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1. INTRODUCCION






1.Introduccién

1.1 CATALISIS

En 1835, a partir de la recopilacion de varios resultados publicados por diferentes
cientificos, J.J. Berzelius definié por primera vez un catalizador como “una sustancia cuya

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

Actualmente, un catalizador se define como una sustancia que aumenta la
velocidad de una reaccion quimica reaccionando, regenerandose y que puede ser
recuperado al final de la reaccidon (luego no se consume). Es parte del sistema de reaccidon
pero ésta se puede llevar a cabo sin él. Si en lugar de aumentar la velocidad de reaccion la
retarda se llama inhibidor. La funcién basica del catalizador es por lo tanto acelerar una
reaccion al involucrar una serie de pasos elementales con cinéticas mas favorables que

aquellas que existen en su ausencia para ir de reactivos a productos.

La utilizacién de catalizadores para acelerar reacciones quimicas representa una
tecnologia de gran interés cientifico y econdmico, no soélo si se considera el ahorro
energético y de tiempo que introduce, sino también porque permite reducir de manera
significativa la generacién de subproductos de reaccidn no deseados y, en consecuencia,
reducir el impacto medioambiental de las actividades industriales relacionadas. En
particular, la utilizacidn de catalizadores heterogéneos activos, selectivos, estables,
regenerables y recuperables, representa una solucion de futuro clave para la obtencion de
productos quimicos, petroquimicos y de quimica fina de una manera rentable y sostenible
[2].

Los procesos cataliticos se llevan aplicando desde la antigliedad. Los primeros
catalizadores empleados de forma consciente fueron fermentos o enzimas, como en la
fermentacién del vino, posiblemente la reaccién catalitica mas antigua del mundo en la
que la enzima zimasa transforma selectivamente los azlcares en alcohol. Aunque no fue
hasta principios del siglo XIX cuando ya hubo una generalizacién de los hechos

relacionados con la catalisis:

Thenard (1812) observé la descomposicion espontanea del agua oxigenada al

incorporar polvos metalicos.
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Sir Humphry Davy (1817) informé de que un hilo de platino en contacto con
alcohol se ponia incandescente, a la vez que simultdneamente aparecia dcido acético.

En 1831 se encuentra la primera patente para la oxidacion de SO, catalizada por
una esponja de platino.

En 1915, comienza la explotacion industrial del proceso de sintesis de amoniaco

descubierto por Haber, empleando hierro como catalizador.

En 1920 aparece el primer libro de catalisis escrito por Paul Sabatier y que de
alguna manera fue la punta del iceberg de la serie de conocimientos y aplicaciones

futuras.

Alrededor de los afios 40, del siglo pasado, durante la 22 Guerra Mundial,
comienza la explotacion generalizada de los recursos petroliferos. El crecimiento de esta
industria en esos afios estuvo ligado fundamentalmente al desarrollo de catalizadores que
produjeran la ruptura de moléculas pesadas del petréleo en moléculas o fracciones mas
ligeras para su uso en gasolinas. Este tipo de catalizadores, que se han mejorado a lo largo
del tiempo, siguen siendo actualmente de importancia clave en la industria del refino de

petrdleo.

Actualmente, la catalisis es uno de los campos mas relevantes de la Quimica,
debido a que el 80% de los proceso quimicos industriales requieren de la presencia de un
catalizador. Ademds hemos de tener en cuenta su importancia en la disminucién (directa o
indirecta) de la contaminacién. Vivimos en un mundo en el que necesitamos obtener los
mejores productos con los menores costes; un mundo en el que la dependencia del
petrdleo y la cada vez mas patente escasez de éste, hace que sea necesario redisefar
practicamente la totalidad de los procesos cataliticos para un mejor aprovechamiento del
mismo. Una de las mejores alternativas existentes consiste en el disefio de nuevos
catalizadores que deben modificar las condiciones de operacidn para que se abaraten los
costes de los procesos. Asimismo, los niveles de contaminacién mundial han llegado a
maximos histéricos. Es por esto que, en la actualidad estd ampliamente aceptado que la

catalisis es fundamental para que podamos reducir los niveles actuales de contaminacidn.
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1.1.1 Catalisis medioambiental

Actualmente muchos de los procesos cataliticos empleados por las industrias no
s6lo mejoran la calidad de sus productos, sino que deben ajustarse a normativas
medioambientales, que exigen una disminucién drastica de los niveles de contaminantes

(residuos, vertidos y emisiones).

Es ya una realidad, reconocida por todo el mundo, el gran problema
medioambiental al que nos enfrentamos con las emisiones de gases a la atmdsfera. Es de
tal indole que, en 1997 se acordd el Protocolo de Kyoto del Convenio Marco sobre Cambio
Climatico de la ONU (UNFCCC) [3]. Las sustancias consideradas en el Anexo A del mismo,
son seis gases o grupos de gases con efecto directo sobre el calentamiento atmosférico.
Estos son los siguientes: dioxido de carbono (CO,), metano (CH,), dxido nitroso (N,0),
hidrofluorocarburos (HFC), perfluorocarbonos (PFC), y hexafluoruro de azufre (SFg).
Adicionalmente, se presentan las emisiones estimadas de gases con efecto indirecto sobre
el calentamiento atmosférico como los éxidos de nitrégeno (NO,), mondxido de carbono
(CO), compuestos organicos volatiles no metdlicos (COVNM), que se obtienen en la
industria de transformacion de la madera, industrias quimicas, etc. Otros tipos de agentes
contaminantes son aquellos que se emiten como gases pero que van acompafiados de
particulas que, segln el tamafio, pueden clasificarse en: sedimentables (> 30 um),
particulas en suspensién (<30 um), particulas respirables (< 10 um), o humos (< 1 um),
ademas de los oxidantes fotoquimicos (O3, perodxidos, aldehidos), y los 6xidos de azufre
(SO,) [3, 4]. Por este motivo, la catalisis medioambiental ha crecido de forma constante
durante los ultimos afios. Las areas de investigacion también han ido creciendo
ampliamente. Asi actualmente, la catalisis medioambiental desempefia un papel clave en
la quimica catalitica y es una herramienta que permite una produccidn sostenible y
conduce a la mejora de la calidad de vida, la salud y el medio ambiente [5].

La catdlisis medioambiental engloba aquellos procesos quimicos, que emplean
catalizadores, y que estan disefiados para controlar las emisiones de compuestos quimicos

ambientalmente inaceptables. Este término también abarca la aplicacién de catalizadores
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para la minimizacién de residuos, asi como de nuevas rutas cataliticas para la produccion

de productos quimicos de valor afiadido sin la generacién de agentes contaminantes [6].

La catdlisis ha supuesto una fuerza impulsora para multitud de procesos
medioambientales. Hoy en dia, cuando las previsiones indican una alta contaminacion
atmosférica, la catdlisis continuara luchando por encontrar vias alternativas en las cuales

sea posible disminuir los altos niveles de contaminacién actual.

1.2 CONTAMINACION ATMOSFERICA

La degradacion del medio ambiente debida a la actitud adoptada durante el
ultimo siglo por el hombre hacia la naturaleza, ha dado lugar a uno de los principales

problemas que la Humanidad tiene planteado en la actualidad, la contaminacién.

La contaminacion atmosférica se define como “la presencia en el aire de
sustancias o formas de energia que alteran su calidad, de modo que implique riesgo, dafio

o molestia grave para las personas y bienes de cualquier naturaleza” [7].

De acuerdo con esta definicidon, un contaminante no es una sustancia extrafia a la
composicién habitual del aire, sino aquella que se encuentre en una proporcion tal que

pueda afectar de alguna manera al hombre o a los seres vivos.

Existen numerosas clasificaciones sobre contaminantes atmosféricos,
dependiendo de lo que se pretende estudiar. Asi, se pueden encontrar clasificaciones
segun su naturaleza, segln su formacion, seguin su tiempo de residencia en la atmdsfera,
segun su estado de agregacion e incluso clasificaciones desde el punto de vista legal.

Atendiendo a la clasificacién de los contaminantes segun su origen, éstos pueden
clasificarse como primarios y secundarios [8] (Fig. 1.1).

Los contaminantes primarios son aquellos que son vertidos directamente a la
atmédsfera modificando y alterando la composicidn de la misma. Entre los contaminantes
primarios mas frecuentes se encuentran: aerosoles, 6xidos de azufre, éxidos de nitrégeno,
monoxido de carbono, hidrocarburos y metales toxicos. Ademas de estas sustancias, en la

atmdsfera se encuentran una serie de contaminantes que se presentan mas raramente,
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pero que pueden producir efectos negativos sobre determinadas zonas por ser su emisién
a la atmésfera muy localizada, como los compuestos halogenados, sustancias radiactivas,
etc.

Los contaminantes atmosféricos secundarios son aquellos que no se vierten
directamente a la atmdsfera desde los focos emisores, sino que se producen como
consecuencia de las transformaciones y reacciones quimicas y fotoquimicas que sufren los
contaminantes primarios en el seno de la misma. Entre ellos se encuentran el H,SO,, el
HNQOg3, el ozono, etc.

Las principales alteraciones atmosféricas producidas por los contaminantes

secundarios son la contaminacion fotoquimica, la lluvia acida y la disminucién del espesor

de la capa de ozono.

Contaminantes

Contaminantes

primarios secundarios
CcO CO, NO, SO,
SO, NO HNO; H,S0;
H,O, O; PAN

La mayor parte
de los hidrocarburos
y de las particulas

La mayor parte de NO;

Fuentes naturales
Fuentes

antropogenas

Figura 1.1: Clasificacion de los contaminantes atmosféricos mds importantes y sus principales

fuentes.
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1.2.1 Principales contaminantes atmosféricos

Los principales contaminantes atmosféricos son [8]:

Oxidos de azufre (SOy): Se encuentra mayoritariamente en forma de SO, y en
mucha menor medida en forma de SOs. El SO, se puede combinar facilmente con el agua

de la atmdsfera dando lugar al 4cido sulfurico que es responsable de la lluvia acida.

Oxidos de nitrégeno (NOy): Los éxidos de nitrégeno mds peligrosos son dos: el
NO y el NO,. A partir del NO, se forma en la atmdsfera el acido nitrico que es absorbido
por las gotas de agua formando HNO; y precipitando en forma de lluvia acida. El NO

participa activamente en las reacciones atmosféricas causantes del "smog fotoquimico".

Mondxido de carbono (CO): El CO se combina en la atmdsfera con el oxigeno
generando el didxido de carbono. Alrededor del 90% del CO presente en la atmdsfera se

forma de manera natural por oxidacién fotoquimica del metano (CHy).

Ozono: El O; a nivel terrestre, conocido como ozono troposférico, es un
importante contaminante que tiene efectos perjudiciales sobre la salud. El ozono es un
contaminante secundario, se sintetiza en la troposfera a partir de otros compuestos,
favorecido por la presencia de luz solar, siendo sus precursores mas importantes los

Oxidos de nitrégeno y los compuesto orgdnicos volatiles.

Particulas en suspension (aerosoles): Son aquellas particulas presentes en el aire
de tamafio suficientemente reducido como para que no se depositen demasiado rapido
sobre la superficie.

Compuestos organicos volatiles (COVs): Este grupo incluye compuestos como el
metano (CH,), hidrocarburos, CFCs, etc. Tienen una relativa baja reactividad, pero en
presencia de luz y 6xidos de nitrdgeno reaccionan para formar oxidantes fotoquimicos,

especialmente ozono, interviniendo en las reacciones que originan el "smog" fotoquimico.
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1.2.2 Origen de los contaminantes

Las fuentes de contaminacién atmosférica pueden clasificarse en dos grupos:
naturales y antropogénicas [9, 10]. En el primer caso la presencia de contaminantes se
debe a causas naturales, mientras que en el segundo tiene su origen en las actividades del
hombre. Con frecuencia, los contaminantes naturales aparecen en cantidades mayores
que los productos generados por la actividad humana, los llamados contaminantes
antropogénicos. Sin embargo, los contaminantes antropogénicos presentan la amenaza

mas significativa a largo plazo para la biosfera.

Las emisiones primarias originadas por los focos naturales (Tabla 1.1) provienen
fundamentalmente de los volcanes, incendios forestales y descomposicion de la materia

orgdnica en el suelo y en los océanos [11].

Tabla 1:. Fuentes naturales de contaminantes.

Fuente Contaminante
Volcanes SO,, particulas
Fuegos forestales CO, CO,, NO,, particulas

Vendavales Particulas

Plantas vivas Hidrocarburos

Plantas en descomposicién Metano, sulfuro de hidrégeno

Suelo Particulas

Mar Particulas de sal

Los principales focos de contaminacidén atmosférica de origen antropogénico son
las chimeneas de las instalaciones de combustidon para generacidon de calor y energia

eléctrica, los tubos de escape de los vehiculos automéviles y los procesos industriales.

Combustiones para la generacién de energia

Entre las distintas fuentes de contaminacién atmosférica de origen industrial, la

combustion para la generacién de energia ocupa un lugar importante, tanto por la
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cantidad como por los tipos de contaminantes emitidos. En concreto cabe destacar las

centrales térmicas empleadas para la produccién de electricidad.

La producciéon de contaminantes depende en gran medida de la calidad del
combustible empleado (carbdn, gas natural, fuel-oil) y, en especial, de las proporciones de
azufre y cenizas contenidas en el mismo. Ademas debemos también tener en cuenta el

tipo de proceso de combustién empleado [12].

Durante el proceso de combustion se libera a la atmadsfera el azufre que contiene
el combustible en forma de diéxido de azufre, junto con otros contaminantes como éxidos
de nitrégeno, didéxido de carbono y una gran variedad de sustancias. Ademas, cuando se
utiliza como combustible el carbdn, se emiten también abundantes particulas finas, que

pueden ser trasladadas a grandes distancias por el efecto del viento.

El gas natural, sin embargo es el combustible mds limpio de los actualmente
utilizados, siendo la produccién de contaminantes muy baja respecto a los otros

combustibles.

Contaminantes emitidos por los vehiculos automdviles

En las dltimas décadas, el automévil ha aparecido de forma masiva en las
ciudades, contribuyendo a incrementar los problemas de contaminacion atmosférica
como consecuencia de los gases que se emiten por los tubos de escape. Los principales
contaminantes emitidos por los automadviles son: mondxido de carbono (CO), dxidos de

nitrégeno (NOy), compuestos organicos volatiles (COV) y aerosoles [13, 14].

Todos los vehiculos no emiten todos los tipos de contaminantes ni estos estan en
las mismas proporciones. En efecto, el impacto medioambiental dependera del tipo de
motor que se utilice. Los vehiculos que emplean gasolina como carburante emiten
principalmente mondxido de carbono, 6xidos de nitrégeno e hidrocarburos, mientras que,
los principales contaminantes emitidos por los vehiculos que utilizan motores de ciclo
diesel son particulas sélidas (en forma de hollin que da lugar a los humos negros),
hidrocarburos no quemados, éxidos de nitrégeno y didxido de azufre (procedente del

azufre contenido en el combustible).

10
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Contaminantes emitidos por la industria

La contaminacién de origen industrial se caracteriza por la gran cantidad de
contaminantes producidos en las distintas fases de los procesos industriales y por la
variedad de los mismos. Por otra parte, en los focos de emision industriales se suelen
combinar las emisiones puntuales, facilmente controlables, con emisiones difusas de dificil

control.

Los tipos de contaminantes producidos por los focos industriales dependen
fundamentalmente del tipo de proceso de produccion empleado, de la tecnologia utilizada
y de las materias primas usadas. Las actividades industriales que producen contaminantes
atmosféricos son muy variadas, pero los principales focos estdn en los procesos

productivos utilizados en las industrias basicas [12, 14].

Entre los sectores que dan lugar a la mayor emisién de contaminantes
atmosféricos podemos destacar: i) Refinerias de petréleo, producen principalmente: SOy,
COVs, CO, NOy, amoniaco, humos y particulas; ii) Industria quimica basica, el tipo de
contaminacién es mucho mds variado dependiendo del tipo de proceso empleado
produce: SO,, nieblas de acido sulfurico, acido nitrico y acido fosférico, lo que da lugar a la
produccion de olores desagradables; iii) Industrias basicas del aluminio y derivados del

fldor, producen emisiones de contaminantes derivados del fldor.

Tabla 1.2: Procedencia de los contaminantes mayoritarios.

Focos de emision
Contaminantes

Actividad del hombre (%) Naturales (%)

Aerosoles 11,3 88,7
SOx 42,9 57,1
co 9,4 90,6
NOXx 11,3 88,7
HC 15,5 84,5

En la tabla 1.2 se muestra, de forma resumida, el origen de los contaminantes

mayoritarios. Puede observarse que las fuentes naturales tienen gran importancia, a

11
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excepcién del caso de los 6xidos de azufre, para los cuales las emisiones naturales y las

debidas a la actividad del hombre casi se igualan [8].

1.3 CONTAMINACION DEL AIRE POR COMPUESTOS DE AZUFRE

Los principales compuestos de azufre que se encuentran en el aire son: el sulfuro

de hidrégeno y los 6xidos de azufre.

El sulfuro de hidrégeno (H,S) es un gas altamente téxico, inflamable, incoloro con
un olor caracteristico a huevos podridos. Se lo conoce comiUnmente como &acido
hidrosulfurico o gas de alcantarilla. El principal problema de las emisiones de H,S, es que

se oxida con el O, del aire formando SO,.

El sulfuro de hidrégeno es extremadamente nocivo para la salud, bastan 20-50
ppm en el aire para causar un malestar agudo que lleva a la sofocacién y la muerte por
sobreexposicion. Debido a su toxicidad, esta ubicado directamente debajo del acido
cianhidrico (HCN) en la escala de toxicidad. Este problema es real si se considera que el ser
humano detecta el olor desagradable del H,S a partir de 0,5 ppb, y que concentraciones
en la atmadsfera superiores a 100 ppm son téxicas, siendo letales a partir de 500 ppm [15,
16].

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

El SO, causa problemas respiratorios, en exposiciones cortas, a partir de 250
ug/m? afecta al sistema respiratorio de los nifios, y a partir de 500 ug/m? al de la poblacién
general. Puede generar problemas permanentes en los pulmones. En forma de deposicidn
acida puede afectar seriamente a suelos y recubrimiento vegetal asi como degradar una

amplia gama de materiales de construccidn.
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1.3.1 Origen de los compuestos de azufre

Las fuentes principales de emisiones de H,S son antropogénicas, cuyo origen
principal se encuentra en instalaciones de fabricacion de pasta de papel, industria del
refino (hidrodesulfuracién) y purificacion del gas natural, asi como de la fabricacién de

materiales textiles, industrias de curtidos y depuradoras de aguas residuales.

El diéxido de azufre se origina por la combustidon de combustibles que contienen
azufre, asi como de la fundiciéon de minerales ricos en sulfatos. Se genera principalmente

por la industria (incluyendo las termoeléctricas), seguido de los vehiculos automotores.

Sin embargo, entre todas las distintas fuentes de compuestos de azufre, el refino
del petréleo puede emitir a la atmdsfera tanto SO, como H,S en cantidades importantes,
si bien este ultimo compuesto también estd presente (incluso en grandes cantidades) en el
gas natural.

Por ultimo, algunos compuestos que contienen azufre estan presentes en la
atmosfera de forma natural. Estas sustancias provienen de la descomposicién bacteriana
de la materia orgdnica, de los gases volcanicos y otras fuentes. Sin embargo, su
contribucién en el balance total de SO2 resulta muy pequefia en comparacion con las

producidas en los centros urbanos e industriales como resultado de la actividad humana.

1.3.2 Efectos nocivos de los compuestos de azufre

Las principales alteraciones atmosféricas producidas por compuestos de azufre
qgue causan problemas tanto en humanos como en animales, como en plantas incluso en

bienes materiales son el “smog” sulfuroso y la lluvia acida.

“Smog” sulfuroso

El “smog”, este término se obtiene al combinar las palabras en inglés humo
(smoke) y niebla (fog), es una forma de contaminacidn originada a partir de la
combinacidn del aire con contaminantes durante un largo periodo de altas presiones, que

provoca el estancamiento del aire y, por lo tanto, la permanencia de los contaminantes en
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las capas mas bajas de la atmdsfera, debido a su mayor densidad. Existen dos tipos de

smog, el smog sulfuroso y el smog fotoquimico.

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

EL “smog” sulfuroso (o humedo), se conocid tras el estudio de la contaminacidn
en Londres en 1952. Su origen se debe a la elevada concentracidon de SO, en nucleos

urbanos y su combinacién con nieblas. Esto da lugar a una neblina de color pardo-gris

sobre la ciudad que produce alteraciones respiratorias.

Figura 1.2: Un dia después de lluvia (izquierda) y un dia soleado con smog (derecha).

Lluvia acida

El efecto mas perjudicial de los éxidos de azufre y de nitrégeno es la lluvia acida.
Estos oxidos al oxidarse y ser disueltos por las gotas de lluvia se transforman en acidos,
gue se depositan en cantidades significativas sobre la superficie del suelo y la masa de
agua. Alrededor del 60 al 70% de la acidificacion se debe al acido sulfurico y el resto al
acido nitrico. Ademas, el efecto de deposicidn sobre la superficie o el agua es acumulativo

[8, 14].
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Los efectos de la lluvia dcida son varios: existe una acidificacion de las fuentes
naturales de agua, lo que puede tener un efecto nefasto sobre el desarrollo de la vida de
los peces en cuanto a sus condiciones de alimentacion y de reproduccion. También el
suelo sufre las consecuencias de la lluvia acida: aparece una creciente lixiviacion, con
pérdida de las sustancias minerales que componen el suelo, lo que puede tener un efecto
devastador sobre el desarrollo de las cosechas o un cambio en la vegetacién natural de los

bosques, asi como efectos directos en la misma vegetacion.

TRANSFORMACIONES QUIMICAS

Depesicréﬁ

secd

Figura 1.3: Transformaciones quimicas de los contaminantes en la atmdsfera: lluvia dcida.

1.3.3 Evolucion de las emisiones de SO, a la atmoésfera

En Espafia, las emisiones de SO, se concentran principalmente en Galicia y
Aragodn, al estar situadas en estas Comunidades importantes instalaciones productoras de
electricidad que usan combustibles de baja calidad. En los Ultimos afios se estan
produciendo importantes disminuciones en la emisién de este contaminante como
consecuencia de las sustitucién del combustible (el carbdn espafiol es de baja calidad) por
combustibles de importacién, mas limpios. Pero, de todas formas las cantidades

producidas siguen siendo elevadas.
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La evolucién anual de las emisiones de SO, en Espafia desde el afio 1990 hasta
2008 se muestra en la figura 1.4 [17-19]. Tal y como se observa, las emisiones de SO, a la
atmoésfera han ido disminuyendo a lo largo de los afios, con una caida significativamente

mayor en 2008.

En efecto, el afio 2008 se caracteriza por presentar un destacable descenso en las
emisiones de sustancias acidificantes. Se trata del mayor descenso experimentado desde
que se comenzé a realizar el inventario de emisiones. En concreto, la emision de
sustancias acidificantes (SO,, NOy y NH; expresadas en equivalentes de acido) ha
descendido un 28,0% entre 2007 y 2008. Estos descensos han variado en gran medida el
panorama existente ya que en el periodo 1990-2008 las emisiones agregadas de gases

acidificantes se han reducido un 43,8%.

El SO, ha sido el contaminante con mayor reduccion de sus emisiones en el
periodo (75,6%), alcanzando un valor de 527 kilotoneladas. Este comportamiento supuso
una modificacidén de las expectativas que existian para el cumplimiento de los objetivos
establecidos para el afio 2010 por la Directiva 2001/81/CE, de 23 de octubre, sobre techos
nacionales de emision de determinados contaminantes atmosféricos [20]. Estos descensos
han permitido alcanzar dichos objetivos para el SO,, si bien esta caida puede deberse en
parte, a la crisis econdmica que sufre el pais desde esas fechas, afectando negativamente

la produccidn, y, por tanto, con la generacidn de menos emisiones.

2500
X -
o 2000
(%]
(]
A
o g 1500 o=
S5
B E
E,Ewoo
v
2
o 500
Z
0 T T T T T
O d AN OO TN OMNOWONO d ANMT N O NN
[ 3 <2 I ) I  Be) B ) Be) Bie) Bie) Be) I ol olo ool ool o]
A0 DO OO o OO OO0 O O o o
A A A A A A A A A NN AN NNNNNN

Figura 1.4: Kilotoneladas de SOx emitidos a la atmdsfera entre 1990 y 2008 [17, 19].
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Como se ha comentado anteriormente, el valor alcanzado en 2008 fue de 527
kilotoneladas de SO,, valor muy inferior al techo nacional de emisién de SO, para 2010
que es de 746 kilotoneladas. Por tanto, es necesario pero también es posible mantener o

disminuir estas emisiones en los proximos afos.

1.4 PROCESOS DE ELIMINACION DE H,S

El principal problema de las emisiones de H,S, es su oxidacién en contacto con el
0, del aire formandose SO,. Esto hace necesario un constante aumento en los niveles de
recuperaciéon de azufre en la industria, para poder cumplir la normativa medio ambiental.

La reduccidn de las emisiones por combustion (principal foco de produccidn de
contaminantes) se puede conseguir actuando sobre el combustible, sobre el proceso o

sobre los productos de combustion.

También se puede actuar sobre los gases de combustién mediante el lavado de
estos en una disolucién alcalina. EI método mas eficaz para controlar las emisiones de

dioxido de azufre es actuar directamente sobre el combustible.

Por ello, la mejor alternativa es el empleo de combustibles con bajo contenido de
azufre, pero si esto no es posible, es necesario eliminar el azufre de los mismos. Para
desulfurar el carbdn, si el azufre es inorgdnico se elimina mediante lavado vy lixiviacion,
mientras que si el azufre es orgdnico se elimina mediante gasificacion o destilacion. En el
caso del petréleo el método mas utilizado es la hidrodesulfuracion.

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

El proceso de hidrodesulfuracion, consiste en tratar el combustible en forma

combinada con hidrégeno, a alta temperatura en presencia de catalizadores. De esta
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manera se obtiene el combustible limpio de impurezas (sin azufre), mientras que en la
fase gaseosa se encuentra el sulfuro de hidrégeno (H,S). Este, se recupera de los efluentes

gaseosos y es enviado al proceso Claus para su eliminacion [21].

1.4.1 Proceso Claus

El azufre esta presente en el gas natural en forma de sulfuro de hidrégeno (H,S),
mientras que el H,S proveniente de la purificacion de los combustibles fdsiles se debe a los
procesos de hidrodesulfuracion. Sin embargo, en ambos casos, tanto el H,S junto como el
didoxido de carbono (CO,) se eliminan mediante el proceso de endulzado de gases. La
corriente gaseosa resultante de este proceso contiene principalmente H,S y CO,, ademas
de amoniaco (NH3) e hidrocarburos ligeros, dependiendo estos ultimos de la procedencia
de la corriente que se alimentan en el endulzado de gases [22].

El objetivo final del proceso de recuperacién de azufre, es procesar la corriente
gaseosa que contiene H,S y CO, (llamada cominmente gas 4cido), para poder disponer del
H,S de una manera segura, convirtiéndolo en azufre elemental (un material de facil
manejo que tiene valor comercial).

Al proceso de recuperacion de azufre se le conoce cominmente como proceso
Claus, en honor a su inventor, Carl Friedrich Claus, quien registré su patente en el afio
1883 [15, 23]. A partir de entonces, el proceso Claus se ha convertido en un proceso
estandar de la industria.

El proceso Claus, consiste en una etapa catalitica seguida de la condensacién del
azufre producido. En este proceso, la reaccidn principal es la reaccion reversible:

H,S + % 0, = H,0 + (1/n) S, AH=-222 k) mol™

El oxigeno empleado en la reaccidn proviene del aire. La reaccién se lleva a cabo a
presién atmosférica y empleando bauxita como catalizador. El principal problema del
catalizador Claus es su desactivacion con el tiempo debido a la sulfatacion de la superficie
de este.

Desde el primer momento, se comprobd el efecto de operar a bajas

temperaturas, a fin de maximizar la recuperacién de azufre; el rango de temperaturas
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usuales era entre 203°C y 315°C. El azufre liquido se recuperaba en un condensador a la
salida del reactor. Se empleaba una inyeccién de agua, a fin de eliminar el SO, en los gases
residuales, y el H,S no convertido era retenido pasando estos gases por un purificador con

oxido de hierro, o bien era incinerado a SO,.

Debido a la exotermicidad de la reaccién entre el oxigeno y el sulfuro de
hidrégeno, y al hecho de que el calor sdlo se disipa por radiacion, el "horno Claus" esta
limitado a procesar pequefias cantidades de H,S. Por tanto, para conseguir rendimientos
del 80-90%, se deben procesar dos o tres volimenes de H,S por volumen de catalizador y
por hora. En este sentido, se realizaron intentos de mejorar la disipacién de calor y, por
tanto, la capacidad del proceso, instalando serpentines de refrigeracion en el horno y
reciclando los gases enfriados al reactor, pero en general los disefios no fueron
satisfactorios.

En 1936, la empresa alemana I.G. Farbenindustrie A.G., introdujo el llamado
Proceso Claus Modificado [15, 24, 25]. La modificacidon no solo aumenta la capacidad del
proceso, sino que ademas permite la recuperacion energética del calor disipado. El disefio
del proceso Claus modificado se muestra en la figura 1.5. En este proceso se incorpora una
etapa térmica antes de la etapa catalitica. La primera etapa es un proceso térmico de
combustion del H,S en un horno a temperaturas muy elevadas (superiores a 1100°C), que
dan lugar a la formacion de SO, segun la reaccién:

H,S +(3/2) O, = SO, + H,0 AH=-519 kJ mol™

La segunda etapa, es la reaccion Claus propiamente dicha entre el H,S y el SO,.
Esta tiene lugar en los reactores cataliticos. Los 2/3 restantes de H,S que no han sido
transformados en la etapa previa reaccionan, sobre un catalizador, con el SO, producido

en la caldera, de acuerdo con la reaccién:

2H,S + SO, = (3/x) S, + 2H,0 AH=-146,5 k) mol™
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Akt G

Figura 1.5: Proceso Claus modificado [26].

En los primeros disefios, en los que todo el H,S se inyectaba a la caldera, la
temperatura de los gases de salida era de 280°C y la temperatura del catalizador se
situaba entorno a 385°C. El azufre producido se recogia, en estado liquido, en la salida del
reactor en un separador de azufre por donde pasaban los gases de salida. El rendimiento

medio de este proceso variaba entre el 92 y el 94% respecto al azufre de la alimentacion.

Desde 1938 se han mejorado los disefios, por medio de la incorporacién de
nuevos lechos cataliticos y también mediante la condensacién de azufre en diferentes
etapas, a fin de desplazar el equilibrio de la reacciéon hacia las condiciones de maxima
recuperacién de azufre. Asi, la evolucion de los disefios para unidades de recuperacion de
azufre, a partir de los dos disefios primitivos, ha llevado a diferentes configuraciones
dependiendo de la aplicacidn a la que estuviera destinada la unidad. Basicamente, en la

actualidad existen tres tipos de configuraciones, tal y como se muestra en la figura 1.6.

En cualquiera de estas configuraciones, los elementos constitutivos de la unidad
Claus; horno de reaccion, condensadores, precalentadores y reactores cataliticos; se
conocen usualmente como tren de recuperacion de azufre. Sin embargo, las diferencias
entre estas configuraciones estriban en el método empleado para la produccién del SO,
(necesario en la reaccion). En el primer caso (split-flow); un tercio de la corriente rica en
H.S, pasa a través del horno de reaccién, y se mezcla con el H,S restante antes de entrar

en el reactor catalitico. En esta configuracién no se produce azufre en el horno de
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reaccién. En el segundo caso (straight-throught); toda la corriente rica en H,S pasa a
través del horno de reaccion, produciéndose hasta un 70% del azufre en esta operacion.
En el tercer caso (reciclado de azufre), no existe horno de reaccion, y en su lugar parte del
azufre producido se quema para producir el SO,; el cual se mezcla posteriormente con la
corriente de H,S, antes de entrar en el reactor catalitico. En la tabla 1.3, se muestran los

criterios requeridos para la aplicacién de una u otra configuracion [27].

2/3 y
A
1/3
Gas 4cido > Horno Caldera de ?
reaccion recuperacion
Condensador Condensador
Aire ¢ ¢
CONFIGURACION SPLIT-FLOW s S
——
Gas acido ——» Horno Caldera de
reaccion recuperacion ?
i Condensador Condensador Condensador
Aire S
S S S

CONFIGURACION STRAIGHT THROUGH

N

Precalentador

Gas acido

Aire ——p|
»  Quemador

Condensador

Condensador Condensador

Reciclado de azufre i

S S S
RECICLADO DE AZUFRE

Figura 1.6: Configuraciones de unidades industriales [15].
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Estos criterios son generales; y en cada caso se deben analizar todos los factores

para una eleccién de la configuracion dptima.

Tabla 1.3: Criterios de eleccion de la configuracion de la planta Claus.

H,S en el gas acido (%mol) Configuracion
50-100 (carga rica) straight-throught
20-50 (carga pobre) split-flow
10-20 (carga pobre) split-flow + precalentamiento
<10 reciclado de azufre

El éxito de este proceso no proviene sélo de la obtencidn de azufre elemental de
buena calidad, sino también de la reconversion de los vapores residuales, los cuales
todavia contienen una cantidad de azufre que no permite su incineracion sin exceder los
limites permitidos de SO, en el efluente, por la legislacién medioambiental. Por lo que,
estos gases residuales deben ser depurados para evitar emisiones de azufre a la
atmoésfera. Ya que la de legislacion es cada vez es mas exigente y rigurosa, por ello existe

una constante necesidad de mejorar la tecnologia existente [15].

1.5 PROCESOS DE TRATAMIENTO DE LOS GASES DE COLA

El objetivo de los procesos de tratamiento de gases de cola es incrementar la
recuperacién de azufre y reducir la cantidad que escapa a la atmdsfera. Los procesos de
tratamiento de gases de cola pueden ser catalogados en tres tipos: los procesos por
debajo del punto de rocio, los procesos de reciclado de H,S y los procesos de oxidacion
directa. En los procesos por debajo del punto de rocio, se asegura una alta conversion en
la etapa catalitica, operando a temperaturas inferiores a la temperatura de rocio del
azufre (118°C). En los procesos de reciclado de H,S, este y los demds compuestos de
azufre se convierten a H,S, el cual se elimina posteriormente de la corriente gaseosa
mediante procedimientos bien establecidos. Finalmente, en los procesos de oxidacidon
directa, se opera la planta Claus de tal manera que se produzca un gas de cola que

contenga predominantemente H,S y una pequena cantidad de SO,, el H,S es directamente

22



1.Introduccién

oxidado a azufre elemental usando catalizadores selectivos que promuevan sélo la
reaccion irreversible de oxidacion.

Para poder satisfacer los requisitos medioambientales se ha desarrollado mas de
25 procesos para eliminar eficientemente todo el azufre de las plantas Claus. En la figura

1.7 se muestra un esquema de la nueva tecnologia [15, 28, 29].

Procesos por debajo
del punto de rocio

s

/—Proceso Clausj S Amoco CBA
Gas &cido
(H2S) Reactores :
_ Horno cataliticos Incinerador ¥ SO-
—| SCOT |—-> H,S
BSR/Amina H2S
Procesos de
reclaoce 125
HCR H,.S
BSR/Selectox S
Oxidacién
selectivade H »S
MODOP S

Figura 1.7: Opciones tecnoldgicas para mejorar la recuperacion de azufre en las plantas Claus [15,

28].

A continuacidn, en las siguientes secciones se describe mas detalladamente las

caracteristicas de estos procesos.

1.5.1 Procesos por debajo del punto de rocio “sub-dew-point processes”

Los procesos mas importantes que emplean esta tecnologia son: el Sulfreen,
Amoco CBA (“Cold Bed Adsorption”) y MCRC ((Maximum Claus recovery concept). Todos

ellos contemplan un mismo concepto, pero presentan pequefias diferencias [30].
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Estos procesos contemplan esencialmente un reactor Claus mds dos reactores
(que trabajan a temperaturas inferiores a la del reactor Claus). En los reactores de un
proceso Claus convencional, se busca que la temperatura de operacién se encuentre por
encima de la temperatura de rocio y asi evitar que el azufre liquido se deposite en la
superficie del catalizador. Sin embargo, en los procesos por debajo del punto de rocio, se
recurre a las mismas reacciones del proceso Claus convencional, con la diferencia de que
se opera a temperaturas inferiores a la temperatura de rocio, donde la conversion es
mucho mds alta. En efecto, esta conversidn es mucho mas alta ya que, parte del azufre
formado se deposita sobre el catalizador con lo que la presién parcial del vapor de azufre

disminuye (favoreciendo la formacién de mas azufre).

Por tanto, de los dos reactores, uno de ellos estd en modo de
regeneracion/enfriamiento y el otro en adsorcidn. El gas que sale del convertidor Claus se
alimenta al reactor de adsorcion, donde reacciona y se absorbe. Logicamente, esto acaba
por bloquear los poros y los centros activos del catalizador, inactivandose, por lo que
periddicamente hay que pasar al modo de regeneracion. El catalizador empleado es una
alimina, similar a la empleada en los reactores Claus convencionales. El catalizador se
regenera con facilidad haciendo pasar gas de cola de la planta Claus caliente por el
reactor. La temperatura en los reactores suele fijarse entre 120 y 150°C durante el ciclo de
adsorcién y entre 300 y 350°C en el ciclo de regeneracién. Las valvulas se abren y se
cierran automaticamente segln una secuencia programada.

El proceso Sulfreen [22, 28, 31, 32] fue desarrollado en 1968 conjuntamente por
Lurgi (Gesellschaft fir Warme und Chemotechnik) y SNPA (Societé Nationale des Petroles
d’Aquitaine) con el propdsito especifico de reducir los compuestos de azufre en los gases
de cola de la planta Claus. La eficiencia en la recuperacion de azufre en este proceso, esta
alrededor del 98% si la planta Claus tiene dos reactores cataliticos y sobre el 99,5% si la

planta Claus posee tres reactores cataliticos.

El proceso CBA (Cold Bed Adsorption) [22, 23, 28, 30-32], fue desarrollado vy
licenciado por AMOCO Canada Petroleum Company en 1976. El proceso CBA es similar al

proceso Sulfreen, excepto que el CBA se usa una corriente de gas del proceso Claus para
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regenerar el catalizador. El efluente de la planta se envia a incineracién, de igual manera
que en un proceso Claus normal. La configuracidn es capaz de alcanzar recuperaciones de

azufre de entre el 99,0 y el 99,2%.

El proceso MCRC (Maximum Claus recovery concept) [22, 28, 30], fue
desarrollado y licenciado en 1980 por la empresa Delta Projects Ltd. El proceso es muy
similar al proceso CBA. Aunque existen diversos puntos que distinguen al proceso MCRC
del CBA. En principio, en el MCRC, los gases que salen del primer reactor, el de Claus
convencional, son enfriados con el fin de condensar el azufre convertido y posteriormente
calentados antes de entrar al reactor. Otra diferencia importante entre ambos proceso, es
que el proceso MCRC no cuenta con un periodo de enfriamiento, cambia directamente de
la regeneracién a la adsorcion. Otra diferencia es que, en el MCRC cada reactor tiene su
propio condensador. El reactor y el condensador operan juntos durante cada etapa del
ciclo. Este arreglo requiere de menos alternancia de los reactores entre la etapa de

adsorcién y la regeneracidn, lo que repercute en menor inversién en valvulas y tuberia.

Tipicamente los procesos por debajo del punto de rocio se afiaden a plantas Claus
convencionales con el fin de incrementar la recuperacion de azufre. En la figura 1.8 se
muestra una configuracion tipica de estos procesos, mas concretamente se muestra el

esquema de una planta que opera con el proceso Amoco CBA (“Cold Bed Adsorption”).

Convertidores CBA

Regcneradan Adsorcibn
N
l' E [><‘] Gas de Cola

2 ‘ ‘><
Convertidor
Claus ‘j% ' ‘-
[_ _ ,_“r_l» Al incinerador
2

Figura 1.8: Esquema del proceso Amoco CBA [31].
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El principal problema de este tipo de reactores es el severo desgaste a que se ven
sometidas las valvulas, debido a su continua utilizaciéon, los frecuentes cambios de la

temperatura del proceso y los efectos del vapor de azufre sobre ellas.

1.5.2 Procesos de reciclado de H,S

Los procesos mas importantes que emplean esta tecnologia son: el proceso
BSR/amina, el proceso SCOT, el proceso Resulf y el proceso HCR [28]. En todos ellos, se
trata de convertir todos los compuestos de azufre presentes en el gas de cola, a uno solo
que pueda ser eliminado. Por tanto, las opciones mas evidentes seran: completar la
oxidacién a SO, o la reduccion a H,S.

Aunque se han desarrollado numerosos procesos basados en este principio, la
mayoria no han sido comercialmente aplicados debido a la complejidad existente en la
recuperacién de SO, y su baja eficiencia en la eliminacién. Por otro lado, el H,S puede
eliminarse de manera mucho mas eficiente que el SO, por diversos procesos. Uno de los
procesos mas eficiente es la reduccion de todos los compuestos de azufre a H,S y
posteriormente este es eliminado adsorbiéndose en una disolucidn de amina.

Estos procesos consisten en un calentamiento del gas de cola de la planta Claus
con los gases de combustion de un quemador en linea a 250-300°C. Opcionalmente puede
afiadirse un gas reductor, que puede ser H, o una mezcla de CO/H,. Cuando esto no es
posible, el horno opera con aire subestequiométrico, para generar una combustion pobre
y producir un gas reductor. A continuacién, el gas pasa al reactor catalitico, donde la
reduccidn de los compuestos de azufre ocurre sobre un catalizador de cobalto-molibdeno
soportado sobre alimina a una temperatura cercana a 300°C.

Las reacciones de hidrdlisis, y las reacciones de hidrogenacién reducen todos los
compuestos de azufre a H,S. Las reacciones que ocurren son las siguientes:

SO, +3 H, = H,S+2H,0
S+H;, = H,S

COS + H,0 ¢ H,S + CO,
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CS; + 2 H,0 < H,S + CO,

El monodxido de carbono también reacciona con el vapor de agua dando la clasica

reaccion “water gas shift”:
CO +H,0¢+ H, +CO, AH =-41,1 KJ mol™*

Generalmente estos procesos se separan en dos etapas: i) la etapa de reaccién
(donde todos los compuestos de azufre se transforman en H,S), ii) la etapa de
absorcién/desorcion (donde todo el H,S es absorbido). Antes de entrar en el absorbedor
de aminas, el gas debe enfriarse a una temperatura aceptable. Por ello, el efluente del
reactor se enfria en dos etapas: la primera en un equipo recuperador de calor donde se
produce vapor de baja presidén y la segunda por contacto directo con agua. El exceso de
agua de la torre de enfriamiento, que contiene cantidades pequefias de H,S, se trata en un
desorbedor de agua amarga donde el H,S se recupera y se retorna a la unidad Claus. Del
mismo modo, el gas se desorbe de la amina y es mandado de nuevo a la planta Claus para

ser procesado nuevamente.

Las aminas mas empleadas en estos procesos de absorcion son la
metildietanolamina (MDEA) 6 la Exxon’s Flexsrob SE. La disolucién de la amina MDEA
absorbe selectivamente el H,S del gas, mientras que practicamente deja pasar todo el CO,.
La absorcion selectiva se basa en el hecho de que la velocidad de absorcién del H,S es
sustancialmente mas rapida que la del CO,. Este fendmeno es mas pronunciado con
aminas secundarias y terciarias que con aminas primarias. Por tanto, y como el proceso se
controla por la cinética de absorcidn, se hace preciso ajustar muy bien el tiempo de
contacto para que el MDEA reaccione preferentemente con el H,S y absorba muy poco
CO,.

En la figura 1.9 se muestra una configuracion tipica de estos procesos, mas
concretamente es el esquema de una planta que opera con el proceso BSR/Amina. El
proceso BSR/amina (Beavon Sulphur Removal) [28, 33], fue desarrollado por la empresa
Parsons. En este proceso el gas reductor se genera en el propio reactor, ya que el horno

opera con aire subestequiométrico, para generar una combustidn pobre y producir un gas
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reductor. Generalmente, el gas residual de estos procesos se incinera antes de ser emitido

a la atmdsfera. Con estas plantas se consiguen recuperaciones de azufre del 99,9%.

Gas de colade
la planta Claus

) Aguareciclada
Aire e Quemador S—
......... " Fd

Condensador

Aguaacida

Reactor

10% NaOH

/libsorbente
Gas acido a

planta Claus
Regenerador

Aminaricaen H,S

Amina pobre en H,S
Figura 1.9: Esquema del proceso BSR/Amina.

El proceso SCOT (Shell Claus Off-gas Treating) [22, 28, 31, 34], fue desarrollado
por Shell International Petroleum Maatschappij, en 1972. El proceso es muy similar al

proceso BSR/Amina. En este caso, el proceso es capaz de producir corrientes gaseosas

purificadas que contienen entre 1y 400 ppmv de azufre total usando metildietanolamina
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(MDEA) o diisopropanolamina (DIPA) como absorbente. Este proceso es bastante flexible y
no es muy sensible a cambios en la composicidon de los gases de cola. Las variaciones
relativamente amplias en la relacion H,S/SO, de la planta Claus asi como fluctuaciones en
el volumen del gas alimentado, pueden ser manejadas con un disefio apropiado de la
unidad SCOT. Otra ventaja importante del proceso, es la ausencia de efluentes liquidos

gue puedan causar problemas de contaminacion.

El proceso Resulf [28] fue desarrollado en 1987. Las ventajas de este proceso, en
comparacion con los procesos anteriores, es el empleo de intercambiadores de calor, los
cuales reducen el coste de capital. Ademas los equipos y procesos son similares a los
empleados en otras areas de la planta. Por otro lado, el reactor de enfriado (“quench”)
trabaja sin la incorporacion de NaOH, por lo tanto no se producen ni consumen productos
quimicos.

El proceso HCR (high Claus ratio) [28], fue desarrollado por Nuova IGI una divisién
de SIIRTEC NIGI en 1988. Este proceso es diferente a los procesos anteriores en la etapa de
la reaccion Claus. La relacion de H,S/SO, en el proceso Claus modificado se incrementa
para reducir la necesidad de incorporar H, como reductor en la etapa de tratamiento del
gas de cola. La recuperacién de azufre en este proceso es de un 99,8%. En estas plantas la
cantidad de didxido de azufre se reduce drasticamente debido a que estas plantas
trabajan con un déficit de aire (lo que incrementa la relaciéon H,S/SO,). Por tanto la
cantidad de hidrégeno necesaria para reducir todos los compuestos de azufre del gas de
cola a H,S es menor. De hecho, el diéxido de azufre residual es tan bajo que el hidrégeno
formado por la disociacion del sulfuro de hidrégeno en el horno Claus es suficiente para
reducir todos los compuestos de azufre que contiene el gas de cola.

El principal problema de este tipo de reactores es que se requieren de cantidades
apreciables de energia en la regeneracidn de la amina y de combustible para la produccién
de gas reductor y la incineracion del gas purificado, lo cual implica un alto coste de

operacién, ademas de necesitar una mayor inversion inicial de capital.
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1.5.3 Procesos de oxidacion catalitica selectiva

La oxidacion selectiva de H,S a azufre elemental parece ser una de los procesos
mas satisfactorios para eliminar el H,S de los efluentes de las industrias, especialmente
para aquellos con bajos contenidos de H,S. Las ventajas de este proceso derivan del hecho
de que no esta limitada por el equilibrio termodindmico, es una reaccion irreversible (por
lo tanto es posible la recuperacién de azufre total) y el catalizador podria regenerarse “in
situ” durante la reaccion por lo que no habria que considerar una etapa de regeneracion
del catalizador [15, 35-37].

H,S+% 0, = H,0 + 1/x S,

Sin embargo, en las condiciones empleadas, la oxidacion total de H,S y la
oxidacién del azufre producido pueden reducir la formacién de azufre en un solo paso
mediante la oxidacién selectiva[15, 37].

H,S +3/2 0, — H,0 +S0,
1/x S, + 0, — SO,
3/X S, +2 H,0¢ H,S + S0,

Por lo tanto, es necesario emplear un catalizador que sea altamente selectivo a la
oxidacién parcial de H,S con temperaturas de operacion moderadas (< 250°C).

Como la reaccion de oxidacién selectiva es muy exotérmica, por lo que la
temperatura excesiva puede favorecer que ocurran reacciones colaterales, el proceso se
aplica exclusivamente a corrientes gaseosas con concentraciones diluidas de H,S. Las
corrientes de gases de cola estan normalmente diluidas, aunque si la corriente estuviera
muy concentrada, se podria diluir con gas reciclado.

Si se usa la oxidacion directa junto con una unidad Claus, es necesario que el
azufre se encuentre en el gas de cola predominantemente como H,S. Esto se puede lograr
operando la planta Claus con una cantidad de aire inferior a la estequiométrica o bien
afiadiendo una etapa de hidrogenacidn-hidrdlisis para convertir al azufre a H,S antes de la

oxidacion directa.
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Actualmente existen algunos procesos en la industria que emplean este tipo de
tecnologia tales como: el proceso BSR/SELECTOX, el proceso SuperClaus y el proceso
MODOP [28]. Todos estos procesos se basan en el mismo concepto, la oxidacidn parcial de
H.,S, pero cada uno emplea un catalizador diferente. A continuacion se describiran mas

detalladamente dichos procesos.

1.5.3.1 Proceso BSR/Selectox

El proceso BSR/Selectox [22, 28, 34], fue desarrollado por Union Oil Company of
California y la empresa Parsons en 1978. El proceso emplea tecnologia BSR (ver pag. 27) y
un catalizador Selectox, el cual oxida selectivamente el H,S a azufre elemental empleando

aire y temperaturas de reaccion bajas.

En la figura 1.10 se muestra un diagrama esquematico del proceso. El gas de cola
de la planta Claus pasa primero a través del reactor de hidrogenacion, después de la
adicién de una cantidad controlada de aire al gas, la mezcla entra al reactor Selectox
donde el H,S es oxidado cataliticamente. El efluente del reactor es enfriado y el azufre
condensa. El gas que sale del ultimo condensador es incinerado ya sea térmica o

cataliticamente antes de ser expulsado a la atmésfera.

Los gases de cola de la planta Claus contienen tipicamente entre 30 y 35% de
agua. Aunque la oxidacion selectiva es irreversible, sus productos (agua y azufre) pueden
reaccionar y reducir la formacion de azufre. Como la reaccidn reversible se favorece con la
presencia de vapor de agua, reducir su concentracion hasta alcanzar valores de un 5%, por
enfriamiento ayuda a obtener conversiones mas elevadas. Entre el 80 y el 90% del H,S que
entra al reactor Selectox es convertido a azufre, la conversion se limita principalmente por
el incremento de la temperatura debido al calor de reaccidn. El catalizador Selectox 33 es

altamente selectivo en la oxidacion de H,S a azufre elemental.

31



1.Introduccion

Aire
B ¥
7
Ty 4
Gas de cola
_._.__’.
! Condensador < s
T 7 Reactor \
| Selectox
Reactor de X | |
hidroggnacién / A hb Incinerar
hidrolisis —P-—_ :
‘ |
i F 3 N
! ;

-

Azufre

Figura 1.10: Esquema del proceso BSR/Selectox [28].

1.5.3.2 Proceso MODOP “Mobil direct-oxidation process”

El proceso MODOP [34, 38-40] fue desarrollado por Mobil Oil AG en 1983. Es un
proceso similar al BSR/Selectox, en el cual se oxida selectivamente el H,S a azufre

elemental empleando aire y temperaturas de reaccion bajas.

En la figura 1.11 se muestra un diagrama esquematico del proceso. El proceso
MODOP consta de tres etapas: hidrogenacion, deshidratacién y oxidacién directa. El gas
de cola es calentado (en un horno que opera con aire subestequiométrico, para generar
una combustién pobre y producir un gas reductor). A continuacién pasa al reactor de
hidrogenacion donde todos los compuestos de azufre son reducidos a H,S sobre un
catalizador de niquel/molibdeno 6 cobalto/molibdeno entre 260-330°C. Posteriormente el
gas se deshidrata. Para lo cual, se hace pasar el gas por una columna de enfriado
(“guench”). Después del enfriamiento el gas es calentado, y se le incorpora la cantidad de
aire necesaria para que se produzca la reaccion de oxidacién directa a temperatura entre

170-200°C.
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Figura 1.11: Esquema del proceso MODOP [38].

El catalizador empleado ha sido desarrollado por Rhone-Poulenc, CSR-31. El
componente activo de este catalizador es didxido de titanio (contiene mds del 80% en
TiO,). Este catalizador permite la oxidacion directa de H,S a azufre elemental. Empleando
este proceso se consiguen recuperaciones de azufre del 99,7%. Sin embargo, el principal
inconveniente de este proceso es que el agua debe ser eliminada del gas de cola antes de
la reaccion, debido a que el catalizador se desactiva en presencia de vapor de agua [41,

42].

1.5.3.3 Proceso SuperClaus

El proceso SuperClaus [28, 31, 34, 43-49],fue desarrollado de manera conjunta
por Coprimo BV, VEG-Gasinstituut y la Universidad de Utrecht. El proceso se desarrolld

con el propdsito de incrementar la recuperacion de azufre en el proceso Claus reduciendo
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sus limitaciones termodinamicas inherentes. El fundamento de este proceso es similar a
los dos procesos anteriores de oxidacion selectiva. Existen dos variaciones de este
proceso, la primera en la que la recuperacion de azufre elemental es del 99% y otra en la

que puede obtenerse un 99,5% de recuperacion de azufre.

Como se ha descrito anteriormente, el proceso Claus puede tener dos ¢ tres
reactores cataliticos. El proceso SuperClaus utiliza el tercer reactor catalitico, pero
empleando un catalizador especifico para la oxidacion selectiva. En la etapa térmica, el gas
acido se quema con una cantidad subestequiométrica de aire de combustidn controlada
de manera que el gas de cola que abandona el segundo reactor (R-2), contiene un 0,8-3 %

en volumen de H,S.

La Unica diferencia en los reactores SuperClaus-99,5 es que se afiade un reactor

de hidrogenacién antes del reactor de oxidacion.

Los nuevos catalizadores incorporados en el tercer reactor producen una
oxidacidn selectiva muy eficiente convirtiendo mas del 85% del H,S, en azufre elemental y
agua. Y como no revierte la reaccién de azufre y agua a H,S y SO,, puede alcanzarse una

eficiencia total de recuperacién de azufre de hasta el 99,0%.

Incinerador
Reactor i
hidrogenacion

E)

Condensador

S S S

Aire

Gas acido

Figura 1.12: Esquema del proceso SuperClaus-99,5 [43].
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El catalizador inicialmente empleado en el reactor de oxidacion directa estaba
basado en un 6xido de hierro y de cromo soportado sobre a-alimina. Posteriormente, se
desarrollo un nuevo catalizador mas selectivo a azufre elemental y sin cromo en su
formulaciéon (un metal téxico). En 1990 se introdujo la segunda generaciéon de
catalizadores SuperClaus. Estos catalizadores estan basados en dxido de hierro soportados
sobre silice. En ambos catalizadores la fase activa es el 6xido de hierro pero, la diferencia
mas importante es que los catalizadores soportados sobre silice presentan un drea
superficial mas elevada. El aumento en el drea implica un aumento de la dispersion del
oxido de hierro asi como de la actividad del catalizador, lo que permite trabajar a

temperaturas de reacciéon mas bajas.

Gracias a la mejora de estos catalizadores de oxidacion selectiva no es necesario
condensar el agua a la salida del reactor de hidrogenacién, ya que los catalizadores no se
dafian con el agua. El gas proveniente de este reactor se enfria a la temperatura éptima de

entrada del reactor de oxidacion selectiva [28, 44, 50].

Debido a que todos los componentes sulfurados como SO,, COS, CS, y vapor de
azufre son convertidos a H,S en el reactor de hidrogenacion, no es necesario operar con

un exceso de H,S en la etapa térmica ni en los reactores uno y dos.

A partir de la salida del reactor de oxidacidn selectiva, la corriente pasa hacia un
condensador de azufre y se incinera el gas de cola de dicho equipo. El hecho de que este
proceso sea mas utilizado que el proceso Claus original, se debe a que esta tecnologia no
implica una inversién de capital muy cuantiosa. Puede ser facilmente acoplada a las

unidades Claus existentes en la industria.

1.6 OXIDACION CATALITICA SELECTIVA

Como se ha descrito anteriormente, la opcién mas adecuada para la eliminaciéon
del sulfuro de hidrégeno podria ser la oxidacion catalitica selectiva. Sin embargo, y si bien
el nimero de procesos de oxidacidn parcial de compuestos organicos es alto, no pasa lo
mismo con los procesos de compuestos inorganicos. Por esto, en primer lugar vamos a

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

agua oxigenada, hidroperdxidos, etc.

Sin embargo, las modificaciones posteriores de muchos de estos procesos han
llevado al empleo de catalizadores heterogéneos y de aire como oxidante, lo que les hace
qgue sean mucho mas respetuosos con el medio ambiente. Las principales ventajas en el
empleo de procesos heterogéneos son: i) Facil separacidn del catalizador de los reactivos y
productos; ii) Facil reciclado del catalizador; iii) Menos producciéon de productos no
deseados; iv) Menor contaminacién del producto por el catalizador; v) Facil adaptabilidad
a un proceso en continuo. Estos procesos heterogéneos se pueden llevar a cabo en fase
liguida o en fase gaseosa, siendo estos ultimos generalmente preferidos por ser la

separacion del producto del catalizador mas sencilla.

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

Los procesos de oxidacion total, es decir, la combustidn, se facilita con el empleo
de catalizadores basados en metales de transicion u 6xidos metalicos (tales como Co, Fe,
Mn, Cr, Ni). En estos casos, se obtiene selectivamente la eliminacion de compuestos
orgdanicos con la formaciéon de dxidos de carbono. Este es, por ejemplo, el caso de los

catalizadores empleados en los tubos de escape de los coches y los utilizados en las
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centrales térmicas para la eliminacién de compuestos orgdnicos volatiles 6, como se ha
descrito anteriormente, en los procesos de incineracion de los gases de cola en el proceso
Claus. En todos estos casos, se forman productos de oxidacion total, es decir, oxidos de

carbono u éxidos de azufre (en el caso de la incineracién de los gases de cola).

En el caso de los procesos de oxidacidn selectiva se favorece la formacion de
productos parcialmente oxidados. Este es el caso de la oxidacion de olefinas,
hidrocarburos aromaticos o alcanos a aldehidos, acidos o anhidridos, insaturados, o la

oxidacién de alcoholes a aldehidos, o de estos a acidos [51, 52].

En estos procesos generalmente se emplean O6xidos mixtos de metales de
transicion con estructuras conocidas. Sin embargo, dos elementos quimicos de la tabla
periddica parecen claves en la mayoria de estos procesos industriales: el molibdeno y el
vanadio. En efecto, el molibdeno es el elemento clave en la mayoria de los catalizadores
para procesos de oxidacion parcial de olefinas, mientras que el vanadio aparece como
elemento clave en la mayoria de los catalizadores para procesos de oxidacién parcial de
hidrocarburos aromaticos y alcanos de cadena corta [53-55], o la deshidratacion oxidativa
del glicerol a 4cido acrilico en un solo paso [56], ademas de para la reduccion selectiva de
NOy [57-59].

Estos dos elementos (Mo, V) se caracterizan por formar éxidos mixtos con gran
parte de los elementos de la tabla periddica, formando dobles enlaces Me=0 (Mo=0 ¢
V=0). Ademas presentan un gran nimero de oxidos con estados de oxidacidn variable.
Este es el caso de los éxidos: MoQO3; MogO,3; M0sO14; M017047; M04041; MoO,; MogO14s
(para molibdeno) y V,0s; V305; V400; Ve013; VO,; V405; V30s; V,0; (para vanadio) [60].

Practicamente en todos los casos los catalizadores empleados son éxidos mixtos
(multifuncionales) en donde la reaccién transcurre mediante un ciclo redox (Fig. 1.13). El
oxigeno activo es el oxigeno de la red del catalizador (especies 0%). Por tanto, el
catalizador se reduce durante la reaccién de oxidacion del reactivo adsorbido, mientras
que la regeneracién del catalizador es tan rapida que se realiza “in situ” durante la misma

reaccion, lo que favorece que el proceso sea mas efectivo.
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Figura 1.13: Mecanismo redox o Mars-van Krevelen en procesos de oxidacion selectiva en fase

gaseosa.

Una diferencia basica entre los procesos de oxidacién parcial y el proceso de
combustion estd relacionada con la adsorcién y activacién de los reactantes. En los
procesos de combustidn, los catalizadores favorecen la adsorcion del oxigeno, facilitando
su activacion, y generando especies muy reactivas (O 6 O, ). Sin embargo, en los procesos
de oxidacidn parcial, en especial para olefinas e hidrocarburos aromaticos, el catalizador
facilita una rapida adsorcion del hidrocarburo, favoreciendo la formacién de intermedios
activados que reaccionan facilmente con especies de oxigeno poco reactivas como son las

. 2- .
especies O° de los dxidos.

1.7 OXIDACION CATALITICA SELECTIVA DE SULFURO DE HIDROGENO

Anteriormente se han descrito las técnicas existentes y algunos de sus procesos
industriales para la eliminacion de sulfuro de hidrégeno del gas de cola de las unidades
Claus. De entre todas, la opcién mas adecuada parece ser la oxidaciéon catalitica selectiva
de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental, ya que este método no requiere tratamientos
preliminares de los gases [61]. Muchos catalizadores son activos para esta reaccién [15,
62-64]:

H,S+% 0, = H,0 +1/x S,
Pero existen reacciones secundarias que modifican la selectividad a azufre [15,

37]. Estas son:
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H,S +3/2 0, = H,0 +S0,
1/xS,+ 0, = SO,

Mientras que la reaccién inversa de Claus, si el catalizador trabaja en presencia
elevada de vapor de agua, seria:

3/X S, + 2 H,0+ H,S + S0,

La reacciéon de oxidaciéon de H,S con aire produce azufre elemental, un
compuesto no toxico. Sin embargo, muchos de los catalizadores estudiados son poco
selectivos, y producen SO, que, aunque menos toxico que el H,S, es también un
compuesto contaminante. Muchos estudios estan focalizados en la busqueda de un
catalizador que muestre buena actividad pero ademds que sea selectivo a la formacion de

azufre.

En este sentido deberemos tener en cuenta que, el SO, es un compuesto
termodindmicamente mas estable que el azufre, por tanto para evitar estas reacciones, el
tiempo de contacto del azufre en el catalizador debe de ser limitado. Por otro lado, los
materiales podrian ser porosos, pero en este caso deberian poseer poros de tamafio lo
suficientemente grandes como para facilitar la evacuacion del vapor de azufre y evitar la

condensacion.

Es por esto que, en la mayoria de los ultimos trabajos publicados, no solo se
centran en la actividad del catalizador sino también en la selectividad de los diferentes
materiales.

Existen muchas variables que afectan a la reaccién desde el catalizador hasta las
condiciones de reaccion, por lo que en los siguientes apartados de describiran los estudios
mas relevantes que afectan a la oxidacion catalitica selectiva de sulfuro de hidrégeno. Por
otra parte, y tal como describiremos, los materiales mds estudiados han sido carbon

activo, zeolitas y éxidos metdlicos.
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1.7.1 Catalizadores

Como se ha visto anteriormente, el catalizador que mas convendria para el
desarrollo de este proceso deberia ser activo en la oxidacion selectiva del H,S a azufre
elemental pero ademas muy selectivo, para minimizar la formacion de SO,. Existen
diferentes estudios con diferentes catalizadores, entre ellos, se ha estudiado la oxidacién

selectiva sobre carbdn activo, zeolitas y éxidos metalicos.

Muchas publicaciones emplean carbones activos como catalizadores y/o como
absorbentes [65-71]. La gran aplicacion de estos materiales se debe a su elevada area
superficial (alrededor de 1000 mz/g), su gran volumen de poro y su impacto catalitico en
diferentes reacciones quimicas. La combinacién entre la porosidad de los materiales y su
quimica superficial permiten la reaccidn de oxidacidn de H,S. Los factores mas
importantes parecen ser la estructura porosa y el tamafno del poro. De hecho, casi todos
los carbones activos empleados presentan actividad catalitica para la oxidacién de H,S,
aunque su actividad y selectividad dependen no sélo de la estructura porosa sino también
de la composicidn quimica.

Bandosz y col. [72, 73], emplean carbones activos, los cuales eran previamente
lavados en un Soxhlet con agua destilada para eliminar los compuestos solubles. Los
resultados con estos materiales les llevaron a concluir que los grupos funcionales
superficiales y la porosidad del carbono contribuyen al proceso de oxidacion de H,S. El
mecanismo propuesto se basa en la disociacidn del H,S sobre una capa de agua adsorbida
sobre la superficie del carbon, posteriormente el idn HS es oxidado por radicales oxigeno
a azufre elemental. Por tanto, otro factor importante es el valor del pH en la superficie del
carbon.

En todos los casos se observa una desactivacién del catalizador como resultado
de una disminucién del area superficial, debido a la formacidn de azufre en los poros del
material. Para mejorar la actividad de estos materiales muchos autores doparon el carbén
con FeCl; [71], KOH, NaOH, Na,CO;, K,CO3 y Kl [74, 75]. Bandosz y col. [74], observaron
que al incorporar NaOH al carbdn la selectividad de éste a azufre elemental aumentaba

considerablemente.

40



1.Introduccién

Se han estudiado también diferentes zeolitas como catalizadores de oxidacion
selectiva de H,S [15, 62, 66, 76, 77]. Las zeolitas NaX y NaY han sido las mas estudiadas, ya
que presentan los mejores resultados. Segun Lee y col. [62], los factores mas importantes
para la oxidacion selectiva de H,S sobre estas zeolitas son el nimero de sitios de adsorcidon
y la intensidad de adsorcidn. La actividad de estos materiales es bastante buena pero
parecen ser poco selectivos. Ademas estos materiales se desactivan facilmente, esto es
debido a la adsorcion de compuestos de azufre sobre el catalizador que provocan su

desactivacion.

Por otra parte, los oOxidos metalicos también han sido empleados como
catalizadores para esta reaccion. El primer catalizador empleado para la reaccion Claus fue
la bauxita (Al,O3), por ello diferentes investigadores compararon la actividad de diferentes

oxidos metalicos.

Steijns y col. [66], compararon la actividad y selectividad de diferentes 6xidos
metalicos como el Fe,03, Zr0,, TiO,, MgO, SiO, y Al,Os. Estos encontraron que los éxidos
menos activos eran MgO y SiO,, por otro lado, el TiO, y ZrO, eran los que presentaban
mejores resultados para la oxidacién selectiva. Cabe resaltar que la presencia de centros
acidos Lewis (Al,O3; y TiO,) en la superficie del catalizador mejora las propiedades
cataliticas de estos catalizadores, aunque la alimina se desactiva en las condiciones de
reaccion, debido a la formacidn de especies de azufre en la superficie del catalizador. Por
otra parte, el Fe,0; presenta una alta actividad catalitica pero la selectividad es muy
pobre, el producto formado principalmente es el SO,.

Marsheneva y Mokrinskii [78], estudiaron la actividad catalitica de numerosos
oxidos metalicos, y establecieron el siguiente orden de actividad:

V,05 > Mn,03 > CoO > TiO, > Fe,03 > Bi,03 > SbgO13 > CuO > Al,03 = MgO = Cr,0s.
Aunque muchos de estos 6xidos no son selectivos a la formacién de azufre, V,05, Mn,0;3 y
MgO son los mas selectivos.

En efecto, gran numero de trabajos publicados han empleando estos éxidos
metalicos como catalizadores para la oxidacidn selectiva de H,S [64, 66, 78-84],y de entre

ellos el vanadio parece ser el mas activo a temperaturas moderadas con selectividades a
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azufre elevadas. Aunque también han sido ampliamente estudiados los catalizadores de

hierro soportados, ya que estos son los catalizadores efectivos en el proceso SuperClaus.

Terorde y col. [47], estudiaron la oxidacidn de H,S empleando como catalizador
oxido de hierro sobre distintos soportes. Segun el estudio realizado el orden de actividad a
470K es el siguiente: Fe/SiO, > Fe/TiO, > Fe/ZrO, =Fe/Al,0; > Fe/MgO. En todos los casos,
al aumenta la temperatura aumenta la conversion pero también aumenta la formacion de
SO, (producto no deseado). Posteriormente, Parck y col. [85], adicionaron al éxido de
hierro éxido de niobio, de esta manera se incrementa la actividad, debido a la mayor

capacidad de reoxidacion de estos catalizadores.

Por otra parte, también existen numerosos estudios en los que se emplean los
catalizadores de 6xido de hierro como adsorbentes del sulfuro de hidrégeno. En este
sentido, se observa como el 6xido de hierro tanto masico como soportado son buenos
adsorbentes, en los cuales el sulfuro de hidrégeno se deposita en el material como azufre
elemental, aunque también como sulfatos y sulfuros [86, 87].

A continuacién nos centraremos mds profundamente en los catalizadores de
vanadio, ya que estos son mas activos y mas selectivos. Por ello, en los ultimos afios
existen numerosos estudios empleando estos catalizadores en la oxidacion parcial de

sulfuro de hidrégeno.

1.7.1.1 Catalizadores de vanadio soportados

Generalmente se han empleado 6xidos metdlicos como soporte (tales como SiO,,
Al,O3, TiO,, Zr0O, y arcillas pilareadas con Tiy con Zr) del vanadio, siendo la silice el soporte
mas empleado. Los resultados de actividad y selectividad obtenidos con los diferentes
tipos de soportes dependen de la naturaleza del soporte y/o del contenido de metal.

Uno de los soportes mas empleados para la eliminacién de sulfuro de hidrégeno
de las corrientes de salida de las unidades Claus es la silice, empleada comercialmente en
el proceso SuperClaus, siendo el éxido de hierro la fase activa. Sin embargo, los estudios
realizados por Chung y col. [88] demostraron que al emplear catalizadores de vanadio

soportados sobre silice se obtenian rendimientos a azufre superiores a los encontrados en

42



1.Introduccién

el proceso Superclaus. La ventaja del empleo de los catalizadores con vanadio es el
empleo de cantidades estequiométricas de oxigeno, lo cual hace posible tratar corrientes
de H,S mds concentradas, mientras que en el proceso Superclaus el catalizador estd

limitado a corrientes de concentracion menor al 5% en volumen de H,S.

Otros autores estudiaron la oxidacion selectiva de H,S sobre catalizadores de
vanadio soportados sobre distintos 6xidos metalicos [89-91]. Li y col. [89] estudiaron
comparativamente la oxidacion de H,S sobre catalizadores de vanadio soportados sobre y-
Al,O3, ZrO, y TiO,, asi como el V,05 masico (bulk). Los resultados obtenidos indican que el
V,0;5 soportado sobre TiO, presenta mayores rendimientos a azufre en comparacién con
los otros catalizadores. La velocidad de reaccion especifica a 180°C decrece en el siguiente
orden: V,0s/TiO, > V,05/ZrO, > V,0s/Al,0;. Segun ellos, la mayor actividad encontrada
para el catalizador soportado sobre TiO, se debe a la fuerte interaccién entre la superficie
de la anatasa (TiO,) y el 6xido de vanadio, con la formacion de una monocapa de especies

VO,, esto se debe a que la estructura de ambas fases (TiO, y V,0s) es similar.

Una vez visto que los catalizadores de vanadio soportados sobre distintos
soportes son activos y selectivos en la oxidacién parcial de H,S a azufre elemental. Se
estudié el efecto del contenido de vanadio en estos catalizadores. Shin y col. [41]
estudiaron el efecto del contenido de vanadio en los catalizadores soportados sobre SiO, a
distintas temperaturas. Estos observan valores elevados de conversion y selectividad a
azufre en un amplio rango de contenidos de vanadio, excepto para bajos contenidos de
vanadio donde estos valores son menores. Ademas, observaron que los catalizadores con
bajos contenidos de vanadio se desactivaban con el tiempo de reaccion, cuando la
reaccion se lleva a cabo a temperaturas inferiores a 250°C. Sin embargo, los catalizadores
con contenidos de vanadio superiores al 10% no presentaban desactivacion incluso a
temperaturas bajas de reaccién, concluyendo que la fase bulk de vanadio debia ser mas
activa que la fase de vanadio dispersa. Resultados similares fueron presentados por Park y
col. [92], segun los cuales la conversién de H,S aumentaba con el contenido de vanadio
hasta un contenido de vanadio del 10%, a partir de este valor la adiciéon de mas vanadio no

modificaba sustancialmente la actividad del catalizador.
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Mas recientemente, algunos autores han intentado mejorar la actividad catalitica
de estos materiales. Bineesh y col. [93], sintetizaron catalizadores de vanadio soportados
sobre oxido de titanio pilareado. Las ventajas de este catalizador con respecto al 6xido de
titanio es, principalmente, un aumento en el area superficial (estos catalizadores poseen
un area superficial alrededor de 200 mz/g). Estos materiales presentan una alta
conversion de H,S y una baja selectividad a SO, (menor del 5%). Asi, la conversion de H,S
incrementa con el contenido de vanadio hasta un maximo de vanadio de un 5% en peso
de vanadio. Segun ellos este maximo de actividad se debe a la alta dispersidn del vanadio.
Sin embargo, para contenidos de vanadio del 10% en peso la conversion de H,S disminuye,
debido a la disminucién del area superficial y a la formacién de cristales de V,0s. Estos
resultados no estan de acuerdo con los obtenidos anteriormente por otros autores, en los
cuales, la fase V,05 es mds activa que los vanadios dispersos, por lo que deberian

considerarse otros puntos.

En el mismo sentido, Bineesh y col. [94] han presentado catalizadores de vanadio
soportados sobre Oxido de zirconio pilareado. Los resultados obtenidos sobre estos
materiales son similares a los obtenidos empleando éxido de titanio pilareado. Se observa
un maximo de conversion para la muestra con un contenido en vanadio del 6% en peso.
Estos resultados son iguales que a los obtenidos con el éxido de titanio pilareado donde el

vanadio disperso es mas activo que la fase bulk V,0s.

Song y col. [95] estudiaron el efecto de la adicion de potasio sobre el 30%
VOx/Al,0;. Ellos observaron que al adicionar altas cantidades de potasio la conversién
disminuye en funcién del contenido de potasio. También se observa una mayor
desactivacién en los catalizadores con altos contenidos en potasio. Sin embargo, el
catalizador con una relaciéon K/V=0,2 no presenta desactivacion y la actividad es
comparable con la de la muestra sin potasio. Por otra parte, la selectividad a azufre
elemental es ligeramente superior para el catalizador con potasio. Ellos explican este
aumento en la selectividad debido a un aumento en la cristalinidad del vanadio, ya que la

adicién de pequefias cantidades de potasio incrementa la cristalinidad del vanadio. Y
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como se ha descrito anteriormente, la fase bulk del V,05 es mas activa que la fase

dispersa.

1.7.1.2 Oxidos mixtos de vanadio

Los Oxidos mixtos de vanadio han sido empleados como catalizadores en un
numero importante de procesos de oxidacién y ammoxidacion parcial de hidrocarburos.
Este es el caso de algunos catalizadores empleados industrialmente: catalizadores de V-
Mo-O se emplean para la produccién de anhidrido maleico a partir de benceno [96], los
catalizadores de V-Bi-O se emplean para la amoxidacion de tolueno [97], catalizadores V-
P-O para la oxidacion parcial de n-butano a anhidrido maleico [98], Mo-W-V-0O para la
oxidacién de acroleina a acido acrilico [99]. Pero también de catalizadores de interés mas
fundamental, y quizas industrial, como son los catalizadores de V-Mg-O para la oxidacién
deshidrogenativa de alcanos a alquenos [100], o catalizadores multicomponentes Mo-V-X-
O para la oxidacién y amoxidacion de propano [53, 54] o la deshidrogenacidn oxidativa de

etano [101].

Dado el interés aplicado por este tipo de catalizadores, Li y col. [36] estudiaron
diferentes 6xidos mixtos con vanadio como catalizadores de la reaccidon de oxidacidn
selectiva de H,S en fase gas. Los catalizadores estudiados fueron éxidos mixtos de V-Mo-
0, V-Mg-0 y V-Bi-O, estudiando la actividad catalitica en funcién de la relaciéon V/Me (Me=
Mo, Mg, Bi). Estos autores observaron que la conversidn de sulfuro de hidrogeno variaba
con la relacién V/Me, con una actividad mayor que la observada para el 6xido de vanadio
puro. Estos resultados sugieren que la mezcla de éxidos metalicos exhibe un fuerte
comportamiento sinérgico en la actividad catalitica para la oxidacion selectiva. En lo que
se refiere a la selectividad de estos materiales, los resultados también sugieren que la
incorporacion del 6xido de molibdeno, 6xido de bismuto u éxido de magnesio al 6xido de

vanadio mejora significativamente la selectividad a azufre.

Posteriormente Li y col. [102] realizaron un estudio similar pero empleando
oxidos mixtos de V-Sb-O, observando que la mayor actividad se obtenia con el catalizador

con una relacion V/Sb=1. Los resultados de caracterizacion mostraron que la fase activa de
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este 6xido mixto era principalmente VSbO, [103], mientras que los resultados obtenidos
mediante espectroscopia fotoelectrénica de Rayos X sugieren que los sitios de antimonio
en el VSbO, podrian ser también responsables de la oxidacion de sulfuro de hidrégeno.
Vista la mayor selectividad de los éxido mixtos de vanadio, Shin y col. [104]
estudiaron la actividad catalitica de diversos dxidos mixtos con vanadio. Asi, estudiaron
TiO,, Cr,03, Fe,03, ZrO, y Bi,0; (por su conocida actividad para la oxidacion de H,S), Ce,03,
MoO; y MnO, (por ser buenos dadores de oxigeno, por lo que podrian transferir un
oxigeno al VOy reducido) y WO; (por su gran estabilidad a la sulfatacion). De entre todos
los oOxidos mixtos estudiados, los catalizadores Ti-V-Oy, Bi-V-Oy, ZrV,0; y Mn-V-Oy
resultaron ser estables durante la oxidacidn de sulfuro de hidrégeno, mientras que el

resto se desactivaban durante el periodo de tiempo estudiado.

Como se ha descrito anteriormente los 6xidos mixtos de V-Mg presentan mayor
rendimiento a azufre que el 6xido de vanadio puro. Debido a esto, Li y col. [105]
estudiaron posteriormente la oxidacion de H,S sobre ortovanadatos de tierras raras, ya
que estos elementos presentan una electronegatividad (1,1-1,2) muy similar a la del
magnesio (1,2). Este estudio se centro principalmente es cuatro oxidos mixtos (CeVO,,
YVO,, LaVO, y SmVQ,). Los resultados obtenidos con estos catalizadores indican que los
ortovanadatos estudiados presentan un rendimiento a azufre mayor que el obtenido con
V,0s. Este mayor rendimiento a azufre se ha explicado en términos de la reducibilidad del
cation. Asi, parece mas dificil eliminar un oxigeno de red del enlace R-O-V en los RgVO,
qgue en el enlace V-0-V en el V,05; dado que los potenciales de reduccion en disolucién
acuosa para los iones RE+3 estan alrededor de -2,3 V, mientras que el potencial de
reduccién en disolucién acuosa del V™ es de 1,0 V. La comparacidn entre la actividad
catalitica de los ortovanadatos de tierras raras (RgVO,) y los éxidos de tierras raras (Rg,03),
sugieren que los cationes vanadio en RgVO, son los sitios activos para la oxidacion
selectiva de sulfuro de hidrégeno, y que la reacciéon debe ser catalizada principalmente
por el ciclo redox v y V*. Por otra parte, de entre todos los 6xidos estudiados el YVO,
presentd una velocidad de reaccién mayor, probablemente debido a la mayor area

superficial de este material. Sin embargo, el rendimiento a azufre decrece en el siguiente
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orden: CeVO, > YVO, > SmVO, > LaVO,. Por tanto, de este estudio se puede concluir que
los ortovanadatos de tierras raras son activos y selectivos a la oxidacion de sulfuro de

hidrégeno.

En este sentido, se han realizado varios estudios empleando tierras raras [35, 37,
106]. Yasyerli y col. [37] estudiaron la actividad catalitica de éxidos mixtos de V-Ce-O con
distintas relaciones V/Ce. Los resultados obtenidos muestran que el catalizador que
presenta mejores resultados es el que posee una relacion V/Ce = 1. Esta mejor actividad
de este catalizador puede ser explicada por el hecho de que el drea superficial de este es
mucho mayor que el resto de materiales. Ademas este material presenta una uUnica fase
cristalina (CeVO,), mientras que los materiales con distintas relaciones V/Ce presentan
mas de una fase cristalina. Estos resultados estdn de acuerdo con los obtenidos por Li y

col., en el que se sugeria que la fase activa en estos materiales es el RgVO, [105].

Sin embargo, y aunque los ortovanadatos de tierras raras presentan rendimientos
a azufre superiores al 6xido de vanadio, estos valores no son lo suficientemente altos
como para ser considerados para un proceso industrial. Por ello Li y col. [35] desarrollaron
nuevos materiales (empleando también promotores) que presentaran un mayor
rendimiento a azufre y un amplio rango de temperaturas de operacion. Este es el caso de
la incorporacion de 6xido de antimonio a LavVO, dado que, anteriormente [103], ya habian
estudiado el efecto positivo en la actividad catalitica (y el rendimiento a azufre) de la
incorporacion de 6xido de antimonio en vanadatos de magnesio. Los resultados muestran
gue este material presenta conversiones de H,S y selectividades a azufre cercanas o
iguales al 100% en un amplio rango de temperaturas estudiadas. La mejor actividad de
estos materiales en comparaciéon con el Mg-V-Sb puede ser explicada en términos de sitios
aislados del vanadio, ya que el radio idnico del La” es de 1,061 A, el cual es
significativamente superior que el del Mg+2 (0,72 A). Por tanto, en el material La-V-Sb los
vanadios se encontraran mas aislados que en el material Mg-V-Sb. En definitiva, la
incorporacion de antimonio favorece una disminucién del estado de oxidacién medio del
vanadio asi como de la concentracion de sitios aislados, lo cual mejora las propiedades

cataliticas de los 6xidos mixtos.
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Posteriormente se realizd un estudio mds detallado sobre los catalizadores tipo
Re-V-Sb-0 [107]. Li y col. estudiaron el efecto del tamafio del R¢ y su electronegatividad en
los catalizadores Rg-V-Sb-O (Rg = Sm, Y, La). Los resultados muestran un aumento en la
selectividad a azufre al aumentar el radio idnico del lantanido. Por tanto, la selectividad a
azufre presenta la siguiente tendencia: La-V-Sb > Sm-V-Sb > Y-V-Sb. Es conocido que la
introduccién de ciertos cationes favorece la formacién de centros aislados, los cuales
parecen ser mas selectivos, por ello cuanto mas grande es el lantanido mas favorecido
deberia estar la formacion de sitios aislados. Otro factor importante a tener en cuenta, es
la electronegatividad del lantanido, ya que cuanto mds electronegativo es el elemento
mayor sera la adsorcién del azufre y, por tanto, mayor probabilidad de que el azufre se
oxide totalmente, formandose didxido de azufre, lo cual implicaria una disminucién de la
selectividad a azufre. En este sentido, la electronegatividad de los elementos disminuye en
el siguiente orden: Y > Sm > La. Segun los resultados obtenidos en su estudio el catalizador
mas selectivo es el La-V-Sb, lo cual coincide con el catalizador que presenta mayor radio
idbnico y menor electronegatividad. Asi, el radio idnico del lantdnido y su
electronegatividad son factores importantes a tener en cuenta para la eleccion de

promotores en la oxidacién parcial de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental.

1.7.2 Desactivacion del catalizador

Muchos autores observaron cierta desactivacion del catalizador a medida que la
reaccion transcurre en el tiempo. Este problema ya era conocido con anterioridad, ya que
el catalizador del proceso Claus (la bauxita) se desactiva debido a la formacién de especies
sulfatadas en la superficie del catalizador. En este sentido, se han realizado diferentes
estudios para elucidar los posibles problemas de desactivacion del catalizador.

Shin y col. [41] estudiaron los factores de desactivacion del VOy/SiO,. Observaron
una mayor desactivacion para los catalizadores con bajos contenidos en vanadio,
sugiriendo que el H,S consume oxigenos del 6xido de vanadio y el oxigeno alimentado
reoxida los sitios de vanadio reducidos. La mayor desactivacion del catalizador con menor

contenido en vanadio se puede explicar debido a que la reoxidaciéon por parte del O,
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alimentado es mas lenta que la velocidad de reduccion del H,S, especialmente si se trabaja
a temperaturas bajas. Los resultados de caracterizacion mediante XPS de estos
catalizadores después de ser empleados en la oxidacién selectiva de sulfuro de hidrégeno
mostraron cambios importantes: i) la reduccion del vanadio, de V= a v ii) la presencia
de azufre elemental; iii) la formacidn de especies de sulfato de vanadilo en la superficie
del catalizador. Debemos destacar que, la desactivacidon se produce a temperaturas bajas
de reaccién (< 250°C), al aumentar la temperatura los catalizadores son estables, pero la
selectividad a azufre elemental es menor. Experimentos en presencia y ausencia de
oxigeno en la alimentacidn, sobre catalizadores de V,05 [108] demostraron que la
desactivacion de estos catalizadores a 240°C se debe, principalmente, a la reduccion del
vanadio originado por la lenta velocidad de reoxidacion del V,0s, lo cual demuestra que la

sulfatacidon no es la principal causa de desactivacion de estos materiales.

Park y col. [42] estudiaron la desactivacion del VOx/SiO, y VOx/TiO, a 260°C. Estos
autores observaron una desactivacion menor en comparacion con los resultados de Shin,
lo cual podria deberse a las mayores temperaturas utilizadas en este estudio. Por tanto,
un factor clave en la desactivacion de los catalizadores es la temperatura de reaccion: el
principal problema es que la reoxidacion por parte del O, alimentado es mds lenta que la
velocidad de reduccion por el H,S. Al aumentar la temperatura de reaccidén se aumenta la
velocidad de reoxidacidon, pero también la combustion de azufre. Por otro lado, también
observaron que la desactivacion del VOx/TiO, era menor que la desactivacion del
VOx/SiO,. La menor desactivacién del VOx/TiO, se puede explicar en funcion de sus
propiedades redox, ya que los experimentos realizados de TPR y TPO muestran la gran
facilidad de este material para la reduccidn y la reoxidacion, asi como para la mayor
estabilidad frente a la sulfatacion.

Bineesh y col. [94] observaron resultados similares a los casos anteriores. Asi,
ellos observaron una reduccién parcial del V™ a V" en los catalizadores estudiados en la
oxidacién de H,S a 280°C. Esta reduccidén es la causa principal de la desactivacion
observada en funcion del tiempo de reaccién. Ademas, en este trabajo se demuestra que

el catalizador se regenera facilmente con oxigeno a una temperatura mayor a la empleada
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en la reaccidon, mostrando una buena reproducibilidad de los resultados durante cinco
ciclos de reaccion-reoxidacion consecutivos.

Sin embargo existen pocos estudios existen sobre la desactivacion de los 6xidos
metdlicos mixtos. Shin y col. [104] estudiaron la oxidacion parcial de H,S sobre diferentes
Oxidos mixtos que contienen vanadio. La mayoria de los catalizadores se desactivaron a
medida que transcurre la reaccién. Por ejemplo, el BiVOy y FeVOy se transformaban en
BiS, y FeS; y un material amorfo (VO,s,): i) mientras que el FeS, es inactivo en la reaccién
el BiS, era activo y estable a 250°C; ii) El V,05 se reduce finalmente a VO,. En este sentido,
los factores predominantes en la desactivacidén de los 6xidos mixtos son los mismos que
en los catalizadores de vanadio soportados, es decir, la reduccidn parcial del vanadio
debido a la baja velocidad de reoxidacion del catalizador en las condiciones de reaccién y

la posible formacién de compuestos de azufre de algunos de los elementos incorporados.

1.7.3 Variables de reaccion

Un factor muy importante en la oxidacion selectiva de sulfuro de hidrégeno a
azufre elemental es la composicién de la mezcla de reaccidon, y mas especificamente, la
relacién 0O,/H,S en los gases alimentados. Numerosos estudios se han llevado a cabo

variando la relacion de los reactivos.

Segun Kalinkin y col. [90] para una relacién molar de O,/H,S = 0,5-1 el producto
principal de la reaccidn es azufre elemental. Sin embargo, un incremento de la relacién

molar 0,/H,S > 2 el producto principal de la reaccién es SO,.

Shin y col. [41] estudiaron el efecto de la relacion molar de O,/H,S en la
conversion de H,S y la selectividad a azufre sobre un catalizador de VOx/SiO,, variando la
concentracién de oxigeno de 2 a 5% en volumen, mientras que la concentracion de H,S la
mantuvieron constante en 5% en volumen. En la figura 1.14 se muestran los resultados
obtenidos por estos autores. La conversidn incrementa de 72% (para una relacion 0,/H,S
de 0,4) a 99% (para una relacién 0,/H,S de 1,0), mientras que la selectividad disminuye de

un 98 a 42%, respectivamente, lo que sugiere que el mayor rendimiento a azufre
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elemental se encuentra para una relacion de O,/H,S igual a la relacion estequiométrica, es
decir O,/H,S =0,5.

En efecto, en la mayoria de los trabajos publicados se emplea una cantidad
estequiométrica de 0,/H,S. Sin embargo, existen diferentes publicaciones, en las cuales la
relacidon O,/H,S es diferente a la estequiométrica. Este es el caso de los trabajos de Liy col.
[36, 89, 102, 103, 105], en los cuales se emplea una relacion O,/H,S = 5. En estos

experimentos aumenta la conversidn de H,S pero disminuye la selectividad a azufre.
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Figura 1.14: Conversidn de H,S (®) y selectividad a S (O) en funcion de la relacién O,/H,S [41].

Otro factor importante a tener en cuenta es la temperatura de la reaccién de
oxidacién catalitica de H,S. Existen numerosas publicaciones en las cuales se estudia la
oxidacién en funcidén de la temperatura de reaccién. La tendencia general es que a medida
que aumenta la temperatura de la reaccion aumenta la conversién pero disminuye la
selectividad a azufre. Por tanto, se debe emplear en cada caso la temperatura éptima que
maximice la conversién de H,S y que minimice la formacion de SO,. El rango de
temperaturas mas habitualmente empleado es de 200-300°C. En el caso de los
catalizadores de vanadio soportados se observa un rendimiento maximo para
temperaturas de reaccidn entre 200 y 220°C dependiendo del material empleado como
soporte. Resultados similares también se observan cuando se emplean catalizadores

basados en éxidos mixtos de vanadio.
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Cabe destacar que segun lo dicho hasta el momento la formacion de didxido de
azufre depende no solo de la relacién O,/H,S sino que también de la temperatura de
reaccion, y por tanto se deben tener en cuenta ambos factor para determinar las
condiciones de reaccidn.

En muchas ocasiones los gases residuales de las plantas Claus (gas 4cido), ademas
de contener H,S contiene otras impurezas. Entre las mas importantes se encuentra el
vapor de agua y vapor de amoniaco.

El agua es un importante inhibidor de la reaccidn de oxidacion selectiva, ya que si
el catalizador trabaja en presencia de grandes cantidades de vapor de agua se puede
producir la reaccién inversa de Claus:

3/X Sy +2 H,0¢ H,S +S0,

Sin embargo, la presencia de amoniaco favorece la conversién de sulfuro de
hidrégeno ya que el amoniaco reacciona facilmente con el H,S para formar sulfuro
amonico [(NH,4),S], el cual se oxida facilmente para formar azufre [109, 110]:

H,S + 2 NH3 < (NH,4),S
(NH4),S+% 0, = S+ 2 NH3; + H,0

Por otra parte, el NH; puede reaccionar con el SO, y formar sulfito amdnico. Por
tanto, la selectividad a SO, disminuirda. Ademas, esta reaccidon se ve favorecida en
presencia de agua:

SO, + 2 NH; + H,0 — (NH,),S0;

Por ultimo, el sulfito amdnico puede reaccionar con azufre para formar tiosulfato
amonico:

(NH4);S03 + S = (NH,)2S,05

Por tanto, la presencia de amoniaco favorece la conversion de H,S y disminuye la
formacién tanto de SO, como de azufre elemental, ya que el producto formado
principalmente es el tiosulfato amadnico (ATS).

En este sentido existen numerosas publicaciones, en las cuales se estudia la

influencia de la presencia de H,0 [41, 94, 104] 6 H,0 + NH; [42, 92, 110-112] en la
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corriente de alimentacion. En todos los casos la presencia de agua en la alimentacion
disminuye la conversién de H,S y la selectividad a azufre elemental. Segun los trabajos
esta disminucion en la actividad catalitica puede deberse a una competencia entre el H,Sy
el H,0 por los centros activos del catalizador, ademas de que el exceso de agua también

promueve la reaccién inversa de Claus.

Por otra parte, la conversién de H,S en los experimentos en los que se incorpora
NH; es mayor. Esto puede deberse en parte a la reaccién entre H,S y NH; como se ha
mostrado anteriormente. Sin embargo, si se adiciona ademas H,0 a la mezcla de reaccion,
disminuye la conversién de H,S, debido a que la presencia de agua inhibe la reaccion
Claus. Sin embargo la formacién de SO, es muy pequeia o nula, probablemente porque el

vapor de agua acelera la reaccién entre el NH; y el SO,.

1.7.4 Cinética y mecanismos de reaccion para la oxidacion de sulfuro de hidrégeno a

azufre elemental

Uno de los primeros estudios del mecanismo de oxidacién de sulfuro de
hidrégeno fue realizado sobre carbdn activo. Steijns y col. [113] estudiaron la oxidacion de
H.,S sobre carbon activo. Observaron que la velocidad de formacion del SO, era mucho
mas lenta que la formacion de azufre elemental a bajas temperaturas, mientras que se
observd una alta energia de activacion para la formacién del SO, (la cual es alrededor de
125 kJ mol™). Ghosh y col. [114] confirmaron lo expuesto anteriormente y calcularon la
energia de activacion para la formacién de azufre a temperaturas moderadamente bajas
(150-200°C), observando valores para la energia de activacion entre 8 y 50 kJ mol™
dependiendo de las condiciones de trabajo. Estos valores son, por tanto, muy inferiores a

los encontrados para la formacién de didéxido de azufre a la misma temperatura.

En un principio se estudiaron dos posibles mecanismos para la oxidacién de

sulfuro de hidrégeno sobre carbdn activo [61]:

i) Mecanismo Mars-van Krevelen basado en un mecanismo de oxidacion-

reduccién:

53



1.Introduccion

k
0,(g) +2X—>20 —X
k2
O —X+H,S(g) >S—X+H,0(g)
En el que la ecuacidn cinética, descrita por Zhenglu y col. [115], vendria dado por:

5
dPy,s  kiky ng Chys
= 5
dt ki Cp + kp Cpys

(rH25) = —4

i) Mecanismo Langmuir-Hinshelwood, basado en un mecanismo de adsorcion:

ks
ks

Ky
HoS (g) + X © H,S — X
k_4

k
HyS — X +0 — X = H,0 (g) + S — X + X
En la que la ecuacion de adsorcidn, del tipo Langmuir-Hinshelwood, descrita por Zhenglu y

col. [115] seria:

dPy,s ks ky k3Cgf Ch,s
dt (14 k3 CoP + ky Cyys) 2

(Tiys) = —A

donde X es el catalizador, k;-ks son las constantes de velocidad de la reaccion, Co; ¥ Cyas
son las concentraciones de oxigeno y sulfuro de hidrégeno respectivamente. Sin embargo,
segun Zhenglu y col. [115] el mecanismo Mars-van Krevelen representaba mejor los datos
experimentales para la oxidacion de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental empleando
carboén activo como catalizador.

La espectroscopia IR también se ha empleado para estudiar el mecanismo de
reaccién del sulfuro de hidrégeno en la superficie del V,0s/y-Al,O;. Los resultados
obtenidos por Dobrynkin y col. [116] muestran diferencias en la adsorcién del H,S
dependiendo del contenido de V,0s5 en el catalizador. Los catalizadores con bajos

contenidos de vanadio se caracterizan por dos tipos de adsorcion: i) la adsorcién fisica vy ii)
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la adsorcidn disociativa. La adsorcion fisica del H,S sobre el catalizador ocurre en sitios de

la superficie del V,05 inactivos:

(o]
l
AN
/

<

En la adsorcion disociativa, el H,S intercambia un oxigeno de los sitios activos de

la superficie del catalizador V=0 por el azufre de la molécula de H,S:

H
/

— | vnQ S |— v+ S +H,0
H

fo) S
A0+ Hs—>

AN

7
\ V—OwnH H

Sin embargo, una parte de la adsorcion disociativa del H,S también ocurre sobre
la superficie de la alimina, libre de V,0s, formandose Al,S;. Por lo que se podria facilitar la
formacidn de depdsitos de azufre en la superficie del soporte.

Por otro lado, los catalizadores con altos contenidos en vanadio sélo presentaron
la adsorcion disociativa, y fueron los catalizadores que mejores rendimientos a azufre
mostraron.

Por otro lado, el mecanismo de oxidacién de sulfuro de hidrogeno en azufre
también fue investigado empleando 6xidos mixtos de V-Sb-O como catalizadores [102].
Los resultados experimentales muestran que la velocidad de reaccidn de la oxidacion de
H,S a azufre es de primer orden respecto a la concentracion de H,S y es independiente de
la concentracidn de oxigeno, cuando la relacién molar O,/H,S = 1. Por tanto, la ecuacion

de velocidad puede escribirse como:

(Tst) = —k CHzS
donde k = A exp (-E/RT); siendo E la energia de activacién en KJ mol™. El valor de energia
de activacién encontrado para la oxidacion selectiva de H,S sobre estos catalizadores fue

de 53 kI mol™.
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1.8 OBJETIVOS

De lo publicado hasta el momento se desprende que es posible optimizar
sistemas cataliticos para la oxidacion selectiva de H,S a azufre elemental, y que
probablemente los catalizadores con vanadio son uno de los tipos de catalizadores que
podrian ser de gran interés. Sin embargo, hasta el momento no esta del todo aclarado si

es posible obtener sistemas cataliticos, activos, selectivos y estables.

En ese sentido, se han preparado inicialmente catalizadores de vanadio
soportado sobre diferentes soportes (SiO,, Al,O;, TiO,, ZrO, y un fosfato de circonio
mesoporoso), y con diferentes contenidos de vanadio, para poder evaluar la influencia de

las caracteristicas del catalizador sobre las propiedades cataliticas de estos materiales.

Por otra parte, y dado que el V,0s es activo, selectivo y precursor de una fase
cristalina estable en las condiciones de reaccion empleadas, es decir el V,0,, se ha
estudiado la influencia de la incorporacion de metales alcalinos al V,05 en sus propiedades

cataliticas para la oxidacion de H,S.

Sobre los catalizadores mas selectivos (soportados y masicos) se ha llevado a
cabo un estudio en condiciones operando empleando Raman y XAS, lo que nos ha
ayudado a comprender las etapas de activacidon del catalizador y la importancia de las
caracteristicas del catalizador en la actividad, selectividad y estabilidad de estos

catalizadores durante la oxidacién parcial de H,S a azufre elemental.

Por ultimo, y dados que los 6xidos no estequiométricos de vanadio son de interés
para esta reaccion, se ha estudiado la sintesis, caracterizacion y propiedades cataliticas de
bronces de Mo y/o W con vanadio. Dadas las particulares propiedades cataliticas y fisico-
guimicas (en el que estos materiales pueden presentar propiedades redox y acidas), se ha
llevado a cabo un estudio comparativo de los catalizadores mas efectivos en la oxidacion
parcial de H,S con una reaccién de interés aplicado como es la transformacién selectiva, y

en un solo paso, de glicerol a acido acrilico.
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En cada uno de los capitulos se presenta la bibliografia requerida en cada caso, y
al final se presenta un capitulo en donde se muestran los resultados y las conclusiones

mas interesantes.
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2. Procedimiento experimental

2.1 REACTIVOS UTILIZADOS

Los reactivos comerciales empleados en el trabajo experimental de la presente

tesis se detallan a continuacion:

2.1.1 Gases

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

siendo éstos los siguientes:

Helio

Aire sintético
Sulfuro de hidrégeno
Di6xido de azufre

Nitrégeno (obtenido directamente mediante un generador de N,)

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

2.1.2 Liquidos

A continuacidn se detallan los liquidos empleados:

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

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

Amoniaco 25%, NH3, Panreac

Alcohol isobutilico, (CH3),CHCH,0H, Across

Alcohol bencilico, CgH;CH,0H, Merck

Acetona, CH3;COCH3;, Panreac

Acido clorhidrico, HCI, Scharlab

Glicerol,C5HgO3, Sigma-Aldrich
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2.1.3 Sdlidos

A continuacién se detallan los solidos empleados, asi como los materiales

empleados como soportes

e Metavanadato amdnico, NH,VO;, 99,5%, Sigma-Aldrich

e Oxido de silicio,SiO,, Basf-D-11-11

e Oxido de titanio, TiO,, Degussa

e Oxido de aluminio, y-Al,O;, Girdler

e Pentdxido de vanadio, V,0s, Sigma-Aldrich

e Cloruro de zirconilo octahidratado,ZrOCl, - 8H,0, Sigma Aldrich
e Nitrato de plata, AgNOj3; Sigma-Aldrich

e Nitrato de litio, LINO3, Sigma-Aldrich

e Nitrato de sodio, NaNOs3, Riedel-de Haén

e Nitrato de potasio, KNO3;, Merck

e Nitrato de cesio, CsNO3, Sigma-Aldrich

e Nitrato de rubidio, RbNOs, Across

e Heptamolibdato amdnico tetrahidratado, (NH4)sMo0,0,4:4H,0, Merck
e Acido fosfomolibdico, H3Mo;,040P-aq, Fluka

e Sulfato de vanadilo hidratado, VOSO,-XH,0 (X ca. 3,0-5,0), Sigma-Aldrich
e Sulfato de antimonio (ll1), Sb,(SO,);, Fluka

e Dioxido de teluro, TeO,, Sigma-Aldrich

e Acido telurico, Te(OH)s, Sigma-Aldrich

e Oxalato de niobio, C;NbO,, ABCR

e Acido fosfowolframico, HsPW,0,, Sigma-Aldrich

e  Metawolframato amodnico, HygNgO40W15-XH,0, Aldrich

e Acido oxalico, HO,C,0,H, Sigma-Aldrich

e Carburo desilicio, SiC, Carlo Erba
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2.2 PRERARACION DE CATALIZADORES

2.2.1 Preparacion de catalizadores de vanadio soportados

2.2.1.1 Soportes utilizados

A continuacién se detallan los materiales utilizados como soportes cataliticos
para la preparacién de catalizadores de vanadio soportados. Algunos de estos materiales

se obtuvieron comercialmente.

e Oxido de silicio (SiO,): silice amorfa AEROSIL calcinada a 800°C, (Sger = 186 m® g'l)

e Oxido de titanio (TiO,): P-25 Degussa, (Sger = 58 m’ g'l)

e Oxido de aluminio (y-Al,03): Girdler T126, (Sger = 188 m” g™

e Oxido de zirconio (ZrO,): la obtencién de este éxido se ha realizado por
calcinacion del correspondiente hidroxido metalico, siguiendo un procedimiento descrito

en la literatura [1].

El hidroxido metdlico (Zr(OH),), se sintetizd a partir de una disolucién acuosa de
cloruro de zirconilo octahidratado por hidrdlisis con amoniaco a temperatura ambiente. Se
preparo una disolucion (0,4 M) en agua miliQ de la sal. Sobre esta se adiciono, a una
velocidad controlada (8 ml h™) mediante bomba perfusora, el amoniaco (25% en peso),
hasta alcanzar un pH final de 8,00. Durante todo el proceso la mezcla permanece en
agitacién vigorosa (410 rpm). El gel de sintesis obtenido se lava, por filtracién, con agua
destilada. Se realiza el lavado hasta la completa eliminacion de los cloruros (test de nitrato

de plata). Finalmente, el gel se deja secar a 175°C, durante 16 horas. (Sger = 44 m’ gh).

e Fosfato de zirconio mesoporoso (PPH): se sintetizo de acuerdo a un

procedimiento reportado anteriormente en la literatura [2].

La sintesis del fosfato de zirconio mesoporoso se realizd usando un precusor del
cetiltrimetilamonio (CTMA) para expandir el fosfato de zirconio. Este se ha preparado a
partir de una disolucidn acuosa del surfactante idnico bromuro de cetiltrimetilamonio
(CTMABr) en n-propanol bajo agitaciéon y calentamiento suave durante 10 minutos. A
continuacion y manteniendo la agitacidon constante se afiadié H3;PO, (85%). En ultimo

lugar, se afiadié el tetra n-propdxido de zirconio (IV) (70%). El sélido obtenido (CTMA-ZrP)
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se mantuvo bajo agitacién a temperatura ambiente durante 3 dias, tras los cuales se
centrifugd y se lavo con agua destilada. Tras retirar el sélido adherido se suspendié en
agua destilada y en una disolucién de hexadecilamina en n-propanol. Después de un dia
en agitacion se afiadié una disolucion de TEOS en n-propanol como precursor de las
galerias de silice y se mantuvo en agitaciéon a temperatura ambiente durante 3 dias. El
sélido obtenido se centrifugd, se lavd con etanol y secé a 120°C en aire. Luego se calcind a
550°C durante 6 horas para retirar la materia organica. (Sger = 556 m’ g'l). En la figura 2.1

se observa el esquema de sintesis de este material.

Figura 2.1 Esquema de sintesis del fosfato de zirconio mesoporoso

2.2.1.2 Preparacion de catalizadores soportados mediante impregnacion humeda

Los catalizadores de dxidos de vanadio se prepararon mediante la impregnacion
del soporte de una disoluciéon acuosa de NH,VO;. Para ello, se preparo una disolucidn con
la cantidad de metal que se necesita introducir en la muestra, en una proporcion de 10ml
disolucidn/g soporte. A esta disolucion se le afiade la muestra que se quiere impregnar y
se introduce en un evaporador rotatorio para eliminar el exceso de disolvente. El sélido
resultante se secé a 100°C durante 12 horas. Posteriormente, se calcind en un flujo de aire
a 550°C durante 4 horas. Los catalizadores preparados por este método se nombraron nV-
sop, donde n indica el contenido en vanadio en % en peso y sop indica el tipo de soporte

empleado.

2.2.2 Preparacion de catalizadores de vanadio promovidos con metales alcalinos

Los catalizadores de vanadio dopados con metales alcalinos han sido preparados
mediante impregnacion. Se disuelve la cantidad necesaria de reactivo (nitrato del alcalino)

a impregnar. Se pesa la cantidad exacta de sélido a impregnar (NH,VO3) en un recipiente
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de cerdmica. Se va afiadiendo, gota a gota, la disolucidn del reactivo a impregnar sobre el
sélido, homogeneizando al mismo tiempo con la ayuda de una espatula, de modo que al
final el sélido quede mojado (como una pasta homogénea) pero sin liquido sobrenadante.
El sélido impregnado se seca a 100°C durante 6 horas aproximadamente. Posteriormente

se calcina a 550°C durante 2 horas.

2.2.3 Preparacion de catalizadores bronces de vanadio, V,04

Los bronces de vanadio se prepararon a partir de V,05 por tratamiento en un
ambiente reductor [3]. En un matraz redondo de dos bocas, equipado con una trampa
para separar el agua (Dean-Stark), se pesa la cantidad necesaria de V,0s. El sistema es
purgado con una corriente de nitrégeno para desplazar todo el oxigeno. Para conseguir
una atmosfera inerte, se deja la muestra durante 15 minutos en una corriente de
nitrégeno. Una vez purgado el sistema, se afiade el disolvente. Se emplea como disolvente
alcohol isobutilico, o una mezcla de alcohol isobutilico y alcohol bencilico, y se deja a
reflujo a 125°C entre 4-48 horas.

Una vez transcurrido el tiempo de reduccion, la mezcla de sintesis se filtra a vacio
y se lava con acetona. El sélido obtenido se deja secar a vacio en el sistema de filtracidn y
finalmente se introduce en una estufa a 60°C durante 12 horas. En la tabla 2.1 se

muestran los diferentes sélidos obtenidos variando las condiciones de sintesis.

Tabla 2.1: Variables de sintesis

Muestra  Disolvente reduccion  Bencilico/isobutilico  Tiempo de reduccion (h)

RI1 Isobutilico 0 4
RI2 Isobutilico o0 48
RIB1 Isobutilico + Bencilico 0,5 4
RIB2 Isobutilico + Bencilico 1 4
RIB3 Isobutilico + Bencilico 1 6
RIB4 Isobutilico + Bencilico 1 48
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2.2.4 Preparacion de catalizadores bronces de molibdeno y/é wolframio con vanadio

El método mas empleado para preparar este tipo de catalizadores 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 se van a emplear en la sintesis.
El gel asi obtenido se introduce en un recipiente de tefldn, y este en un autoclave de acero
inoxidable. El autoclave esta provisto con un sistema de dos valvulas que permite
introducir una corriente de N, la cual desplaza el O, y crea una atmésfera inerte en el
interior del recipiente de sintesis, ajustando finalmente la presién de N, a 1 bar.

Por otro lado, los catalizadores bronces hexagonales de molibdeno con vanadio
han sido preparados por el método de co-precipitacidn (slurry), el cual consiste en obtener
una mezcla homogénea de las disoluciones acuosas de cada una de las diferentes sales de
metal, y posteriormente evaporar completamente el agua hasta sequedad.

A continuacién se detallan mds detenidamente el procedimiento empleado para

la obtencidn de cada fase.

2.2.4.1 Bronce ortorrémbico (OTB)

Los catalizadores Mo-V-X (X = Sb 6 Te) se prepararon mediante el método
hidrotermal, para ello, se prepard una disolucidon de heptamolibdato amédnico y 6xido de
teluro 6 sulfato de antimonio, la cual se disuelve a 80°C. Una vez disuelta se afiade una
disolucion de sulfato de vanadilo. El gel de sintesis se introduce en un recipiente de tefldn,
y este a su vez en un autoclave de acero inoxidable. El autoclave se introduce en una
estufa a 175°C durante 72 horas. El precursor resultante se filtra a vacio, se lava con agua
destilada y se seca a 100°C durante 16 horas. Finalmente, se calcinaron a 600°C en una

corriente de N, durante 2 horas.

2.2.4.2 Bronce hexagonal (HTB)

Los bronces con estructura hexagonal se han preparado por dos procedimientos

distintos, dependiendo de si el material contiene molibdeno o wolframio. Los materiales
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con molibdeno han sido preparados por el método de co-precipitacion, en cambio los

materiales con wolframio han sido preparados empleando el método hidrotermal.

Bronces hexagonales Mo-V-X

Los catalizadores Mo-V-X (X = Sb 6 Te) con estructura hexagonal se prepararan a
partir de una disolucién acuosa (150 mL) de heptamolibdato amodnico, sulfato de vanadilo
y oxido de teluro ¢ sulfato de antimonio. La mezcla acuosa se homogeneiza mediante
agitacion magnética dentro de un matraz de fondo redondo introducido en un bafio a
80°C durante 30 minutos. Transcurrido este tiempo se coloca el matraz en un evaporador
rotatorio a vacio, hasta que la totalidad del agua se evapore y el sdlido quede
relativamente seco. Posteriormente, el solido se seca en la estufa a 100°C durante 12

horas. Finalmente, el sélido se calcina a 600°C durante 2 horas en una corriente de N,.

Bronces hexagonales W-V-X

Los catalizadores W-V y W-V-X (X = Nb) con estructura hexagonal se prepararan a
partir de una disolucién de metawolframato amdnico, a la cual se la ajusta el pH a 1 con
una disolucidon de HCI (3M). Posteriormente, se adiciona una disolucidon de sulfato de
vanadilo. La mezcla de estas disoluciones se agita en un bafio a 80°C. En el caso de los
catalizadores con niobio, una vez homogeneizada la disolucidn se afiade el oxalato de
niobio, el cual ha sido disuelto en H,0 a 80°C. Se mantiene en el bafio a 80°C durante 10
minutos. El gel de sintesis se introduce en un recipiente de tefldn, y este a su vez en un
autoclave de acero inoxidable. El autoclave se introduce en una estufa a 175°C durante 48
horas. Transcurrido ese tiempo se saca de la estufa y se deja enfriar a temperatura
ambiente. Una vez a temperatura ambiente, se abre el recipiente y se filtra a vacio la
mezcla de sintesis. El sélido obtenido se lava con agua destilada se deja secar a vacio en el
mismo sistema. Después se introduce en una estufa a 100°C durante 16 horas.

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

Debemos resaltar que el catalizador que ha sido preparado sin vanadio (6xido de

wolframio hexagonal), necesita la presencia de un reductor en el gel de sintesis para
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poder formar la fase hexagonal. En ese sentido, en este catalizador se ha adicionado un

exceso de acido oxalico en el gel de sintesis.

2.2.4.3 Bronce tetragonal (TTB)

Los catalizadores Mo-W-V-Nb-Te-P se prepararon mediante el método
hidrotermal, para ello, se preparé una disolucién de acido fosfomolibdico, la cual se
disuelve a 80°C. En los casos en los que los catalizadores contienen wolframio, se prepara
otra disolucién de acido fosfowolframico del mismo modo que la de molibdeno. La
disolucidén de acido fosfotwolframico se adiciona sobre la otra disolucién. A esta mezcla se
le adiciona éxido de teluro (en los catalizadores que contiene teluro) y se deja agitando
durante 10 minutos a 80°C. Posteriormente se adiciona una disolucidn de sulfato de
vanadilo y una disolucidn de oxalato de niobio, la cual se ha disuelto a 80°C. La mezcla con
todas las sales se deja a 80°C durante 10 minutos. El gel de sintesis se introduce en un
recipiente de teflén, y este a su vez en un autoclave de acero inoxidable. El autoclave se
introduce en una estufa a 175°C durante 48 horas. Transcurrido ese tiempo se saca de la
estufa y se deja enfriar a temperatura ambiente. Una vez a temperatura ambiente, se abre
el recipiente y se filtra a vacio la mezcla de sintesis. El sélido obtenido se lava con agua
destilada se deja secar a vacio en el mismo sistema. Después se introduce en una estufa a
100°C durante 16 horas. Finalmente, se calcinan a 700 é 800°C en una corriente de N,

durante 2 horas.

2.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION FiSICO-QUIMICAS

La caracterizacidn fisico-quimica de los catalizadores tiene como objetivo aportar
informacién estructural, textural y del tipo de fases cristalinas y/o especies presentes en
los catalizadores. Por lo que en el presente trabajo se han aplicado algunas técnicas de
caracterizacion a los catalizadores estudiados, con el fin de determinar sus propiedades y

su composicidn y elucidar si éstas influyen de manera notable en la actividad catalitica.
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2.3.1. Analisis quimico por Plasma de Acoplamiento Inductivo acoplado a un

Espectroscopio Optico de Emisién (ICP-OES).

Mediante la espectroscopia de emisidn con plasma de acoplamiento inductivo es
posible determinar de forma cuantitativa uno, varios o todos los elementos que
constituyen la muestra, tanto si se encuentran a nivel mayoritario como minoritario o en
trazas. Las determinaciones cuantitativas sélo seran posibles si los elementos a medir se
encuentran en disolucién o en la forma adecuada para ser transportados al plasma donde

se romperdn los enlaces quedando como atomos libres [4].

La composicion quimica de los catalizadores se determino por ICP-OES en un
equipo Varian 715-ES. Las muestras solidas en polvo (aprox. 20-30 mg) se disgregaron en
una mezcla de HNOs/HF/HCI de proporciones volumétricas 1/1/3. En todos los casos, la
recta de calibrado se adecud a la concentracidon aproximada prevista de analito y se

determind utilizando disoluciones estandar (Aldrich).

2.3.2 Adsorcidn de nitrégeno

La técnica adsorcion de gases se fundamenta en el estudio de los fendmenos de
adsorcién y desorcién gas-sélido para obtener informacién sobre las propiedades
texturales del adsorbente. La interpretacién de las isotermas de adsorcion-desorcién
empleando las propiedades geométricas del adsorbato y la modelizacién matematica de
los fendmenos superficiales que determinan la termodindmica de los procesos de
adsorcién y desorcién permiten obtener informacién acerca de la superficie especifica, el
didmetro de los poros y el volumen de los poros de sdlido estudiado. El adsorbato mas
comunmente empleado es el nitrégeno a la temperatura de -196°C.

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

La superficie especifica se calculd utilizando el modelo de Brunauer-Emmet-Teller

(BET) [4, 5]. Este modelo se basa en el trabajo de Langmuir, pero con una extensién de la
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teoria mas alld del modelo de monocapa, hasta la adsorcidn en multicapa. La superficie
del sélido se considera como una distribucidn de lugares de adsorcidon en equilibrio
dindmico con el adsorbible, donde la velocidad de condensacién de las moléculas sobre
lugares vacios igual a la velocidad de evaporacién de las moléculas en lugares ocupados.

La ecuacidn que describe este estado se escribe normalmente como:

14 _ 14+(c-1) . P
V(®°-p) Vin -C p°

(Ec. 2.1)

donde V es el volumen de gas adsorbido a una presion P, V,, es el volumen de gas
gue se requiere para cubrir la monocapa, P, es la presion de vapor saturado del gasy 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 ecuacién 2.1 tiene una parte lineal
en un rango limitado de presiones relativas en el que se produce la adsorcidn de la
monocapa. De los valores de la pendiente y de la ordenada en el origen de la curva se
calculan los valores de V,,, y C. Conocido V,, se puede calcular el area del material teniendo

en cuenta el drea ocupada por cada molécula de adsorbato y el nimero total de moléculas

adsorbidas.
Una vez que se ha determinado el volumen de la monocapa, el drea superficial
del sélido se obtiene segun la ecuacion:

Vm-am'Nx10718m2g—1
22.414

A= (Ec. 2.2)

3 -1 . .
donde V,, es el volumen de la monocapa en cm™g ", a,, es el area de la molécula
2 .
de adsorbato en nm”, N es el nimero de avogadro y 22.414 es el volumen molar de un

. .. 3 -1
mol de gas ideal en condiciones normales encm’g .

2.3.3. Difraccion de rayos X en polvo (XRD)

La técnica de difraccidn de rayos X se basa en el andlisis de la radiacién difractada
por un sdélido sobre el cual se incide con un haz monocromatico de rayos X con un angulo
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 fendémenos de

dispersion. La difraccion se produce como consecuencia de las interferencias constructivas
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debidas a la periocidad cristalina en la muestra. Para cada linea de difraccidn, el angulo de
incidencia de la radiacion se relaciona con el espacio interplanar de la periodicidad
cristalina de acuerdo a la ecuacion de Bragg [6]:

nd = 2dy, - sen(6) (Ec. 2.3)

donde n es un numero entero (n=1,2,3,...), dy es el espaciado interplanar de los
planos cristalinos con indices de Miller (h k1) y Ay 6 son la longitud de onda y el angulo de

incidencia del haz de rayos X, respectivamente.

Esta técnica se ha empleado en el presente trabajo para identificar fases
cristalinas en los materiales basados en éxidos de vanadio soportados y en los éxidos

mixtos estequiométricos y no estequiométricos.

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

de dngulos de 26=2-90° empleando un incremento de 0,04° por paso durante el barrido.

2.3.4 Técnicas de temperatura programada

El comportamiento de reduccién, oxidacién, descomposicién, desorcion o
reaccion superficial de una especie adsorbida se puede estudiar mediante técnicas de
temperatura programada, en la que las muestras se someten a una rampa térmica bajo
una atmésfera controlada, mientas se detectan las especies emitidas o consumidas por los
procesos que tiene lugar sobre las muestras. En el presente trabajo, se han utilizado la
reduccién (TPR) y la desorcién (TPD) a temperatura programada para obtener distintos

tipos de informacion acerca de los catalizadores.

2.3.4.1 Reduccion a temperatura programada (H,-TPR)

La técnica de reduccidn a temperatura programada se suele utilizar para estudiar
la reducibilidad de 6xidos metdlicos y de particulas de 6xidos metalicos soportados en

otros materiales, asi como el tipo y grado de interaccidén entre estas particulas soportadas
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y el material empleado como soporte. Los experimentos de reduccién a temperatura
programada consisten en una reaccion de reduccién en la cual se emplea una mezcla
gaseosa diluida de H, (en He) como agente reductor, y en la que la temperatura de
reaccion disminuye la concentracién de H, en la mezcla reductora debido al consumo de
H, por la propia reaccidn, lo que modifica la conductividad térmica del agente reductor
(mezcla de H, y He). La variacion de la conductividad térmica durante el transcurso del
experimento se registra en un detector de conductividad térmica. Su representacion en
funcién del tiempo y la temperatura, da lugar a un perfil caracteristico que refleja la
reducibilidad del metal presente en el catalizador. La cantidad de H, consumido en la
reduccidn se determina a partir del area generada por el perfil de la curva de reduccion y
un calibrado previo (mL H,/numero de cuentas) del detector de conductividad térmica,
que se realiza utilizando un éxido metalico de referencia (CuO, NiO,etc.).

Diferencias en la reducibilidad del vanadio sobre un determinado soporte, debido
a un grado de interaccién metal-soporte distinto, quedan reflejadas en los perfiles de
reduccion termoprogramada como desplazamientos, ensanchamientos y/o deformaciones

de picos, o aparicion de nuevos picos.

Los experimentos de reduccién a temperatura programada se llevaron a cabo en
un equipo Micromeritics Autochem 2910 empleando un detector de conductividad
térmica (TCD). Aproximadamente 50 mg de muestra, en la granulacién 0,25-0,60 mm se
cargaron en forma de lecho fijo, entre lana de cuarzo, en un tubo en U de cuarzo. Las
muestras se trataron en flujo de Ar a temperatura ambiente durante 30 minutos v,
posteriormente, el gas circulante se sustituyé por 10% H,(vol)/He (50 mL/min) y la
temperatura se increment6 desde temperatura ambiente hasta 800°C a una velocidad de
10°C/min. Aguas abajo del reactor se colocd una trampa de 2-propanol/N,(l) para retener
el agua formada en las reducciones, y se registré el consumo de conductividad térmica

(TCD), previamente calibrado utilizando la reduccion de CuO como referencia.
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2.3.4.2. Desorcion a temperatura programada (NH;-TPD)

La desorcion a temperatura programada esta basada en la quimisorcidn de un gas
sobre un sélido y la posterior desorcién del gas mediante un aumento progresivo de la
temperatura. En la superficie de los sélidos generalmente los centros sobre los que tiene
lugar la quimisorcién no son todos iguales, de forma que cada uno de ellos interacciona
con el adsorbato con diferente fuerza. Por tanto la desorcién desde los diferentes centros

se producira a diferente temperatura.

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

para lo cual se utiliza un sistema de bombas de vacio.

Los experimentos de TPD se pueden usar con fines cualitativos y/o cuantitativos.
En andlisis cualitativo se puede obtener informaciéon sobre las caracteristicas de las
especies de adsorcion al conjunto de la molécula adsorbida y el centro donde se adsorbe.
Por lo tanto, existiran distintos tipos de especies de adsorcion si el sélido presenta centros
de adsorcidn no equivalentes, puesto que las moléculas del gas son iguales. Cada pico de
desorcién observado en un diagrama de TPD se atribuye a una especie de adsorcidon
diferente, siendo generalmente aceptado que cuanto mayor es la temperatura que
corresponde al maximo de un pico de adsorcién, mayor es la estabilidad de las especies
que dan lugar a ese pico.

Por otro lado, conociendo el nimero total de moléculas quimisorbidas se puede
cuantificar el nimero de centros de adsorcién por unidad de masa de catalizador, o por
unidad de area.

La molécula de NH; se puede comportar como una base de Lewis compartiendo 2
pares de electrones solitarios del nitrégeno y como una base de Bronsted aceptando un
protén. Por esta razon los experimentos de TPD de NH; que se han llevado a cabo en este
trabajo, tienen la finalidad de estudiar comparativamente las caracteristicas acidas de la

superficie de los diversos catalizadores, como son el nUmero de centros acidos (Bronsted y
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Lewis), los diferentes tipo de centros acidos o especies de adsorcion y la fortaleza relativa

de cada uno de ellos.

Los experimentos de desorcidn a temperatura programada se llevaron a cabo en
un equipo Micromeritics Autochem 2910 empleando un detector de conductividad
térmica (TCD) y un espectrémetro de masas. Aproximadamente 300 mg de muestra, en la
granulacién 0,25-0,60 mm se cargaron en forma de lecho fijo, entre lana de cuarzo, en un
tubo en U de cuarzo. La muestra es pre-tratada en flujo de argdén a 450°C durante 1 hora,
para eliminar cualquier contaminacion en la superficie y/o especies volatiles ocluidas que
pudieran desprenderse posteriormente durante la desorcidn, interfiriendo en el andlisis.
Después se introduce una corriente de amoniaco, y mediante un sistema de pulsos se
quimisorbe el amoniaco sobre la muestra a una temperatura de 100°C hasta alcanzar el
equilibrio, es decir, hasta que la cantidad de amoniaco adsorbida irreversiblemente (a esa
temperatura) permanece constante. Entonces, se hace pasar una corriente de He de 100
ml/min, se aumenta progresivamente la temperatura hasta llegar a los 500°C, usando una
velocidad de calentamiento de 10°C/min. La desorcidn de amoniaco se monitoriza

mediante un detector de conductividad térmica (TCD) y un espectrometro de masas.

Tanto el volumen adsorbido como el desorbido se miden en condiciones estandar
de presion y temperatura. Es importante indicar la posibilidad de que ambos volimenes
no coincidan, ya que durante la desorcion a altas temperaturas el NH; adsorbido puede
reaccionar quimicamente con atomos de la superficie dando lugar a otras especies que
también se desorban. Ademas, la temperatura final de desorcion (500°C) es superior a la
del pre-tratamiento de la muestra (450°C), pudiéndose incorporar también a la fase gas
especies (presentes inicialmente o productos de una reaccidén) que no se desprendieron

durante el pre-tratamiento.

2.3.5. Analisis termogravimétrico (TG-DTA)

El analisis térmico proporciona informacién acerca de los cambios masicos
(termogravimetria) y de los cambios caldricos (analisis térmico diferencial) sufridos por

una muestra durante su calentamiento a temperatura programada y en una atmésfera
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controlada [4]. El andlisis térmico diferencial determina la naturaleza endotérmica o
exotérmica de los procesos de transformacién que sufre la muestra, por medida de la
diferencia de temperatura entre ésta y el anodo de referencia (caolin).

Los experimentos de TG-DTA se llevaron a cabo en un equipo Mettler-Toledo
TGA/SDTA 851, empleando aproximadamente 10 mg de muestra en polvo que se cargd en
un crisol de Al,O; acoplado a una balanza de precisién y un termopar de medida tipo S
(Rh-Pt). La muestra se calenté desde 30°C hasta 600°C a una velocidad de 10°C/min en

flujo de aire sintético (50 mL/min).

2.3.6. Técnicas de microscopia electrdnica

Las técnicas de microscopia electrdnica proporcionan informacion local acerca de
la forma de las particulas y de la morfologia y textura de la superficie de los materiales, asi
como de su composicion quimica [4]. En el presente estudio se ha utilizado la microscopia

electrénica de barrido y la microscopia de transmision.

2.3.6.1. Microscopia electrénico de barrido (SEM)

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

morfologia superficial de la muestra analizada.

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

necesario separar adecuadamente los distintos maximos con el fin de poder cuantificarlos.
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Esto se realiza, entre otros, mediante andlisis por dispersidn de energia de rayos X (EDS).
Este método consiste en un detector semiconductor que caracteriza los fotones de rayos X
segun sus energias incidentes [4].

En el presente trabajo la técnica de SEM se ha utilizado para conocer la textura de
algunos materiales asi como para determinar, combinada con el analisis mediante EDS, la
textura y composicién de algunos de los materiales estudiados.

Las micrografias electronicas de barrido se registraron en un equipo JEOL modelo
JSM 6300 LINK ISIS, equipado con un emisor termo-idnico convencional. La preparacién de
la muestra consiste en dispersarla sobre una cinta adhesiva de doble cara adherida al
porta-muestras de carbono. Posteriormente, se metaliza la superficie con una fina capa de

carbono para llevar a cabo el examen morfoldgico y el analisis mediante EDS.

2.3.6.2. Microscopia electrénica de transmisién (TEM)

La técnica de TEM (Transmission Electron Microscopy) genera una imagen de
contraste, de resolucién a escala nanométrica, a partir de los electrones transmitidos a

través de una muestra ultrafina situada en el camino de un haz de electrones acelerados.

El uso de TEM nos puede dar informacion sobre la morfologia y tamafio de cristal, y
también nos permite estudiar al detalle la estructura de los mismos, como la orientacion
del cristal, intercrecimientos o defectos cristalinos, e incluso, si se dan las condiciones
adecuadas, se puede observar hasta la disposicion de los dtomos mediante el uso
combinado de HRTEM y andlisis de imagen por Transformada de Fourier (FT).

Las micrografias electrénicas de transmision se obtuvieron en un microscopio
Philips modelo CM10 con capacidad de operar a 100 kV. Las muestras se prepararon por
suspension del sélido en etanol y tratamiento en ultrasonidos durante un minuto.
Posteriormente, la suspension se dejo decantar durante otro minuto y se extrajo una gota
de la parte superior de la misma que se depositd sobre una rejilla de cobre (300 mesh)

recubierta por una capa agujereada de carbono (honey carbon film).
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2.3.7. Espectroscopia de reflectancia difusa ultravioleta-visible (DR UV-vis)

La radiacidn ultravioleta-visible comprende la zona del espectro electromagnetico
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 metdlicas, relacionadas con
transiciones electrdnicas inter-atémicas (ligando-metal) o intra-atémicas (tipicamente
transiciones d-d en atomos metadlicos). La espectroscopia UV-vis, aplicada a sélidos
cataliticos, permite obtener informacién acerca del estado de oxidacion y la coordinacidon

de los centros metdlicos [7].

La absorcion de radiacion en la region del UV-vis se origina por la excitacion de un
electron desde un nivel energético a otro nivel 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 nimero de oxidacién 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 oxidacidn y sus distintos entornos de
coordinacién de las especies de los metales en los catalizadores soportados y en los 6xidos

mixtos.

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 BaSO, como

referencia de reflectancia.

2.3.8. Espectroscopia fotoelectrdnica 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 informacidn, 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
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cinética (E,) de los elementos desprendidos de un dtomo se relaciona con la energia de
ligadura del electrén (Eg) y con la energia de los fotones de rayos X incidentes (hv)

mediante el balance energético recogido en la ecuacion 2.4.
E,=(h-v)— Ezg— ¢ (Ec. 2.4)
donde ¢ es la funcién de trabajo del espectroscopio. La cual es funcién, entre

otras variables, del nivel de vacio en la cdmara de analisis.

En los espectros de XPS se registra la sefial recogida en un analizador en funcién
de la energia de ligadura del electrén (Eg) para los electrones despedidos. Por un lado, los
espectros XPS permiten obtener informacidn cuantitativa de la composicién superficial de
la muestra. Por otro lado, la energia de ligadura del electrén es una funcion del estado de

oxidacién del atomo del que son emitidos los electrones [4, 8].

En el presente trabajo, la técnica de XPS se ha empleado para estudiar la
composicién superficial y el estado de oxidacion de los metales en la superficie de los

materiales.

Los espectros XPS se obtuvieron con un espectrofotémetro Physical Electronics
5700 equipado con una fuente dual de radiacién de rayos X de Mg-K, (hv=1235,6 eV) y de
Al-Ky (hv=1483,6 eV) y un analizador electrénico hemisférico multicanal. Durante la
adquisicién de datos se mantuvo una presion residual en la cdmara de ionizacion por
debajo de 10° Torr. La energia de ligadura (Eg) se determino con una precision de £0,1 eV
y usando como referencia la sefial C1s del carbono adventicio a 284,8 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 presién

. . -8 . .2 , .
inferior de 10° Torr antes de su introduccion en la camara de medida.

2.3.9. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

La espectroscopia infrarroja nos permite obtener informacidon estructural,
superficial y de las propiedades &acido-base de los materiales. Su uso estda muy
generalizado en el estudio de materiales inorganicos, ya que el numero, la posicién y la

intensidad de las bandas estan relacionados con la estructura, fortaleza del enlace y
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numero de especies activas en el infrarrojo. La espectroscopia infrarroja con transformada
de Fourier (FT-IR), utilizada en el presente trabajo, nos permite una mayor resolucién 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 tensidn o flexion, para cada grupo
de atomos, que se caracterizan por la intensidad y rango de frecuencia a las que se

producen.

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

(KBr) y se prensaron para obtener una pequefia pastilla.

2.3.9.1 Medidas de acidez

Por otra parte, la técnica de espectroscopia infrarroja combinada con el uso de
moléculas sonda permite obtener informacién de la naturaleza de los elementos quimicos
presentes en la superficie del catalizador. Asi, mediante la adsorcidon de moléculas basicas,
generalmente piridina, es posible determinar el tipo de centros acidos presentes en los
materiales. Ademas, a partir de su desorcion a temperaturas crecientes y el analisis de la
intensidad de las bandas de vibracién de la piridina que alun queda retenida, se puede
determinar la fortaleza de los mismos. La utilizacién de piridina como molécula sonda esta
limitada a estructuras con tamafio de poro lo suficientemente grande como para que la

molécula pueda entrar y acceder a todos los centros acidos.

Existen distintas frecuencias de vibracién [9] para esta molécula en estado liquido,
asociada a centros Lewis (Py:L), y al idn piridinio (PyH") que se forma al interaccionar con
centros acidos Bronsted. Cualquiera de estos modos de vibracién es indicativo de estos
centros, pero se suele utilizar la banda a 1545 cm™ para identificar y cuantificar los centros

acidos de Bronsted, y las bandas a 1450 y 1578 cmt para los centros acidos de Lewis [10].
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2.3.10. Espectroscopia laser-Raman (LRS)

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

distintos espectros Raman.

La espectroscopia Raman se fundamenta en la interaccién incidente (el fotén) y la
molécula en estudio. Esta interaccidén da lugar a una excitacién 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 millén la molécula no regresa a su estado inicial.
En este caso la energia liberada sera distinta a la absorbida, de modo que ha habido un
intercambio de energia que es la dispersidn ineldstica que caracteriza el fendmeno Raman.
Por lo general, la molécula acaba en un nivel energético mas elevado, de modo que la
enegia 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 radiacidn. 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 radiacidn. Esta dispersién Raman se

denomina anti-Stokes.

Un espectro Raman se representa como intensidad frente a frecuencia. La
separacidon 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 sdlidos analizados, asi como acerca de modos de vibracién cuantizados de redes

cristalinas como los fonones.
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En la presente tesis se ha empleado la espectroscopia Raman para estudiar los
modos de vibracion de 6xido de vanadio tanto soportado como modificado. También se

ha empleado para estudiar las vibraciones de los 6xidos metdlicos mixtos.

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 iluminacidn y la radiacidn
completa. El laser se enfocd sobre regiones de la muestra de 3-5 um de didmetro,
empleando un objetivo de corta distancia 50X y una longitud dptica de 8 mm. Se
registraron los espectros en la regién de desplazamientos raman de 100-2000 cm™, con
una resolucion <4 cm'l, acumulando 10 barridos en un tiempo total de acumulacién de

100ss.

Para el estudio de Raman en condiciones anhidras se ha empleado una celda
Linkam, la cual puede ser calentada a la temperatura deseada. En los experimentos
realizados en el presente trabajo de investigacion, la celda se calenté a 150°C en una
corriente de N,. Se dejé a esta temperatura durante 30 minutos y posteriormente se
realizd el espectro Raman. La celda se posiciona debajo del objetivo del microscopio,
trabajando con un objetivo especial de larga distancia 50X (WD=10,6mm) y una longitud
Optica de 8 mm. Se registraron los espectros en la regidon de desplazamiento de 100-1100
cm'l, con una resolucidon <4 cm'l, acumulando 10 barridos en un tiempo total de

acumulacion de 100 s.

Figura 2.1: Celda Raman para el estudio de los materiales en condiciones anhidras
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Para el estudio de Raman en condiciones operando se ha empleado un micro
reactor de cuarzo (6 mm de didmetro, 200 mm de longitud) equipado de un horno. El
horno posee un pequefio orificio para permitir focalizar la muestra con el laser. El micro
reactor se posiciona debajo del objetivo del microscopio, trabajando con un objetivo
especial de larga distancia 50X (WD=10,6mm) y una longitud éptica de 8 mm. Se
registraron los espectros en la regiéon de desplazamiento de 100-1100 cm™, con una
resolucién <4 cm’™, acumulando 2 barridos en un tiempo total de acumulacién de 20 s. 50
mg de catalizador eran introducidos en el reactor, el cual era calentado a 200°C. El flujo de
los reactivos era controlado por unos caudalimetros mdsicos usando un flujo total de 65ml
min, con una relacién molar H,S/aire/He de 1,2/5,0/93,8. El andlisis de los reactivos y
productos de reaccién se inyectan en un cromatdgrafo de gases equipado con dos
columnas cromatograficas (Tamiz Molecular y Hayesep A). Para evitar condensaciones de
azufre, la linea de gas de salida del reactor es calentada a 175°C. A la salida del reactor se
encuentra un recoge muestras a temperatura ambiente donde se recoge el azufre

condensado.

Figura 2.2: Sistema de reaccién en condiciones operando empleando la espectroscopia Raman

2.3.11. Espectroscopia de Absorcion de Rayos X (XAS)

La espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS) es una de las técnicas mas
potentes para describir la estructura local de los atomos en diferentes tipos de sistemas,

independientemente de su estructura cristalina. El experimento se lleva a cabo irradiando
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la muestra con radiacion X de alta energia (sincrotrén), y registrando un espectro de
absorcién en funcién de la variacion de energia de la radiacién usada. Los fotones de rayos
X excitan electrones de las capas mds profundas del atomo, dando lugar a saltos
discontinuos en la seccién eficaz de absorcidn a las energias de los umbrales de absorcion
de las distintas capas orbitales. Asi, los diferentes umbrales de absorcion K, Lj, L,, L etc.
corresponden a electrones 1S, 2S, 2pi;, 2psp, etc. Las diferencias en energia entre
distintos d4tomos para un mismo nivel atdmico dotan a esta técnica de selectividad
atémica. En funcién del tipo de informacidn estructural, el espectro de absorcion se puede

dividir en dos regiones fundamentales:

1) La region denominada XANES (X-ray absorption near edge structure) que se
extiende unos 50 eV sobre el umbral de absorcidn, y en la cual predominan los proceso de
dispersion multiple en el continuo. La posicion del umbral de absorciéon da informacién
sobre el estado de oxidacién del &tomo que se estd estudiando, mientras que de la forma

de dicho pico se puede obtener informacion sobre la geometria de coordinacidn.

2) Regidn EXAFS (Extended x-ray absorption fine structure), se extiende alrededor
de 1000 eV por encima del umbral de absorcidn, siendo significativos los procesos de
dispersion simple exclusivamente. Esta espectroscopia mide las variaciones de absorcion
en los bordes de absorcion de los diferentes elementos, analizando la relacion entre la
intensidad incidente y la transmitida mientras va cambiando la energia de la radiacion que
incide sobre la muestra. Del andlisis de dicha modulacién de la absorcidn se puede
obtener informacidon sobre el nimero y tipo de atomo vecinos del absorbente, distancias
de enlaces y entornos de coordinacion (informacién estructural).

En la presente tesis la espectroscopia XAS se ha empleado para medir la
absorcién del borde-K del vanadio en los catalizadores de vanadio soportados en
condiciones operando. En la figura 2.3 se muestra un espectro de la regién XANES y EXAFS

del borde-K del vanadio.
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Figura 2.3: Region XANES y EXAFS del borde-K del vanadio

Las medidas espectroscépicas de absorcién de rayo X (XAS) para el borde K del
vanadio se realizaron en la linea X10DA (superXAS) localizada en Swiss Light Source (SLS),
Villigen, Suiza, cuya energia es de 2,4 GeV y alcanza una corriente de 400 mA, usando un
monocromador de Si (110). Las medidas se realizaron en el modo transmisiéon usando
como detectores dos cdmaras de ionizacion de Ar/N,. El tratamiento de datos se realizd
empleando el programa IFEFFIT [11]. Se empleé un factor de k* para obtener las

transformadas de Fourier (FT) de la region EXAFS del espectro.

Las medidas se realizaron en una celda de infrarrojos comercial (Specac) que
permite calentar hasta 800°C [12], sustituyendo las ventanas de infrarrojos por unas de
kapton, transparentes a los rayos X. La muestra en forma de pastillas se coloca en el
portamuestra de acero inoxidable el cual es calentado y estd en contacto directo con la
mezcla gaseosa [13].

La preparacion de la muestra, antes de ser introducida en la celda de medida,
consistié en obtener una pastilla autoconsistente de 13 mm de didmetro y del menor
espesor posible, a partir de una cantidad adecuada (20-30 mg, aproximadamente) de la

muestra en polvo, la cual se introduce en unos discos de acero inoxidable.
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Figura 2.4: Esquema de la celda empleada para los tratamientos XAS-Operando [13].

Para cada experimento se comienza registrando el espectro de la muestra original
en la celda, purgando con gas inerte, a temperatura ambiente. A continuacion se realiza el
tratamiento considerado en cada caso (reaccién, reoxidacién, reduccién) con una rampa
de 10°C min™" hasta la temperatura deseada (200-300°C). En los experimentos realizados
en condiciones de reaccién se realizaron espectros XANES aproximadamente cada 4 min,
para poder estudiar en todo momento los cambios producidos al someterse la muestra en
condiciones de reaccidn. Por ultimo, se realizé un espectro de toda la region XAS para el
ultimo tiempo de reaccidn. La composicidon de la mezcla gaseosa fue similar a la empleada
en los test de actividad catalitica, es decir, con una relacién molar H,S/aire/He de

1,2/5,0/93,8.
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Figura 2.5: Esquema del dispositivo empleado para las medidas XAS-Operando

En la figura 2.5 se presenta un esquema de este tipo de experimentos donde
puede verse la zona de los controladores de flujo masico y temperatura de la celda, y el
equipo de XAS. La zona anterior a la celda por donde pasa el haz de radiacion sincrotrén
que incide en la pastilla cuando llega a la celda, y en la zona posterior de la celda se
encuentran las cdmaras de ionizacién que recogen el haz después de incidir a través de la

pastilla.
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2.4. ENSAYOS CATALITICOS PARA LA OXIDACION DE H,S
2.4.1. 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. En la figura 2.6 se muestra un

esquema simplificado del reactor y del resto de elementos del sistema de reaccion.

Manta
calefactora
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Medidor de
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=
#—+—— Reactor
Controladores - Lecho catalitico
de temperatura -
94— Horno

Agua

Controlador de
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v ?‘ ~———+—— Salida de gases
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Figura 2.6: Esquema del sistema de reaccion

El sistema de reaccidén puede dividirse en tres partes: alimentacion, reactor y
analisis de productos, que a continuacion se describen de manera mas detallada.

La zona de alimentacion consta de tres caudalimetros masicos para gases (aire,
sulfuro de hidrégeno y nitrégeno) y una bomba perfusora, la cual suministra el agua al
sistema de reaccién. Los gases se suministran mediante una bala de presion, H,S diluido

en He y una linea de aire conectados directamente con los caudalimetros. El calibrado de
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los caudalimetros se llevé 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 burbujas generadas por el paso 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 colocé un precalentador a 130°C para

asegurar que todos los reactivos entren al reactor en fase gas.

La zona de reaccidn consta del reactor de lecho fijo tubular de cuarzo de 330 mm
y un didametro interno de 10 mm (externo 12 mm), que esta 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 sitla una placa porosa sobre la que se dispone el catalizador que permite el
paso de los gases de la alimentacidon pero no del 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 utilizacidn, se
llevd a cabo un estudio sobre la idoneidad de este horno para mantener constante la
temperatura en su interior y a lo largo del reactor. El rango de temperaturas en el que se

ha realizado la reaccion es de 140°C a 300°C.

Por ultimo, la zona de andlisis de productos de reaccién comprende una linea, la
cual se encuentra calefactada a 165°C para evitar la condensacion de azufre (Punto 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 contintdan por la
conduccion calefactada a 165°C hasta el punto donde se recoge la muestra gaseosa,
donde se extrae una alicuota de muestra la cual, es inyectada al cromatdgrafo gaseoso. El
resto de gases contindan por la linea a temperatura ambiente hasta una trampa de NaOH,

en la cual, el H,S no convertido se neutraliza y el resto de gases se van al venteo.

Las muestras gaseosas extraidas del reactor se inyectan en un cromatégrafo 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
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durante la reaccion catalitica heterogénea, excepto el azufre, y los reactivos sin

reaccionar.

2.4.2. Procedimiento experimental en los ensayos catalitico

2.4.2.1 Carga del reactor

Los experimentos de oxidacion parcial de sulfuro de hidrégeno se llevaron a cabo
utilizando 0,02-0,5 g de catalizador en el tamafo de granulacién de 0,25-0,60 mm, diluido
con granulos de SiC en la granulacion mayor de 0,80 mm, a fin de evitar problemas de
difusion de gases y de sobrepresidn en las lineas. Con el fin de asegurar la homogeneidad
del lecho catalitico y evitar diferencias en la concentracién volumétrica local de catalizador
a lo largo del mismo, que puedan ser fuente de puntos caliente en las regiones con mayor
relacion local catalizador/SiC, se realizo una mezcla fisica de catalizador-SiC antes de

introducirlo en el reactor.

2.4.2.2 Ensayo catalitico

Todos los ensayos cataliticos se llevaron a cabo a presidén atmosférica y en un
rango de temperaturas comprendido entre 140 y 300°C, en el sistema de reaccidon que se
muestra en la Figura 2.6.

Durante el presente trabajo se han realizado dos ensayos cataliticos diferentes: i)
ensayos de desactivacion, ii) ensayos a diferentes temperaturas de reaccion. A
continuacion se van a enumerar de manera esquematica los pasos seguidos para la

realizacién de cada ensayo catalitico:

Ensayos de desactivacidn:

1) Se carga el reactor con la cantidad de catalizador deseada, se introduce en el horno y
se conecta al sistema por su entrada y su salida.

2) Se ajustan a temperatura ambiente los caudales de los gases que se van a alimentar
para conseguir la relacion molar deseada, y se by-pasean.

3) Se conecta el precalentador (130°C) y el postcalentador (165°C).
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4)

5)

6)

7)

8)

1)
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Se enciende el horno y se programa para que alcance lentamente la temperatura, a
la cual se va a estudiar la desactivacién del catalizador (normalmente 180 é 200°C),
con una corriente de N,.

Si se alimenta agua en el experimento, esta se empezara a alimentar cuando el
horno vy las lineas de conduccién hayan alcanzado una temperatura superior a los
120°C (para evitar condensaciones). Una vez alcanzada esta temperatura se empieza
a alimentar el agua mediante una bomba perfusora y se debera esperar hasta que
llegue al reactor un caudal de agua constante. En estudios preliminares se determino
que esto ocurria cuando se habian alimentado 0,2 ml de agua liquida.

Una vez se ha alcanzado la temperatura de estudio y el flujo de agua es constante, se
desconecta el flujo de N, y se conectan los gases de reacciéon anteriormente
ajustados a los caudales necesarios para el estudio. Se espera cinco minutos para la
estabilizacién de los caudales, y a partir de este momento se considera tiempo cero
de reaccién.

Se analiza la corriente gaseosa que sale del reactor mediante cromatografia de gases.
Cada 30 minutos de reaccion.

Una vez finalizada la reaccion se baja la temperatura hasta temperatura ambiente,
by-paseando los gases de reaccion y conectando un flujo de N,. Una vez alcanzada la
temperatura ambiente se conectan los gases de reaccién y se desconecta el N, y se
realizan dos ensayos a esta temperatura. El resultado de este analisis nos servira de
blanco para el resto de los célculos, ya que ha esta temperatura no se ha obtenido

reaccion para ninguno de los catalizadores estudiados.

Ensayos a diferentes temperaturas de reaccion:

Estos ensayos son similares al ensayo de desactivacion, las Unicas diferencias son:
En algunos casos se realiza un pre-tratamiento de la muestra, el cual consiste en
aumentar la temperatura hasta 250°C y pasar un flujo de 100 ml/min de H,S al 1%

durante 2,4 u 8 horas.
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2) Después de este pre-tratamiento se disminuye la temperatura hasta la temperatura
de reaccion deseada en el lecho catalitico, tras lo cual se espera hasta que el sistema
se estabilice y alcance el estado estacionario.

3) Seanaliza la corriente gaseosa que sale del reactor mediante cromatografia de gases.
Al menos dos veces para cada temperatura de reaccidon (mas, si se observa en los
resultados que no se ha alcanzado el equilibrio).

4) Se repiten los pasos 2 y 3 para cada una de las temperaturas a las que se desea

estudiar la reaccion.

2.4.2.3 Andlisis e identificacion de los productos de reaccion

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

detector de conductividad térmica (TCD).

El sistema de columnas empaquetadas estd 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 5A), con esta columna se consigue separar y
analizar el O, y N, de las corrientes gaseosas. Y otra columna Hayesep A (columna de 1,8
m de largo y 1/8” de didmetro externo, que soporta una temperatura maxima de 165°C),
con esta columna se consigue separar el sulfuro de hidrégeno, el agua y el didéxido de

azufre.

Los productos analizados se inyectan en forma de gas en el inyector, el cual esta
conectado a un loop de inyeccion en el canal TCD. Los parametros principales del

programa empleado para la separacion se resumen en la tabla 2.2:
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Tabla 2.2: Caracteristicas del programa empleado en el GC para la separacion de los reactivos y

productos de reaccion.

Canal TCD

Caudal del gas portados (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 separacidn cromatografica gaseosa es la diferente velocidad
de difusién de los distintos compuestos a través de la columna cromatogréfica. Por ello,
cada producto analizado sale de la/s columna/s en un tiempo determinado, que se
denomina tiempo de retencion. El tiempo de retencion es especifico para cada compuesto
quimico de nuestra mezcla (para unas condiciones de analisis determinadas). Asi,
mediante el empleo de patrones podemos identificar cada uno de los compuestos de
nuestra mezcla en funcion del tiempo de retencién. 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 sefal la recoge un integrador que la digitaliza en la
pantalla de un ordenador (conectado en linea) donde se representa un pico para cada
producto detectado a un tiempo de retencidon determinado. En la figura 2.7 se muestra un
cromatograma representativo de un analisis, en el cual se pueden ver identificados todos

los reactivos y productos de la reaccion.
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Figura 2.7: Cromatograma representativo de un andlisis de los reactivos y productos en el canal del

detector TCD

Para relacionar la concentraciéon de un componente en la muestra analizada con

el area bajo su correspondiente, se necesita un factor de correccion o factor de respuesta:
Ci=A/Fi Ec. 2.5

donde, C; es la concentracion del compuesto i, A; es el area bajo el pico
cromatografico correspondiente al compuesto i y 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 detector de conductividad térmica (TCD) existen tablas
tabuladas de factores de respuesta para diversos compuestos. En este estudio los factores
de respuesta de cada compuesto se han determinado experimentalmente, comprobando

gue existen minimas diferencias con los factores tabulados.
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2.4.3 Calculos y parametros descriptores 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. Asi, la conversion de sulfuro de hidrégeno se ha calculado utilizando la

expresion, ecuacion 2.6:

Ai) . (Ai) PR
— |alim — (== )analisis
_ [HZS]alim _[HZS]anélisis xloo — <Fi Fi

Xy, . = ,
Has [H2S]atim (%)alim
i

x100 Ec. 2.6

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

calculado experimentalmente para el H,S.

La selectividad a un producto i respecto del reactivo j (S;), se define como la
proporcion de reactivo j reaccionado que se ha convertido en el producto i. Asi, la
selectividad a azufre se ha calculado utilizando la expresién, ecuacién 2.7:

G = moles S formados 100 =
5~ moles H,S reaccionados x h

moles S formados

= x100 Ec. 2.7
moles S + moles SO»,
El rendimiento a un producto i respecto del reactivo j, se define como la
proporcion inicial del reactivo j que se ha convertido en el producto i. Puede calcularse
multiplicando la conversidn del reactivo j por la selectividad al producto i respecto al

reactivo j. Asi, el rendimiento a azufre se ha calculado utilizando la expresion:

Ry = X235 Ec.2.8
S 100 i

Otro concepto importante es el tiempo de contacto (W/F), que nos da idea del

tiempo que tarda el reactivo en atravesar el lecho catalitico. En este estudio el tiempo de
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contacto se ha definido como el cociente entre la masa del catalizador (en gramos) y el

. ; -1
caudal molar de sulfuro de hidrégeno en la mezcla reactante (en moles h™).

2.5 ENSAYOS CATALITICOS PARA LA DESHIDRATACION OXIDATIVA DEL GLICEROL
2.5.1 Sistema de reaccion

Durante el periodo de estancia realizado en el “Dipartamento di Chimica
Industriale e dei Materiali” de la Universidad de Bologna. Se probaron algunos de los
catalizadores mas efectivos en la oxidacion catalitica selectiva de sulfuro de hidrégeno en
una reaccidn de interés como es la transformacidn selectiva, y en un solo paso, de glicerol

a acido acrilico.
En la figura 2.8 se muestra un esquema simplificado del sistema utilizado para

llevar a cabo los ensayos cataliticos.

Medidor de

‘a presién
He

GLY

H,0 Bomba perfusora

Controlador de
temperatura

i Manta
{i calefactora

[

GCen
—
linea

Wl
—d

Bafio de hielo

Figura 2.8: Esquema del sistema de reaccion para la deshidratacion oxidativa del glicerol
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El helio y oxigeno se alimentan al reactor por dos controladores de flujo masico a
través de una zona calefactada a 290°C conectada a un controlador de temperatura,
mientras que la solucidén acuosa de glicerol se alimenta a través de una bomba perfusora
de alta precisién directamente en el lecho catalitico. La presion dentro del reactor se mide
mediante un indicador situado en la parte superior del reactor, mientras que la
temperatura del lecho catalitico se lee por un termopar. El reactor (R) se coloca dentro de
un horno (H) conectado a un controlador de temperatura. A la salida del reactor, los gases
se pasan por dos burbujeadores que contienen agua, los cuales estdn colocadas en un
bafio de hielo, en donde algunos de los productos y reactivos de la reaccién condensan.
Generalmente todos los productos condensan en la primera trampa, pero por precaucién
se colocan dos. Los productos de la reaccién que no condensan en estos burbujeadores
son directamente analizados por un GC-TCD. A los liquidos recogidos en la trampa se le

adiciona un patrén interno (acido pentanoico) y se inyectan en un GC-FID.

La reaccion se lleva a cabo utilizando 0,2-0,5 g de catalizador en un tamafio de
particula de 0,25-0,60 nm a presién atmosférica, utilizando una solucion de glicerol en
agua al 20% en peso. Usando concentraciones mas altas de glicerol tiene problemas de
obstruccién debido a la mayor dificultad en vaporizar. La composicidn molar de la mezcla
alimentada es: glicerol/agua/oxigeno/helio de 2/40/4/54 empleando un flujo total de
27,016 ml/min. La temperatura del lecho catalitico se vario entre 290-410°C.

Como se menciond anteriormente se utiliza un GC-TCD conectado en linea al
reactor para analizar los gases no condensables. El gas que entra en el GC se divide en dos
corrientes que se envian a diferentes columnas de cromatografia semi-capilares (un tamiz
molecular y una Silica Plot) conectadas a un detector de conductividad térmica (TCD). La
necesidad de dos columnas es que, gracias a sus fases estacionarias, una es capaz de

separar el aire y CO,, mientras que la otra separa oxigeno, nitrégeno y CO.

Por otra parte, los liquidos recogidos en los burbujeadores se inyectan con una
jeringa en un cromatdégrafo de gases, equipado de una columna (HP FFAP), colocado en un

horno programable, y un detector de ionizacion de llama (FID ).
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Ambos instrumentos fueron calibrados mediante la inyeccién de soluciones de
concentracion conocida de los compuestos que se esperaban encontrar como son:
acetaldehido, proprionaldehido, acetona, acroleina, alcohol alilico, dihidroxiacetona, acido
acético, acido propandico, acido acrilico, 1,3-propanodiol, 1,2 propanodiol y glicerol para

el GC-FID, mientras el GC-TCD se calibro con: CO, CO,, N, y O,.

2.5.2 Calculos y parametros descriptores de las propiedades cataliticas

La conversion de glicerol se calculo a partir de la siguiente ecuacién:

moles gﬁan — moles SHY

salen
—otes O x100 Ec.2.9

entran

XGly =

Los moles de entrada del glicerol se calculan segun la diferencia de peso de la
jeringa (los moles de glicerol de la disolucion preparada fueron calculados por control de
los pesos de agua y glicerol, y posteriormente mediante el andlisis cuidadoso por
cromatografia de gases), mientras que los moles a la salida del reactor se determinan de

nuevo con el cromatégrafo de gas calibrado de antemano.

El rendimiento a un producto se determino teniendo en cuenta el nimero de

carbonos en la molécula.
n° cjsalen
Rj = OTJClOO Ec. 2.10
n Centran

El balance de carbono (B) se calculo a partir de la ecuacion:

__ XY rendimiento

B x100 Ec.2.11

conversion

El calculo de los productos pesados se realizo a partir de la ecuacién 2.12. Los
productos pesados son aquellas moléculas complejas que poseen altos puntos de
ebullicion y que por tanto, no se observan en el andlisis cromatografico. Para verificar la
presencia de estos compuestos “pesados” en los burbujeadores, estos se lavaron con
acetonitrilo para asegurarse de disolver todo. Posteriormente, el acetonitrilo se evapora y
se obtiene una sustancia espesa y aceitosa que se hizo reaccionar con metanol en

presencia de BF;. De esta manera, los alcoholes se convierten en los esteres de metilo, y
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los &cidos carboxilicos en esteres de metilo. Eteres y esteres fueron extraidos en hexano y
se analizaron con GC-MS. Los productos observados fueron: acido 2,2-diisopropanoico,
acido succinico y acido mucodnico.

Selectividad a pesados (%) = (1 — B)x 100 Ec.2.12

Por otra parte, el término “otros” se refiere a las especies que aparecen en el
cromatdégrama, pero cuyos picos no son atribuibles a ninguna de las moléculas que hemos

calibrado. Se les asignd una respuesta intermedia entre la de otras moléculas.
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3. Oxidacidn parcial de H,S sobre catalizadores de éxido de vanadio

3.1 INTRODUCCION

Los catalizadores basados en 6xidos de vanadio se han estudiado ampliamente en
los ultimos treinta afios, dado que se ha observado que son catalizadores selectivos en un
numero importante de reacciones quimicas, en especial en la oxidacion parcial de
hidrocarburos o la reduccion de NO, [1-5]. En la tabla 3.1 se muestran algunos de los
procesos cataliticos industriales que emplean catalizadores que contienen vanadio (bien

como pentdxido de vanadio o como éxidos mixtos con vanadio).

Tabla 3.1: Procesos cataliticos industriales empleando éxidos de vanadio.

Procesos industriales Catalizador Ref.
Oxidacion de SO, a SO; en la produccidon de acido sulfurico  V,0s [6]
Oxidacion de benceno a anhidrido maléico oOxidosdeV, Mo [7]
Oxidacion de acroleina a acido acrilico Mo-V-W-0 [8]
Oxidacion de butano a anhidrido maléico V-P-O [9]
Oxidacion de naftaleno a anhidrido ftalico o6xidos de V, Mo [10]
Oxidacion de o-xileno a anhidrido ftalico V,05/TiO, [11]
Reduccidn selectiva de NO, con NH; V,0s/WO5/Ti0,  [12]

En los ultimos afos se ha realizado un gran esfuerzo en el estudio de este tipo de
materiales como catalizadores para la oxidacién parcial, en fase gaseosa, de sulfuro de

hidrégeno a azufre elemental [13-16].

La quimica especial del 6xido de vanadio y de los catalizadores con 6xidos de
vanadio (puros o con otros 6xidos metdlicos, con diferentes estados de oxidacidn) se debe
a una interrelacidn entre factores estructurales y electrénicos. Estos compuestos tienen
parcialmente ocupados los orbitales d, los cuales son responsables de las propiedades
electrdnicas, magnéticas y cataliticas. La habilidad de los atomos de vanadio de poseer
multiples estados de oxidacion estables se debe a la facil conversion entre los
correspondientes 6xidos mediante reacciones de oxidacion-reduccion. Los principales

oxidos de vanadio son V,0s, VO,, V,05; y VO. Sin embargo, y ademas de estos compuestos,
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existe una gran variedad de compuestos con valencia mixta representados como V0,1
(entre el V,03 y el VO,) y V03041 6 V2,054 (entre VO, y V,05), donde n y w son nimeros
enteros. Por ello estos materiales son ampliamente utilizados como catalizadores en

reacciones de oxidacion selectiva [17, 18].

La estructura de todos estos éxidos esta perfectamente descrita: VO [19], V,03
(karelianita) [20], VO, (estructura rutilo) [21], VO3 [22], V.04 [23], V507 [24] y V.05
(shcherbinaite) [25].

El V,05 es, por si mismo, activo en reacciones de oxidaciéon parcial de
hidrocarburos. Pero sus propiedades cataliticas se pueden modificar depositando el 6xido
de vanadio sobre materiales inorganicos (soportes) y/o incorporandole otros elementos
en la estructura (generalmente como 6xidos metalicos, jugando el papel de promotores).
Alternativamente, se puede hacer reaccionar los éxidos de vanadio con otros oxidos
metalicos para formar nuevos 6xidos metalicos mixtos de estructura definida. Pero
también se podria simplemente dispersar las especies vanadio (con diferentes tipos de
agregacion) en soportes. En todos estos casos, la mayor o menor dispersion de los atomos
de vanadio, asi como el entorno en el que se encuentran dichos atomos, generaran

propiedades cataliticas especificas.

Las ventajas de dispersar una fase cristalina activa sobre un soporte adecuado
son, fundamentalmente: i) mejorar la resistencia mecdanica del material; ii) aumentar la
estabilidad térmica (disminuyendo la posible sinterizacién de la fase cristalina activa); v iii)
aumentar el area superficial de las fases cristalinas activas (reduccion del tamafio de
cristal de la fase cristalina especifica). Estas mejoras dependerdn claramente de la
estructura del soporte, que puede facilitar una mayor/menor interaccidén entre soporte y
fase cristalina, favoreciendo una mayor/menor accesibilidad de los reactivos a los centros
activos del catalizador.

Sin embargo, en presencia de ciertos 6xidos metalicos (en especial con el Ti0,), es
posible generar una capa de éxido de vanadio sobre la superficie del soporte (lo que se
denomina monocapa), con lo que el vanadio muestra propiedades cataliticas diferentes a

las observadas sobre el 6xido de vanadio puro. Una monocapa se define como la cantidad
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de especies bidimensionales de 6xido de vanadio necesarias para cubrir totalmente la
superficie del soporte [2]. Por tanto, las diferencias en las propiedades cataliticas del V,05
y de catalizadores de o6xido de vanadio soportado dependerdn de la naturaleza de las
especies de vanadio sobre la superficie del soporte, que pueden alterar sus propiedades
acidas y/o redox, dependiendo de las caracteristicas del soporte [5].

En las ultimas tres décadas, se han estudiado numerosos materiales como
posibles soportes para el 6xido de vanadio: i) dxidos metalicos SiO,, Al,0;, MgO, TiO,,
Zr0O,, Nb,Os, Ga,05 y In,0; [5, 26-31] ii) mezcla de Oxidos metdlicos, como SiO,/TiO,,
Al,03/TiO, [32], SiO,/Al,05, hidrotalcitas calcinadas (Mg-Al-0) [33], sepiolita (Mg-Si-O) [34,
35] y AINbO, iii) materiales micro y mesoporosos [36, 37], y iv) otros materiales
inorganicos: MgF, [38].

También, se han estudiado ampliamente las propiedades fisico-quimicas de los
Oxidos de vanadio soportados. En los ultimos afios, se ha estudiado ampliamente la
estructura molecular de las especies de vanadio en la superficie empleando diferentes
métodos espectroscopicos: Raman [39-42], IR [39, 43, 44], XANES/EXAFS [39, 45-49], >y
de RMN en estado sélido [50-53], UV-VIS DRS [39, 54-56], quimioluminiscencia [57, 58], vy
EPR [31, 46, 59] o XPS [60-62]. En general, la dispersidon del éxido de vanadio puede ser
entendida en base al diferente caracter acido-base del soporte empleado, o lo que es lo
mismo del punto isoeléctrico del soporte (Tabla 3.2). O lo que es lo mismo, no todos los
soportes son capaces de generar la monocapa de vanadio. Asi, dependiendo de la mayor o
menor interaccién del éxido de vanadio y el soporte se favorecera mas o menos la
formacién de la monocapa. Asi, oxidos basicos reaccionan con el V,0s para dar los
correspondientes 6xidos mixtos. Este es el caso de la obtencion de vanadatos de magnesio
cuando se intenta preparar por impregnacién oxido de vanadio soportado sobre MgO
[63].

Sin embargo, sobre 6xidos anfdteros, se podradn obtener muy poco recubrimiento
(caso de la silice), un recubrimiento parcial (como en alimina) o un recubrimiento total

(como en oxido de titanio) [60].
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El cardcter acido de los 6xidos mas frecuentemente empleados como soportes
decrece del siguiente modo Al,0; > TiO, > ZrO, > SiO, [2]. Por tanto, dependiendo de las
caracteristicas del soporte las especies de vanadio formadas en la superficie de estos
pueden ser diferentes. Para poder estudiar las especies de vanadio en la superficie es
necesario introducir el concepto de monocapa. Entre las diversas técnicas de
caracterizacion fisico-quimicas, la espectroscopia Raman, parece ser la mas adecuada para
el estudio de las especies de vanadio presentes en la monocapa. Asi, el recubrimiento
superficial de especies de éxido de vanadio sobre diferentes soportes dxidos, se ha
determinado por espectroscopia Raman y se ha encontrado que es aproximadamente de
7 a 8 unidades de VO, por nm? para los siguientes 6xidos, TiO,, Al,Os;, ZrO, y Nb,Os [40].
Sin embargo, cuando el éxido de vanadio estd soportado sobre SiO,, se observa un
recubrimiento maximo de 0,7 unidades de VO, por nm’ de superficie. La cantidad de
especies de oxido de vanadio depositado sobre silice es tan baja debido en parte a la baja
densidad de la silice y a la baja reactividad de los grupos hidroxilos de la superficie, puesto
que las especies de vanadio reaccionan con estos grupos del soporte y se anclan sobre
ellos. Por tanto, para contenidos de vanadio inferiores al 10% del recubrimiento tedrico de
la superficie el vanadio soportado sobre este material se encuentra disperso formando
especies VO,, mientras que para recubrimientos superiores se observa la formacion de
cristales de V,05 [64]. De igual modo, la aparicidon de cristales de V,0s sobre alumina se
observa para contenidos de vanadio equivalentes al 60% del recubrimiento tedrico de la
superficie, esto sugiere una mayor interaccion del soporte con las especies de vanadio
respecto al observado con SiO,. Sin embargo, cuando se emplea TiO,-anatasa como
soporte es posible llegar a recubrimientos totales (practicamente del 90%) del soporte con
oxido de vanadio, generando los denominados catalizadores “monocapa”. Debemos
sefialar que en el caso del sistema VOx/TiO, no se observa la formacién de vanadatos de
titanio, excepto si los catalizadores son tratados a altas temperaturas [52]. Sin embargo,
en el caso del sistema VOy/Al,O;, se puede observar la formaciéon de vanadatos de

aluminio a temperaturas de 600°C [45].
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Tabla 3.2: Punto isoeléctrico (IEP) de los oxidos [5].

Oxido IEP
Sb,04 <0,4
WO, <0,5(0,3)
V,05 1,4
SiO, 1,0-2,0 (3,9)
U30g 4,0

Nb,Os 4,3
MnO, 3,9-4,5
SnO, 5,5
TiO, (r,a)® 6,0 (6,0-6,4)
MoO, 6,25
y-Fe,03 6,5-6,9
2r0,"° 6,7 (5,9-6,1)
Ce0," 6,75
Cr,03 ° 6,5-7,5
a-, y-Al,05 7,0-9,0
Y,0; ° 8,9
a-Fe,03 8,4-9,0
Zn0 8,7-9,7
La,0;" 10,4
MgO 12,1-12,7 (11)
? Anatasa o rutilo

® Hidratado

Por otro lado, los catalizadores de vanadio soportados sobre ZrO,, forman
rapidamente una estructura en multicapas como consecuencia de una débil interaccién
entre el soporte y el 6xido de vanadio dispersado. En este caso, también se observa la
formacién de ZrV,0; para contenidos de vanadio superiores a la monocapa [31]. Por
tanto, la formacion de cristales de V,05 estd mas favorecida cuando el soporte empleado

posee propiedades acidas. Sin embargo, la estructura de las especies de vanadio
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depositadas en la superficie del soporte depende también de la naturaleza acido-base del
soporte [5].

Por tanto, un paso clave para comprender el mecanismo catalitico, es poseer un
profundo conocimiento de la manera en que las especies de d6xido de vanadio estan
ancladas a la superficie del soporte en las condiciones de reaccion. En la bibliografia, se
encuentran tres formas diferentes en las cuales el vanadio se puede anclar a la superficie
del soporte en funcién del grado de agregacion (Fig. 3.1) [65]: (A) especies aisladas
monomeéricas con coordinacidn tetraédrica VO,; (B) especies oligoméricas, conectadas por
puentes V-0-V, y en donde el vanadio generalmente muestra una coordinacién octaédrica
(VOg); vy (C) oxido de vanadio tridimensional, amorfo o cristalino. En la figura 3.1 se
muestran las tres posibles formas de anclar/interaccionar el vanadio en la superficie del

soporte

0 0 o
. I I

o A
o~ \;‘3' 0 E/ 0 \W:;'“

A B

Figura 3.1: Tres formas diferentes de anclar las especies de vanadio [65].

Como se ha mencionado anteriormente, otra manera de optimizar las
propiedades cataliticas del dxido de vanadio puede ser la incorporacion de ciertos éxidos
de metales alcalinos sobre la superficie del éxido de vanadio, V,0s. En este sentido, se ha
observado que, la incorporacion de metales alcalinos puede modificar las propiedades
cataliticas de catalizadores con vanadio [31, 66-70]. Un ejemplo, es el efecto promotor del
potasio en la reaccidon de deshidrogenacién oxidativa de propano sobre V,05 [66] 0 sobre
VO,/Al,05 [71]. Martin y col. [67], estudiaron la mejora de la selectividad a productos de

oxidacién parcial en funcién del alcalino incorporado para la oxidacion parcial de alquil-
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arométicos sobre V,0s5, observando un aumento de la selectividad al correspondiente
aldehido para los catalizadores metales alcalinos de mayor tamafo, es decir para cesio y
potasio. Esta tendencia se ha visto también, por los mismos autores, para la oxidacion de
p-metoxitolueno sobre catalizadores de vanadio promovidos con metales alcalinos [68]
sugiriendo que el principal efecto de modificar el V,05 con dxidos de metales alcalinos
podria deberse a: (i) cambios en la concentracion de los centros acidos-basicos y/o (ii)

cambios en las propiedades redox del catalizador [68, 69].

Por otro lado, la actividad catalitica para la combustién de hollin en catalizadores
MA-V/TiO, (MA= metal alcalino) disminuye de acuerdo con: Li > Na > K > Rb > Cs [72]. Esto
sugiere un efecto promotor de los metales alcalinos de mayor basicidad en las reacciones
de oxidacién parcial, y un efecto promotor de los metales alcalinos de menor tamafio en

reacciones de combustion.

Combinando estudios tedricos y experimentales sobre catalizadores de vanadio
soportado promovidos con metales alcalinos, se ha observado que la reducibilidad puede
explicarse en funcién de la adsorcién de un atomo de hidrégeno, el cual forma un grupo
hidroxilo con los enlaces puente V-O-Ti. Ademas la energias de adsorcidn disminuye en la
serie Li > N > K en concordancia con los datos experimentales de reduccion a temperatura
programada [73].

Segun Bulushev y col. [70], existen diferentes tipos de especies de oxigeno en la
superficie del 6xido. Ademas de las especies de oxigeno nucleofilicas (02’) estructurales se
han encontrado también especies de oxigeno electrofilicas (O, O,) con alta reactividad.
Las especies 0" son principalmente las responsables de la oxidacién parcial, mientras que
las especies O, O, estan involucradas en las reacciones de oxidacion total. Al adicionar un
metal alcalino como potasio sobre el 6xido de vanadio se favorece la formacion de
especies nucleofilicas 0%, lo que explicaria que los catalizadores promovidos con metales

alcalinos sean mas selectivos a los productos de oxidacién parcial.

Ademas de la modificacion de los oxigenos presentes en la superficie del dxido de
vanadio, se puede encontrar en la bibliografia otras modificaciones debidas a la presencia

de metales alcalinos. Van Hengstum vy col. [74], observaron cambios en la naturaleza de
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los sitios activos al adicionar potasio al 6xido de vanadio. Estos cambios se atribuyeron a la
posible formacién de un bronce amorfo entre el 6xido de vanadio y el potasio. Malet y col.
[75], observaron la formacién de bronces con la incorporacién de cationes Na® al V,0s.
Cuando la cantidad de Na era inferior al 3%, observaron la formacion de compuestos V-
Na-O que se reducen a temperaturas mas altas que el V,0s, mientras que para contenidos

de Na superiores al 3% se forma Na;VO,.

Por tanto, la incorporacion de metales alcalinos puede modificar las
caracteristicas superficiales del 6xido de vanadio, tanto las propiedades acido-base como

las propiedades redox.

El objetivo de este capitulo es el empleo de catalizadores de vanadio para la
oxidacién parcial, en fase gaseosa, de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental. Para ello,
se estudiard el 6xido de vanadio puro (masico) o soportado. En este ultimo caso se
estudiaran como soportes distintos éxidos metalicos (SiO,, TiO,, ZrO,, Al,03) asi como un

fosfato de zirconio mesoporoso (PPH).

Por otro lado, y dado que el éxido de vanadio masico o los catalizadores de
vanadio que presentan cristales de V,05 dan resultados interesantes también se estudiard
el efecto promotor de metales alcalinos en el éxido de vanadio.

En todos los casos se investigaran las modificaciones del 6xido de vanadio ya
pueden cambiar tanto las propiedades redox y las propiedades acido-base, pero también
la estabilidad del catalizador. Por ello, y para poder elucidar los centros activos y selectivos
en la oxidacién de sulfuro de hidrégeno, se realizara un estudio detallado de
caracterizacion de estos materiales para poder entender posteriormente su

comportamiento catalitico.
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3.2 ESTUDIO DE LA OXIDACION PARCIAL DE H,S CON CATALIZADORES DE
OXIDO DE VANADIO SOPORTADO

3.2.1 Estudio de la influencia del soporte

En la siguiente seccion se estudiara la influencia de la naturaleza del soporte
sobre las propiedades fisico-quimicas y cataliticas de estos catalizadores en la oxidacion
parcial de sulfuro de hidrégeno. Con el objetivo de estudiar estos efectos se prepararon
distintos catalizadores de vanadio soportados (con contenidos de vanadio del 4 y 8% en
peso de vanadio) por impregnacidon de soluciones acuosas de metavanadato amadnico
empleando distintos soportes: ZrO,, TiO,, Al,O; y un fosfato de zirconio mesoporoso
(PPH), tal y como se describe en el apartado 2.2.1.

Debemos sefialar que, la cantidad de vanadio incorporado en los catalizadores
soportados sobre silice ha sido menor que en el resto de catalizadores. Esto se debe a que
la silice es capaz sélo de dispersar una minima cantidad de vanadio (aproximadamente
esto se consigue para contenidos de vanadio inferiores al 10% del recubrimiento tedrico
posible), mientras que para recubrimientos superiores se observa mayoritariamente la
formacién de cristales de V,05 [64].

Por otro lado, y con fines comparativos, se ha preparado un éxido de vanadio,

V,0s, por calcinacion del metavanadato amdnico a 550°C durante 2 horas.

3.2.1.1 Caracterizacion de los catalizadores basados en oxido de vanadio soportado

En la tabla 3.3 se muestra, de forma comparativa, algunas de las caracteristicas
de los catalizadores soportados de o6xido de vanadio. En general, se observa que la
superficie especifica del catalizador depende del 4rea superficial del soporte empleado, y
disminuye al aumentar el contenido de vanadio en el catalizador. Sélo en el caso del la
series nVTi no se observaron cambios en el superficie del catalizador, probablemente

porque no se supero la monocapa de éxido de vanadio.
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Tabla 3.3: Caracteristicas fisico-quimicas de los catalizadores basados en dxidos de vanadio

soportados
Muestra Soporte V (wt.%)? et Resultados HZ-TPRb
(m’g”)
Twm consumo H,
0,5VSi Sio, 0,52 191 492 0,01
1VSi Sio, 0,9 187 509 0,14
aval y-Al,0, 4,3 196 480 0,71
8VAI y-Al,03 7,2 122 461 1,14
avir Zr0O, 4,5 31 451 0,73
8Vzr Zr0O, 8,7 20 450 1,92
4VTi TiO, 3,9 47 392 0,75
8VTi TiO, 7,0 43 440 1,51
4VPPH PPH 4,1 157 501 0,69
8VPPH PPH 8,4 151 527 1,61
V,0 000 56,0 5 618 5,25

“ contenido de vanadio, en % en peso de catalizador
b . -1
Temperatura de maximo consumo de H, (Ty,) y consumo de H, en mmol g

En la figura 3.2 se muestran los espectros Raman de los catalizadores frescos con
contenido en vanadio del 4% (Fig. 3.2 A) y del 8% en peso (Fig. 3.2 B). Se ha incluido
también el espectro del V,05 como referencia. En el caso de los catalizadores soportados
sobre SiO, los contenidos de vanadio fueron del 0,5% y del 1%. En el caso de los
catalizadores con mayor contenido en vanadio (Fig. 3.2 B) se observa la presencia de las
bandas tipicas del V,05 a 995, 706, 530, 489, 410, 305, 289, 203 y 150 cm™ [76, 77]. Sin
embargo, para los catalizadores con menor contenido en vanadio estas bandas no son

observadas en todos los catalizadores.

La vibracidn de tension de los enlaces terminales V=0 puede asignarse a la banda

-1 . .y . e . 4
a2 998 cm *, mientras que el modo de tensién asimétrico y simétrico de los enlaces puentes
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V-0-V puede asignarse a las bandas que aparecen en el espectro Raman a 706 y 489 cm™
respectivamente. Por ultimo, el modo de tensiéon asimétrico y simétrico de la triple
coordinacion del oxigeno (V3-O) se asigna a las bandas que aparecen en el espectro Raman
a 530y 305 cm? respectivamente. Las bandas a 410 y 289 cmt corresponden al modo de
vibracion de flexion de los enlaces V-O-V y la triple coordinacidon del oxigeno (Vs-0),

. . -1 .
respectivamente, mientras que la banda a 159 cm™ corresponde a la estructura laminar en

capas [78].
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Figura 3.2: Espectros Raman de los catalizadores de oxido de vanadio soportados con un contenido
de vanadio del 4% (A) y 8% (B). Soportes: y-Al,0; (a), ZrO, (b), TiO, (c), PPH (d). Con efectos
comparativos, se han incluido los espectros del oxido de vanadio soportados sobre SiO, con 0,5% y
1% de V (A, espectro e y f), asi como el espectro del V,0;s (B, espectro e). Simbolos: TiO, (®), ZrO,
(VY)yzrv,0,(@).

Como se observa en la figura 3.2, los catalizadores con un 4% en vanadio en los
que se ha incorporado el 6xido de vanadio sobre un soporte acido (PPH, y-Al,0;),
presentan las bandas tipicas del V,0s. En cambio en los catalizadores 4VTi y 4VZr no se
observa la formacién de cristales de V,0s. Si ampliamos la zona del doble enlace terminal,
es decir la zona del espectro desde 850 a 1100 cm'l, se observa como el catalizador 4VZr si

presenta esta banda, pero esta es de muy baja intensidad. Ademas de esta banda, se
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observa un hombro a 1024 cm'l, el cual corresponde a enlaces V=0 terminales en un
cluster amorfo [78]. Estos resultados son similares a los encontrados en bibliografia,
donde se sefiala que las especies de vanadio formadas en la superficie del soporte
depende en gran medida de las propiedades acido-base del soporte empleado [5]. Cabe
resaltar que los catalizadores soportados sobre SiO, presentan principalmente la banda a
1024 c¢m™’. Debemos sefialar que, en algunos casos se observan las bandas
correspondientes al soporte (para los catalizadores con ZrO, y TiO,). Asi en los
catalizadores soportados sobre TiO, se observan bandas a 399, 514 y 638 cm™
caracteristicas de los modos de vibracién de la fase anatasa del TiO, [26], mientras que en
los catalizadores soportados sobre ZrO, se observan bandas a 377, 472, 558, y 634 cm™
caracteristicas de los modos de vibracion de la fase monoclinica del ZrO, [26]. Ademas de
todas estas bandas en los catalizadores soportados sobre ZrO, se observa también otra
banda a 778 cm'l, la cual es caracteristica de la formacién de polivanadatos, mas
concretamente de la formacion de ZrV,0, [26], lo cual estd de acuerdo con el hecho de
que el ZrO, forma con gran facilidad una estructura en multicapas como consecuencia de
una débil interaccion entre el soporte y el éxido de vanadio dispersado, formandose el
ZrV,0;,. También se puede observar para los catalizadores con un contenido de vanadio
del 8% que la relacion de intensidades entre la banda a 995 (la cual indica los enlaces
terminales V=0) y 704 cm™ (la cual indica la presencia de puentes V-0-V), es mucho mayor
para los catalizadores soportados sobre PPH que para los catalizadores soportados sobre
TiO, y Zr0O,, sugiriendo que en estos uUltimos soportes la presencia de especies poliméricas
es mayor y estaria mds favorecida que la formacidn de cristales de V,0s. En este sentido es
conocido que tanto el éxido de zirconio como, especialmente el dxido de titanio tiene una
gran afinidad para la dispersion del vanadio en la superficie del soporte, alcanzandose
recubrimientos cercanos a la monocapa del 6xido de vanadio [79].

A continuacion se estudid las caracteristicas de las especies de vanadio en el
catalizador (entorno de coordinacion y/o estado de oxidacién) presentes en los
catalizadores estudiados. Para ello se ha empleado la espectroscopia de Reflectancia

Difusa UV-Visible (RD-UV-vis). En la figura 3.3 se muestran los espectros de RD-UV-vis de

118



3. Oxidacidn parcial de H,S sobre catalizadores de éxido de vanadio

los catalizadores soportados con contenido en vanadio del 4% (Fig. 3.3 A) y con 8% en
peso (Fig. 3.3 B), asi como del V,0s. En el caso de los catalizadores soportados sobre SiO,
los contenidos de vanadio fueron del 0,5 y 1%. En el caso del V,05 no soportado, se
observa la presencia de bandas a 232, 330 y 475 nm [31, 80]. La banda de absorcidén en la
region de 270-290 nm indica la presencia de especies aisladas de V** tetraédricas mientras
que las bandas a 300 y 330 nm indican la presencia de especies poliméricas tetraédricas
de V°'. Ademas de estas bandas, otra banda alrededor de 475 nm se observa, la cual esta
asociada a la presencia de V,05 bulk [81]. No se observan bandas en el rango de 600-800

nm, indicando la ausencia de especies de vanadio en estado de oxidacién +4 [81].

A B
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e
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Intensidad, u.a.
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Figura 3.3: Espectros DR-UV-vis de los catalizadores de oxido de vanadio soportados con un
contenido de vanadio del 4% (A) y 8% (B). Soportes: Al,03 (a), ZrO, (b), TiO, (c), PPH (d). Con efectos
comparativos, se han incluido los espectros del éxido de vanadio soportados sobre SiO, con 0,5% y

1% de V (A, espectro e y f), asi como el espectro del V,0s (B, espectro e).

En el caso de los catalizadores soportados, se observa una disminuciéon o
desaparicion de la banda caracteristica a la presencia de cristales de V,0s5 (a 475 nm). En
cambio, la intensidad de las bandas en el rango de 200-400 nm aumenta, esto indica la

presencia de especies de V" con coordinacién tanto tetraédrica como octaédrica [31].
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Como se observa en la figura 3.3 A, los catalizadores soportados sobre TiO, o ZrO, no
presentan la banda caracteristica del V,0;, confirmando que en estos casos se forman
preferentemente especies poliméricas en los catalizadores con un 4% en vanadio. Sin
embargo, en los correspondientes catalizadores con un 8% en peso se observa la
presencia de la banda a 475 nm, lo que confirma la formacién de cristales de V,0s. Ahora
bien, dado que la intensidad de esa banda no es muy grande, estos resultados sugieren
que la formacion del V,05 en estos soportes sera minoritaria. Estos resultados estan de
acuerdo con los obtenidos anteriormente mediante espectroscopia Raman. Como se ha
dicho anteriormente los catalizadores soportados sobre TiO, y ZrO, forman
mayoritariamente especies poliméricas. En cambio, en los catalizadores soportados sobre

soportes acidos (Al,O3 y PPH) esta mas favorecida la formacién de cristales de V,0:s.

Una vez estudiadas las especies de vanadio presentes en estos catalizadores se
estudiaron las propiedades redox. Para ello se empleo la reduccion a temperatura
programada de H, (H,-TPR). Los perfiles de H,-TPR desde temperatura ambiente hasta
800°C se muestran en la figura 3.4. El estudio de los catalizadores muestra generalmente

. . . . 5 3
un pico ancho, el cual esta asociado a la reduccién de V" a V°".

En el caso de la reduccién a temperatura programada (TPR) de los catalizadores
soportados sobre SiO, 6 el fosfato de zirconio mesoporoso (PPH) se observa un Unico
maximo, centrado alrededor de 500°C. Este comportamiento similar entre ambos
catalizadores era de esperar, ya que el PPH consta de laminas de fosfato de zirconio,
separadas por galerias de silice porosas dando lugar a un sélido mesoporoso. En este
sentido, los resultados de TPR del catalizador 8VPPH presenta una anchura para el
maximo de reduccidn mas grande que el observado para el catalizador 4VPPH, lo que
sugiere que las diferencias entre el catalizador con 4 y 8% de vanadio puede estar
relacionado con el tamafio de particula de los cristales de V,0s5, aunque también podria
deberse a una mayor dificultad de reduccién en las galerias al aumentar el tamafio del

cristal del V,0s. Por otro lado, los catalizadores con menor contenido de vanadio

presentan un pico de reduccién menos intenso que en el catalizador con mayor contenido
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de vanadio, lo que indica la menor cantidad de centro redox sobre el catalizador (Tabla

3.3).

Sefial TCD, u.a.

T . : .
300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Figura 3.4: Perfiles de H,-TPR para los catalizadores: 4VAI (a), 8VAI (b), 4VZr (c), 8VZr (d), 4VTi (e),
8VTi (f), 4VPPH (g), 8VPPH (h), 0,5VSi (i), 1VSi (j), V05 (k).

Por otra parte, los catalizadores soportados sobre y-alimina o ZrO, presentan
también un Unico pico de reduccién. Para los catalizadores con contenidos de vanadio del
4% en peso, presentan un pico de reduccién ancho centrado a 480°C o 450°C
respectivamente. Este pico se desplaza a temperaturas menores al aumentar el contenido
de vanadio. En los perfiles de reduccion se observa ademas que la temperatura de
reducciéon para materiales soportados sobre soportes siliceos es mayor que para
materiales soportados sobre y-alimina o ZrO,, lo que sugiere una mayor facilidad de
reduccién de los catalizadores soportados sobre y-alimina y oxido de zirconio,
posiblemente por cierta interferencia del soporte con el V,0s.

En los catalizadores de 6xido de vanadio soportados sobre TiO,, los resultados de
TPR muestran la aparicidon de dos maximos de reduccién (para el catalizador con un 4% de

vanadio) o de un maximo (pero mucho mas ancho) para el catalizador con un 8% de
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vanadio. Estos maximos de reduccion se encuentran centrados entre 350 y 550°C, aunque

dichas temperaturas dependen del contenido de vanadio.

Estos resultados sugieren que, aunque en la mayoria de los casos aparece de
forma mayoritaria el V,0s, en el caso de los catalizadores soportados sobre TiO, existe
también otro tipo de especies de vanadio con una reducibilidad menor que el V,0s. Estas
especies deben estar interaccionando con el soporte formando, muy probablemente,

mezclas sélidas.

En la tabla 3.3 se muestra el consumo de hidrégeno observado durante la TPR. A
partir de estos datos se puede calcular el estado medio de oxidacién del vanadio para los
catalizadores estudiados. En todos los casos el estado medio de oxidacién después de los
experimentos de TPR es +3 lo que sugiere que todos los centros de vanadio son accesibles
en la reaccién. Por tanto, la reducibilidad de las especies vanadio en estos catalizadores

disminuye de acuerdo con: VTi > VAl = VZr > VSi = VPPH > V,0s.

Una vez conocidas las diferentes especies de vanadio formadas sobre los
diferentes soportes, se estudio la actividad catalitica de estos materiales en la reaccion de

oxidacién parcial de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental.

3.2.1.2 Actividad catalitica

El sistema de reaccion empleado para llevar a cabo los experimentos cataliticos
de oxidacion parcial de H,S a azufre elemental sobre catalizadores de vanadio soportados
ha sido descrito en el apartado 2.4.1. La actividad catalitica de los catalizadores se ha
evaluado a presién atmosférica, en el rango de temperaturas de 140-260°C y a un tiempo
de contacto de 32,5 g..: h mol ™. Empleando una alimentaciéon de H,S/aire/He con una
relaciéon molar 1,2/5/93,8 respectivamente.

En la figura 3.5 se muestra la variacidén de la conversion del sulfuro de hidrégeno
en funcién del tiempo de reaccion obtenida a una temperatura de reaccion de 200°C para
los catalizadores con bajo contenido de vanadio (Fig. 3.5 A) y para los catalizadores con
altos contenidos de vanadio (Fig. 3.5 B), mientras que la figura 3.6 muestra, de forma

comparativa, los resultados cataliticos obtenidos para un tiempo de reaccion de 120
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minutos. En ambos casos, y con fines comparativos, se ha incluido la conversidn de H,S

obtenida sobre V,05 puro.
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Figura 3.5: Variacion de la conversion de H,S con el tiempo de reaccion a 200°C para los
catalizadores soportados con un contenido de vanadio del 4% (A) y 8% en peso (B). Soportes: Al,O;
(~), ZrO, (1), TiO, (®), PPH (M).Con efectos comparativos, se han incluido los resultados obtenidos

con el éxido de vanadio soportados sobre SiO, (®), asi como los resultados del V,05 (O).

En el caso de los catalizadores con un menor contenido de vanadio (Fig. 3.5 A), las
propiedades cataliticas dependen del soporte. Asi, los catalizadores soportados sobre ZrO,
o TiO, son mas activos que el 6xido de vanadio puro, mientras que los soportados sobre
SiO,, Al,0; 6 PPH son menos activos que el V,0s. Por otro lado, en todos ellos se observa
cierta desactivacion del catalizador con el tiempo de reaccién. Por ultimo, sefialar que la
selectividad a azufre con el catalizador 4VPPH es superior al 99%, mientras que para el

resto de catalizadores es alrededor del 96%.

En los catalizadores con mayores contenidos de vanadio se observa una mayor
actividad catalitica que la observada para el éxido de vanadio puro. Sin embargo,
dependiendo del soporte empleado se observa una tendencia de la desactivacion
diferente. Asi, la actividad catalitica decrece en el siguiente orden 8VTi > 8VZr > 1VSi >

8VAI > 8VPPH > V,0s.

Por otro lado, se observa como los catalizadores soportados sobre TiO, y ZrO, con
un 4%y 8% en peso de vanadio no muestran diferencias significativas, mientras que en los

catalizadores soportados sobre SiO,, PPH y Al,O; se observa un rendimiento a azufre
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mayor para los catalizadores con mayor contenido en vanadio (Fig. 3.6). Estos resultados
pueden explicarse si consideramos la mayor interaccion de las especies de vanadio con el

soporte en los catalizadores preparados sobre TiO, o ZrO,.
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Figura 3.6: Rendimiento de azufre para los distintos catalizadores soportados (tiempo de reaccion
de 120 minutos). Contenidos de vanadio: 8% (M) y 4% en peso (¥). Con fines comparativos se han
incluido los resultados con los catalizadores soportados sobre SiO, con 1 (M) y 0,5% en peso (¥), y el

catalizador mdsico de V,0 (R).

Finalmente, podemos concluir que de los catalizadores estudiados, el catalizador
mas activo es el catalizador 8VTi, el cual también presenta una menor desactivacion. Sin
embargo, este catalizador presenta una selectividad a azufre inferior que la observada
para el catalizador soportado sobre fosfato de zirconio mesoporoso (PPH), el cual presenta
una selectividad a azufre superior al 99%. Por tanto, y desde un punto de vista mas
aplicado, de todos los catalizadores estudiados el que presenta mejores resultados

cataliticos es el catalizador 8VPPH.

Segun estos resultados, los catalizadores soportados sobre soportes acidos, en los
cuales se forman preferentemente cristales de V,0s son menos activos que los
catalizadores soportados sobre TiO, y ZrO,, en los cuales se forman especies poliméricas

principalmente. En cambio, la selectividad a azufre sigue una tendencia opuesta. Por
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tanto, los cristales de V,05 parecen ser selectivos para la oxidacidon parcial de H,S a azufre

elemental.

En la figura 3.7 se muestra, comparativamente, la actividad de los catalizadores
soportados a 200°C (a un tiempo de reaccidon de 120 min) y la temperatura de maximo
consumo de hidrégeno observada en los experimentos de H,-TPR, para los catalizadores

con contenidos de vanadio bajos (Fig. 3.7 A) y para contenidos de vanadio altos (Fig. 3.7

B).
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Figura 3.7: Actividad catalitica observada durante la oxidacion de H,S sobre catalizadores de
vanadio soportados (tiempo de reaccién 120 min) (®) y temperatura de mdximo consumo de

hidrégeno en el H,-TPR ().

Se puede observar un claro paralelismo entre la actividad catalitica y la
reducibilidad de los centros de vanadio. Asi, a medida que aumenta la temperatura de
maximo consumo de hidrégeno o, en otras palabras, a medida que es mas dificil reducir
las especies de vanadio menor es la actividad catalitica. Por tanto, se puede concluir que la
actividad catalitica estd relacionada con la reducibilidad de las especies vanadio del

catalizador.

De acuerdo a Shin y col. [14], el 6xido de vanadio puro como soportado sobre
SiO, es activo y selectivo para la transformacion de H,S a azufre elemental, reduciéndose
las especies de vanadio durante la reaccion. Por tanto, y para comprobar las posibles

modificaciones de los catalizadores tras la oxidacion de sulfuro de hidrégeno en las
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condiciones de reaccion estudiadas, se ha realizado un estudio de caracterizacion de los

catalizadores después de ser empleados en la oxidacidn parcial de sulfuro de hidrégeno.

3.2.1.3 Caracterizacion de los catalizadores después de ser usados en reaccion

La figura 3.8 presenta los espectros Raman de los catalizadores de dxido de
vanadio soportados, con contenidos de vanadio del 4% (Fig. 3.8 A) y del 8% (Fig. 3.8 B),

después de ser empleados en la oxidacion parcial de sulfuro de hidrégeno.
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Figura 3.8: Espectros Raman de los catalizadores de oxido de vanadio soportados con un contenido
de vanadio del 4% (A) y 8% (B) después de ser empleados en la oxidacion parcial de H.,S. Soportes:
Al,0; (a), ZrO, (b), TiO, (c), PPH (d). Con efectos comparativos, se han incluido los espectros del 6xido
de vanadio soportados sobre SiO, con 0,5% y 1% de V (A, espectro e y f), asi como el espectro del

V,0:s (B, espectro e). Simbolos: TiO, (®), ZrO, (V) y ZrV,0, (®), Sy (R).

En primer lugar, cabe destacar el drastico cambio que existe entre los espectros
Raman de los catalizadores usados en reaccidén y los obtenidos para estos mismos
catalizadores antes de reaccidon (Fig. 3.2). Asi, en todos los casos, se observa la
desaparicion o disminucion drastica de las intensidades de las bandas correspondientes al

V,05 (998, 706, 530, 489, 410, 305, 289, 203 y 159 cm’l). Ademas, se observa la aparicion
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de nuevas bandas: i) bandas a 472 y 218 cm™, que estarian relacionadas con la presencia
de especies poliméricas de azufre [82]; ii) bandas a 920, 900 (con un hombro a 886 cm™) y

-1 , . . .
720 cm™™ que podrian estar relacionadas con una reduccién parcial del V,0s.

La presencia de las bandas de azufre a 218 cm™ asignada al modo de vibracién de
tension del S-S-S y 472 cm™? asignada al modo de vibracién de flexion de especies
poliméricas de S adsorbidas en multicapa [82], sugiere la presencia de cristales de azufre
en la superficie (lo que quizas podria deberse a una cierta dificultad en la desorcién del
azufre durante la reaccién). Sin embargo, debemos sefialar que estas bandas no se
observaron en los espectros Raman del 6xido de vanadio masico después de ser usado en
reaccion. Por tanto, la mayor o menor presencia de estas bandas parece depender del
soporte empleado y del contenido de vanadio (y por tanto del recubrimiento del soporte).
En ese sentido, estos resultados sugieren ciertas diferencias en la desorcion de azufre de
la superficie del catalizador, las cuales deben estar relacionadas con la naturaleza del
soporte y el grado de exposicidn del soporte (o el grado de recubrimiento de la superficie

del soporte por vanadio).

Por otra parte, y de acuerdo con resultados previos [83], la apariciéon de bandas
Raman a 900, 720 cm™ con un hombro a 886 cm™ podria atribuirse a la presencia de
cristales de V,04 en nuestros catalizadores, los cuales se formarian durante la reaccion.
Esto sugiere que, en las condiciones de reaccion empleadas, y probablemente debido a
una lenta reoxidaciéon del catalizador, el catalizador se reduce parcialmente. Sin embargo,

pareceria que la formacion de estos cristales de V,04 seria relativamente estable.

Debemos indicar que la banda Raman a 900 cm™ caracteristica del V,0, [83] sélo
se ha observado cuando los espectros Raman se realizaron con una radiacion laser de 785
nm, mientras que no se observa cuando excitamos con un laser de longitud de onda de
514 nm [84]. Este efecto, puede ser explicado por efectos de resonancia en los dxidos de
vanadio reducidos. La caracterizacién de estos 6xidos es posible si se elige la longitud de
onda de excitacion adecuada. Efectos similares de resonancia para distintos estados de
oxidacién fueron ya observados anteriormente por Mestl y col. [85, 86] en el estudio de

oxidos de molibdeno parcialmente reducidos.
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Por otro lado, la asignacion de la banda a 920 cm™ no esta del todo aclarada [87,
88]. Esta banda podria estar relacionada con el modo de vibracién de flexién de las
cadenas de vanadatos unidas a grupos dioxo [87] o a la presencia de una fraccién de
0O4V(OH),-0,-M en la superficie del soporte [88].

Sin embargo, debemos resaltar la ausencia de cristales de VO, en el catalizador
usado, el cual se caracteriza por presentar una banda a 614 cm™ en los espectros Raman
[89].

Por otro parte, la intensidad de las bandas a 751 y 900 cm™, que sugieren la
presencia de especies reducidas en los catalizadores usados en la oxidacién de H,S, varian
dependiendo del soporte empleado y del contenido de vanadio. Dado que estas dos
bandas se observan también claramente en el espectro Raman del catalizador V,05 sin
soportar, sugiere que la reduccion del V,05 es una etapa clave en el comportamiento

catalitico de estos materiales.

Para confirmar la posible presencia de especies parcialmente reducidas de
vanadio, se caracterizaron los catalizadores usados mediante reflectancia difusa (DR-UV-
vis). En la figura 3.9 se presentan los espectros de DR-UV-vis para los catalizadores
soportados con contenidos de vanadio del 4% (Fig. 3.9 A) o del 8% (Fig. 3.9 B), después de

ser empleados en la oxidacidn de H,S a azufre elemental a 200°C.

Si comparamos estos resultados con los obtenidos para los catalizadores frescos
(Fig. 3.3) no se observan cambios importantes en la zona entre 200 y 500 nm. Sin
embargo, si se observan cambios significativos para la zona de 600-800 nm, en especial
cuando se amplia la intensidad de la bandas (Fig. 3.9 C). La aparicién de bandas en esta
zona del espectro estd asociada a transiciones d-d de especies de v [53-55]. Por lo que se
puede concluir que parte de los atomos de vanadio presentes inicialmente en los
catalizadores soportados en estado de oxidaciéon de +5, se reducen a un estado de
oxidacién +4. Sin embargo esta reduccidn es sélo parcial ya que ademas se observan

s 4 5
bandas caracteristicas de V.
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Figura 3.9: Espectros DR-UV-vis de los catalizadores de o6xido de vanadio soportados con un
contenido de vanadio del 4% (A), 8% en peso (B) y ampliacion de la zona del espectro comprendida
entre 600-800 nm para los catalizadores con un 8% en peso de vanadio (C) después de ser empleados
en la oxidacion de H,S. Soportes: Al,O; (a), ZrO, (b), TiO, (c), PPH (d). Con efectos comparativos, se
han incluido los espectros del 6xido de vanadio soportados sobre SiO, con 0,5% y 1% de V (A,

espectro ey f), asi como el espectro del V,0; (B, espectro e).

3.2.2 Estudio de la influencia del contenido de vanadio

Como se ha mostrado en la seccidén anterior, existe una influencia importante del
contenido de vanadio en las propiedades cataliticas de los catalizadores soportados. Por
esto, parecia conveniente llevar a cabo un estudio mas exhaustivo de la influencia del
contenido de vanadio en las propiedades fisico-quimicas y cataliticas de estos
catalizadores. Este estudio se ha llevado a cabo con dos soportes, y-alimina y fosfato de
zirconio mesoporoso (PPH), ya que los catalizadores preparados con estos soportes

presentaban los resultados cataliticos mas interesantes.

Para este estudio se ha variado el contenido de vanadio desde el 2 al 12%
(alimina) o al 16% en peso de vanadio (PPH). En todos los casos el vanadio se ha

incorporado por impregnacion tal y como se detalla en el apartado 2.2.1.
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3.2.2.1 Caracterizacion de los catalizadores basados en dxido de vanadio soportado

a) Catalizadores de vanadio soportados sobre y-Al,O3

Se han preparado catalizadores de 6xido de vanadio soportados sobre y-alimina
con diferentes contenidos de vanadio (2, 4, 8 y 12 % en peso de vanadio). Los
catalizadores se han denominado como nVAI, siendo n el contenido tedrico de vanadio (%
en peso) del catalizador. En la tabla 3.4 se presentan, en forma resumida, algunas de las
caracteristicas de los catalizadores nVAl. Se puede observar que, el area superficial

disminuye con el aumento del contenido de vanadio del catalizador.

Tabla 3.4: Caracteristicas fisico-quimicas de los catalizadores nVAI

Muestra V (wt.%)? ot Resultados H,-TPR"
(m’g™)
Twm mmol,, g'1 moly, mol\,'1
OVAI 0 208 - 0 0
2VAl 2,1 191 487 0,48 1,22
4VAI 4,3 196 480 0,71 0,90
8VAI 7,2 122 461 1,14 0,73
12VAl 12,4 85 436 2,93 1,24

“ contenido de vanadio, en % en peso

b i 1 -1
Temperatura de maximo consumo de H, (Ty) y consumo de H, en mmoly, g y en moly, moly

En la Figura 3.10 A se muestran los difractogramas de rayos X de los catalizadores
calcinados. En los catalizadores con contenido en vanadio menor del 8% sélo se observa
los picos de difraccion caracteristicos del soporte, y-alimina (JCPDS: 10-425). Sin embargo,
al aumentar el contenido de vanadio aparecen nuevas reflexiones a 26 = 15,3; 20,3; 21,8;
25,7; 26,2; 31,2; 34,3; 41,1; 47,3; 51,2 y 53°. Estas reflexiones confirman la presencia de
cristales de V,05 (JCPDS: 41-1426).
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Figura 3.10: Difractogramas de XRD (A) y espectros Raman (B) para los catalizadores calcinados:

2VAl (a), 4VAI (b), 8VAI (c), 12VAI (d). Simbolos: V,0s ().

La figura 3.10 B presenta los espectros Raman, a temperatura ambiente, de los
catalizadores nVAI calcinados a 550°C. Cabe destacar que la alimina no presenta bandas
Raman debido al caracter ionico del enlace Al-O [90]. En general, los espectros Raman
presentan bandas a 998, 706, 530, 489, 410, 305, 289, 203 y 159 cm™. Estas bandas son
caracteristicas de los modos de vibracion de cristales V,05 [76, 91]. Ademas de estos, se
aprecia la presencia de un hombro a 1024 cm™, en las muestras con bajo contenido en

vanadio, el cual estd asociado al enlace V=0 terminal de un cluster amorfo [78].

El hecho de que se observen las bandas Raman de cristales de V,0s5 en
catalizadores con bajos contenidos de vanadio mientras que dichos cristales de V,05 no se
observan por XRD sugiere la formacion de fase cristalina con tamario de cristal pequefio (<
5 nm). Sin embargo, la aparicion de esta fase cristalina en los espectros Raman se debe a
la mayor sensibilidad de la espectroscopia Raman para materiales cristalinos [92].

Por otra parte, se ha llevado a cabo el estudio por espectroscopia de Reflectancia
Difusa UV-Visible (RD-UV-vis), con el fin de conocer la coordinacion (y el entorno), asi
como el estado de oxidacién de las especies de vanadio presentes en los catalizadores

estudiados. En la figura 3.11 A se muestran los espectros DR-UV-vis para los catalizadores
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nVAI Las bandas observadas en el rango de 200-500 nm se pueden asignar a la
transferencia de carga de baja energia del 0” al V>* mientras que las transiciones d-d de

las especies de v aparecen a energias mayores (600-800 nm) [93, 94].
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Figura 3.11: Espectros DR-UV-vis (A) y TPR-H, (B) de catalizadores calcinados: 2VAI (a), 4VAI (b),
8VAI (c), 12VAI (d).

El catalizador con menor contenido en vanadio muestra un maximo centrado a
277 nm. Este maximo se desplaza a mayores longitudes de onda al aumentar el contenido
de vanadio, apareciendo a 390 nm en el catalizador con mayor contenido de vanadio (12%
en peso de V). La banda de absorcién en la region de 270-290 nm indica la presencia de
especies aisladas de V*" tetraédricas mientras que las bandas a 300 y 330 nm indican la
presencia de especies poliméricas octaédricas de V** [54-56]. Sin embargo, las bandas de
absorcién que aparecen en la regién de 350-400 nm sugieren la presencia de especies
octaédricas de V** [54-56]. Ademas de estas bandas, se observa otra banda alrededor de
465 nm en los catalizadores con un contenido en vanadio mayor del 8%. Esta banda esta
asociada a la presencia de cristales de V,0s5 [54-56, 81]. En ningln caso, se observan
bandas en el rango de 600-800 nm, lo que sugiere la ausencia de especies de vanadio con

estado de oxidacién +4 [81]. Por lo tanto, las especies de V** tetraédricas predominan a
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bajos contenidos de vanadio, mientras que a altos contenidos de vanadio las especies
predominantes son las especies poliméricas y cristales de V,0s, lo que esta de acuerdo con
resultados obtenidos anteriormente para catalizadores de vanadio soportados sobre y-
Al,0;3 [5].

La reducibilidad de las especies vanadio en los catalizadores nVAI se ha estudiado
por H,-TPR. Los perfiles de H,-TPR desde temperatura ambiente hasta 800°C se muestran
en la figura 3.11 B. Estos catalizadores muestran un maximo (en catalizadores con bajos
contenidos en vanadio) o dos maximos de reduccidon (en catalizadores con altos
contenidos en vanadio), los cuales estan relacionadas con la reduccion de las especies de
V>* [95]. El catalizador con menor contenido en vanadio (2% en peso) presenta una banda
de reduccidn ancha centrada a 485°C, mientras que esta banda se desplaza a
temperaturas menores al aumentar el contenido de vanadio. Asi, para el catalizador con
mayor contenido en vanadio (12% en peso), esta banda aparece a 438°C. Sin embargo,
este catalizador muestra un segundo pico de reduccién a temperaturas mayores (566°C),
el cual podria estar relacionado con la presencia de cristales de V,05 de mayor tamafio
[95]. De este modo, la mayor temperatura de reduccién encontrada para el catalizador
con un alto contenido en vanadio puede deberse a la formacion de cristales de tamafio
grande de V,0;, los cuales tendrian una menor accesibilidad del H, durante las medida de
TPR.

Por otro lado, en la tabla 3.4 se muestra el consumo de H, obtenido para los
catalizadores de nVAI durante el estudio de TPR. A partir del consumo de hidrégeno se
puede obtener el estado medio de oxidacion de estos catalizadores. Los resultados
obtenidos con estos catalizadores indican que, en todos los casos, el consumo de

hidrégeno estaria relacionado con un reduccién de V(V) a V(lIl).

b) Catalizadores de vanadio soportados sobre PPH

Dado que existian grandes diferencias en la influencia del contenido de vanadio
sobre las propiedades cataliticas en catalizadores soportados sobre y-Al,O;, parecia de

interés hacer un estudio mas detallado de los catalizadores soportados sobre fosfato de
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zirconio mesoporoso (PPH), material mesoporoso térmicamente estable e uniforme, en un
intervalo de mesoporo de 1,5y 2,5 nm, con una area superficial elevada [96]. En la seccion
2.2.1.1 se ha descrito el procedimiento de sintesis del fosfato de zirconio mesoporoso. Por
otro lado, se han preparado catalizadores de 6xido de vanadio sobre PPH con diferentes
contenidos de vanadio (2, 4, 8, 12 y 16% en peso de vanadio). Los catalizadores se han
denominado como nVPPH, siendo n el contenido tedrico de vanadio (% en peso de V) en
el catalizador.

En la tabla 3.5 se muestran de forma resumida algunas de las caracteristicas de
los catalizadores nVPPH. El area superficial del catalizador disminuye con el aumento del
contenido de vanadio, pasando de 556 mZ/g para el soporte a menos de 100 mz/g para los

catalizadores con contenidos de vanadio superiores al 10%.

Tabla 3.5: Caracteristicas fisico-quimicas de los catalizadores nVPPH

Muestra V (wt.%)? St Resultados H,-TPR®
(m’g™)
Twm mmol,;, g'1 moly; moly

OVPPH 0 556 - 0 0
2VPPH 2,1 212 523 0,23 0,59
4VPPH 4,1 158 501 0,69 0,88
8VPPH 8,4 151 527 1,61 1,03
12VPPH 12,7 90 540 2,52 1,07
16VPPH 16,9 35 562 4,20 1,34

“ contenido de vanadio, en % en peso

b s -1 1
Temperatura de maximo consumo de H, (Ty) y consumo de H, en mmoly, g~y en moly, moly-

En la figura 3.12 A se muestran los difractogramas de rayos X de los catalizadores
nVPPH con diferentes contenidos de vanadio, en el que se ha incluido el difractograma de
rayos X del soporte (Fig. 3.12 A, espectro a). No se observa ninguna fase cristalina para los
catalizadores con bajos contenidos en vanadio (menores al 4% en peso). Sin embargo, al

aumentar el contenido de vanadio aparecen nuevos picos de difracciones a 26= 15,3; 18,6;
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20,3; 21,5; 23,6; 26,2; 30,2; 31,2; 34,3; 35,5; 44,5; 47,3; 49,0; 51,2; 53,5 y 57,3° (la
intensidad de estos picos aumenta con el contenido de vanadio). Estos resultados indican
la presencia de V,05 [JCPDS: 41-1426] (con picos de difraccidon 26= 15,3; 20,3; 26,2; 31,2;
34,3; 47,3°), junto a la presencia de ZrP,0, [JCPDS: 85-896] (con difracciones a 26= 18,6;
21,5; 24,1; 26,2 y 30,2°). Estos resultados sugieren que la formacidon de ambas fases se

favorece al aumentar el contenido de vanadio.

Intensidad, u.a.
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Intensidad, u.a
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Figura 3.12: Difractogramas de rayos-X (A) y espectros Raman (B) para los catalizadores: OVPPH (a),
2VPPH (b), 4VPPH (c), 8VPPH (d), 12VPPH (e), 16VPPH (f). Simbolos: V,05 (O), ZrP,0; (®).

Cabe destacar, que el fosfato de zirconio mesoporoso podria destruirse
parcialmente durante la etapa de calcinacién [96]. En ese sentido, estos resultados
sugieren que esta destruccion parcial de la estructura mesoporosa (con la formacién de
ZrP,05) podria estar favorecida al aumentar el contenido de vanadio.

La figura 3.12 B muestra los espectros Raman de los catalizadores nVPPH
calcinadas en condiciones ambientales. El soporte no presenta ninguna banda activa en
Raman (Fig. 3.13 B, espectro a). Sin embargo, al incorporar vanadio se observa la aparicién
de nuevas bandas, cuyas intensidades aumentan con el contenido de vanadio. Estas

bandas aparecen a 998, 706, 530, 489, 410, 305, 289, 203 y 159 cm’l, lo que indica la
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presencia de bandas caracteristicas de los modos de vibracién del V,05 cristalino [76, 91].
Por otra parte, sélo en el catalizador 2VPPH se observa una banda ancha, poco intensa
(Fig. 3.12 B, espectro b), a 850-900 em™?, lo que sugiere la presencia de especies de

vanadio dispersas en el soporte [39-41].

El hecho de que las bandas Raman de cristales de V,05; se observen en los
catalizadores con contenidos de vanadio pequefios, mientras que la presencia de estos no
se observen por XRD, sugiere la formaciéon de cristales con tamafo de cristal pequefios en
los catalizadores con contenidos en vanadio menores al 4%. La apariciéon de esta fase
cristalina en los espectros Raman se debe a la mayor sensibilidad de la espectroscopia

Raman [92].

En la figura 3.13 se muestran los espectros de reflectancia difusa de UV-visible
para las muestras nVPPH. El espectro del catalizador con menor contenido en vanadio
(2VPPH) muestra, mayoritariamente, una banda centrada a 265 nm, caracteristica de
especies tetraédricas aisladas de V' [54-56]. Sin embargo, para los catalizadores con
contenidos de vanadio superiores al 4% en peso se observa una banda ancha intensa a
260-280 nm con un hombro a 377 nm, cuya intensidad aumenta con el contenido de
vanadio.

La banda de absorcién a 270-290 nm sugiere la presencia de especies tetraédricas
aisladas de V>* mientras que la apariciéon de las bandas a 245 y 370 nm indica la presencia
de especies poliméricas de vanadio con coordinacién octaédrica [39].

Por otro lado, se observa una tercera banda, centrada a 465 nm, para los
catalizadores con contenidos en vanadio superiores al 8% en peso. Esta banda esta
asociada a la presencia de V,0; [54-56, 81]. En ningun caso, se han observado bandas en
la zona del espectro de 600-800 nm, lo que indica la ausencia de especies de vanadio en

estado de oxidacion +4 [81].

136



3. Oxidacidn parcial de H,S sobre catalizadores de éxido de vanadio

Intensidad, u.a.

d
c
b
a

T T T T T

|
|
200 300 400 500 600 700 800
Longitud de onda, nm

Figura 3.13: Espectros DR-UV-vis para los catalizadores: 2VPPH (a), 4VPPH (b), 8VPPH (c), 12VPPH
(d), 16VPPH (e).

Una vez conocida la fase cristalina presente en este tipo de catalizadores se
estudiaron las propiedades acidas y redox de estos catalizadores. En la figura 3.14 A se
muestran los espectros de absorcion de piridina (py-FTIR) después de la evacuacion a
150°C para los catalizadores nVPPH. La aparicion de bandas a 1450, 1492 y 1622 cm™
estdn asociadas a la coordinacidn de la piridina con centros acidos Lewis, mientras que la

presencia de bandas a 1540y 1638 cm™ estén asociadas a la coordinacién del ién piridonio
con centros acidos Bronsted [90, 97].

La intensidad de estas bandas disminuye cuando aumenta el contenido de
vanadio. Esto sugiere que la dispersidén de vanadio (y la destruccion parcial del soporte)
favorecen la eliminacion parcial de centros acidos (presentes en el fosfato de zirconio
mesoporoso). Por otro lado, es evidente la relativamente baja fortaleza acida de estos
centros acidos ya que estas bandas desaparecen parcialmente en la desorcién a 250°C
(espectros no mostrados), sugiriendo que solo una parte de la piridina es retenida en los

centros acido Lewis.
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Figura 3.14: Espectros de absorcion de piridina FTIR, después de ser evacuados a 150°C (A), y perfiles
de H,-TPR (B) para los catalizadores: OVPPH (a), 2VPPH (b), 4VPPH (c), 8VPPH (d), 12VPPH (e),
16VPPH (f).

Una vez estudiadas las propiedades dacidas de este tipo de catalizadores se
estudiaron las propiedades redox. Para ello se empleo la reduccion a temperatura
programada de H, (H,-TPR). Los perfiles de H,-TPR desde temperatura ambiente hasta

800°C se muestran en la figura 3.14 B.

El estudio por TPR de los catalizadores muestra un pico ancho, el cual esta
asociado a la reduccion de V**. El catalizador con bajo contenido en vanadio (2% en peso)
presenta un maximo de reduccién a 523°C mientras que para el resto de catalizadores el
maximo se va desplazando hasta 561°C. Excepto en el caso de la muestra de bajo
contenido en peso de vanadio, el pico de reduccidn puede estar asociado a la presencia de
cristales de V,05 con pequeiio tamano de cristal [95]. Por otro lado, y a partir del consumo
de hidrégeno observado durante la TPR (Tabla 3.5), se ha calculado el estado de oxidacién
final para cada catalizador después de TPR. Asi, para el catalizador con un contenido en
vanadio del 2% el estado de oxidacién final es +4 (0,59 moly,/moly), mientras que para el
resto de catalizadores el estado de oxidacidon final es, aproximadamente, +3 (= 1

moly,/moly).
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Por otro lado, la composicion superficial de los catalizadores se ha estudiado
mediante espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS). En la tabla 3.6 se muestran los
resultados de XPS mas significativos para los catalizadores VPPH. El contenido de vanadio
superficial para el catalizador con un contenido del 8% es ligeramente superior al
observado para el catalizador 4VPPH, mientras que en el caso del catalizador 12VPPH se
observa un contenido en vanadio superficial tres veces superior del que se observa para la
muestra 4VPPH. Esto significa que podrian existir dos mecanismos de incorporacion de

vanadio.

Tabla 3.6: Resultados XPS de los catalizadores nVPPH

Composicion en
Muestra Energias de ligadura (eV)
superficie

o/si/P/zr/V
01Ss Si2p P 2p Zr 3ds), V 2ps,,

relacion atomica

OVPPH 71,9/17,5/6,7/3,5/0,0 533,2 102,8 133,5 183,1 -

518,0 (65%)
4VPPH  71,9/17,3/6,2/3,3/0,94 532,1 102,8 1336  183,1
516,5 (35%)

517,8 (75%)
8VPPH  70,5/17,3/6,6/3,4/2,0 5319 102,8 1335  182,9
516,5 (25%)

517,8 (93%)
12VPPH 71,4/16,5/5,8/3,1 532,0 102,8 1334  183,1
516,5 (7%)

Cuando la concentracion de vanadio es pequeiia (y el area superficial grande), la
mayoria de las especies de vanadio se localizan en el interior de los poros del soporte, y
sélo una parte se localiza en la superficie externa del catalizador (probablemente por
intercambio). Para el catalizador con contenidos medios de vanadio (8VPPH), la mayoria
de especies vanadio siguen incorporandose en el interior de los poros del soporte, por lo

gue su concentracién en superficie no se modifica demasiado. Sin embargo, para mayores
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contenidos de vanadio (y menores areas superficiales), se forma mayoritariamente V,0s,

formando casi exclusivamente en la superficie externa del catalizador.

Los valores de energias de ligadura de los elementos que constituyen el soporte
no se modifican con la incorporacién de vanadio (Tabla 3.6). Sin embargo, si se observan
variaciones para el vanadio. Asi, para el catalizador 4VPPH, la banda asociada a V2ps,
puede descomponerse en dos contribuciones a 518,0 y 516,5 eV, las cuales sugieren la
presencia de V> y V* [98], respectivamente, y donde la proporcién de V* es
relativamente alta (35%). Para los catalizadores con mayores contenidos de vanadio, la
proporcion de V*/V>* disminuye drasticamente, siendo la concentracion de V* en
superficie del 7% para la muestra 12VPPH. La mayor proporcion de v*enla superficie de
la muestra 4VPPH podria deberse a una mayor fotorreduccidn de las especies de vanadio
dispersas (estos efectos son moderados con altos contenidos de vanadio). Sin embargo,
no se puede descartar que parte del vanadio se haya incorporado sobre la superficie del

soporte, y que el soporte acido estabilice en mayor medida las especies Vs

3.2.2.2 Actividad catalitica para la oxidacioén parcial de H,S

El sistema de reaccidn empleado para llevar a cabo los experimentos cataliticos
de oxidacion parcial de H,S a azufre elemental sobre catalizadores de vanadio soportados
se ha descrito anteriormente (apartado 2.4.1). La actividad catalitica de los catalizadores
se ha evaluado a presién atmosférica, en el intervalo de temperaturas de 140-260°C.
Empleando una alimentacién, H,S/aire/He con una relacion molar 1,2/5/93,8,

respectivamente, y un tiempo de contacto, W/F de 32,5 g..: h mol ™.

a) Catalizadores de vanadio soportados sobre y-Al,05

En la figura 3.15 se muestra la variacidon de la conversion de H,S (Fig. 3.15 A) y la
selectividad a SO, (Fig. 3.15 B) con el tiempo de reaccion durante la oxidacién de H,S
sobre catalizadores de vanadio soportados sobre y-alimina a 200°C.

En estos resultados se observa claramente que el contenido de vanadio

incorporado tiene una gran influencia en el comportamiento catalitico para la oxidacion
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de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental. Al aumentar el contenido de vanadio
aumenta la conversién de H,S alcanzando valores cercanos al 100% al inicio de la reaccién.
Por otro lado, en todos los casos se puede observar una cierta desactivacion inicial, pero
esta depende del contenido de vanadio: para catalizadores con bajo contenido en vanadio
(2, 4% en peso de vanadio) la desactivacion es mucho mas acusada que para los
catalizadores con alto contenido en vanadio (8, 12% en peso de vanadio), los cuales
presentan bastante estabilidad. Como se ha descrito anteriormente (apartado 3.2.2.1), las
especies de vanadio predominantes en los catalizadores con altos contenidos de vanadio
son especies que presentan coordinacidn octaédrica o forman cristales pequefios de V,0s,
mientras que a bajos contenidos de vanadio las especies predominantes son especies
aisladas de vanadio con coordinacion tetraédrica. Por tanto, los cristales de V,05 podrian

ser la parte activa en la oxidacion de H,S.
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Figura 3.15: Variacion de la conversion de H,S (A) y la selectividad de SO, (B) con el tiempo de

reaccion a 200°C para los catalizadores: 2VAI (® ), 4VAI (W), 8VAI (4 ), 12VAI (e).

Practicamente en todos los casos, los productos principales de la oxidacion de H,S
son el azufre y H,0, mientras que el SO, sélo se observa, como producto minoritario, en
los catalizadores con altos contenidos en vanadio y/o cuando la conversion de H,S es
superior al 90%. Por otro lado, la mayor concentracion de SO, (9%) se observa durante los
primeros minutos de reaccion. Pero, la selectividad a SO, disminuye con el tiempo de

reaccion alcanzando valores de 3% en los ultimos minutos de reaccidn estudiados.
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Para poder conocer los cambios en la actividad catalitica de los catalizadores con
altos contenidos en vanadio, se realizd un experimento similar a menor temperatura de
reaccion (180°C). En la figura 3.16 se muestra la variacion de la conversién de H,S en
funcidn del tiempo de reaccion para los catalizadores de vanadio soportados sobre y-
alimina a 180°C. Se observa que la desactivacién para los catalizadores 4VAl y 8VAI es
mucho mayor que la obtenida en los experimentos a 200°C. Sin embargo, no existe una
desactivacion apreciable para el catalizador 12VAI. Por otro lado, azufre y H,O son los
productos mayoritarios de reaccion, mientras que el SO, sélo se observa, como trazas (<

2%), en los primeros minutos de la reaccion.
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Figura 3.16: Variacion de la conversion de H,S con el tiempo de reaccion a 180°C para los

catalizadores: 4VAI (W), 8VAI (), 12VAI (®).

Dado que el V,05 es la fase cristalina presente para los catalizadores con un
contenido de vanadio del 4 al 12% en peso, las diferencias encontradas en la actividad de
estos catalizadores podria deberse a diferencias en los tamafios de cristal del V,05 (lo que
provoca diferencias en la reducibilidad de estos materiales, Tabla 3.4). En la figura 3.17 se
muestra comparativamente la actividad de los catalizadores de nVAl a 200°C (y un tiempo
de reaccion de 2 horas) y la temperatura de maximo consumo de hidrégeno observada en

los experimentos de H,-TPR.
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Figura 3.17: Actividad catalitica observada durante la oxidacion de H,S sobre catalizadores nVAI

(tiempo de reaccién 2h) (®) y temperatura de mdximo consumo de hidrégeno en el H,-TPR (M),

A partir de estos resultados se puede concluir que, en efecto, existe un claro
paralelismo entre la actividad catalitica y la reducibilidad de los centros de vanadio, y que
ambos aumentan con el contenido en vanadio. Sin embargo, la actividad catalitica
aumenta hasta alcanzar un maximo, a partir del cual la actividad practicamente no varia
con un aumento el contenido de vanadio. Este fendmeno puede deberse a la existencia de
dos especies distintas de vanadio para el catalizador 12VAI. Como se ha descrito
anteriormente (seccion 3.2.2.1), el catalizador 12VAI muestra dos maximos de reduccion,
por lo que la actividad catalitica debe estar relacionada con las especies de vanadio que se
reducen con mayor facilidad (y que deben ser similares a las observadas en el catalizador
8VAIl). Mientras que aquellas con menor reducibilidad podrian deberse a especies
formando cristales de V,05 con mayor tamafo de cristal o a especies de vanadio
incorporadas en el soporte, y, por tanto, no intervendrian en la reaccién de oxidacién

parcial.

b) Catalizadores de vanadio soportados sobre PPH

En la figura 3.18 se muestra la variacidon de la conversion de H,S (Fig. 3.18 A) y la
selectividad a SO, (Fig. 3.18 B) con el tiempo de reaccion durante la oxidacién de H,S

sobre catalizadores de vanadio soportados sobre fosfato de zirconio mesoporoso a 200°C.
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Figura 3.18: Variacion de la conversion de H,S (A) y la selectividad de SO, (B) con el tiempo de
reaccién a 200°C para los catalizadores: OVPPH (<), 2VPPH (¥ ), 4VPPH (M), 8VPPH (4 ), 12VPPH
(®), 16VPPH ().

En todos los casos los productos principales fueron el azufre y el H,O, mientras el
SO, se observé como producto minoritario (selectividades menores del 2%) en los
primeros minutos de reaccion (Fig. 3.18). Por otro lado, se observa cémo la conversion de
H,S aumenta con el contenido de vanadio. Destacar que, para los catalizadores con bajos
contenidos en vanadio, se observa una desactivacion en las primeras horas de reaccion.
Sin embargo, dicha desactivacion no se observa (o es muy pequefia) en el caso de los
catalizadores con un contenido en vanadio superior al 12%. De este modo, la conversion
inicial de H,S para las muestras 12VPPH y 16VPPH es de un 98%, la cual se mantiene

después de 6h de reaccion.

3.2.2.3 Caracterizacion de los catalizadores después de ser usados en reaccion

Para estudiar si existian cambios en los catalizadores durante la oxidacién parcial
de sulfuro de hidrégeno, que pudieran provocar la desactivacion que se observa en
algunos catalizadores, se realizaron estudios de caracterizacidn los catalizadores después

de ser empleados en la reaccidn oxidacion.
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a) Catalizadores de vanadio soportados sobre y-Al,05

En la figura 3.19 se muestran los espectros Raman (a temperatura ambiente) de
los materiales nVAI después de reacion (Fig. 3.19 A). Cabe destacar el drastico cambio que
existe entre estos espectros y los obtenidos para los mismos catalizadores antes de ser
empleados en reaccion (Fig. 3.10 B). Asi, en el caso de los catalizadores usados en reaccién
(Fig. 3.19 A), se observa la apariciéon de bandas a 920, 900 (con un hombro a 886 cm'l) y
720 cm™, mientras que las bandas caracteristicas de la presencia de cristales de V,05
disminuyen drasticamente su intensidad o desaparecen. Como se ha dicho anteriormente,
estas bandas son caracteristicas del V,04 [83]. Por tanto, el V,0q podia formarse en
nuestros catalizadores durante la oxidacion de H,S, probablemente debido a una baja
reoxidacion del catalizador en las condiciones empleadas para la oxidaciéon. En efecto, es
conocido que a temperaturas inferiores a 400°C la velocidad de reoxidacién en
catalizadores de oxidacion parcial es generalmente mas lenta que la velocidad de

reduccién (o de reaccién) [99].

Por otro lado, en los catalizadores con contenidos de vanadio bajos (2 6 4% en
peso) se observan bandas a 218 y 472 cm™. Sin embargo, estas bandas no se observan
para los catalizadores con contenidos de vanadio altos. La banda a 218 ecm™ (con una
banda de baja intensidad a 150 cm™) se puede asignar al modo de vibracién de tension del
S-S-S, mientras que la banda a 472 cm™ se puede asignar al modo de vibracién de flexién
de especies poliméricas de azufre adsorbidas en multicapas [82].

Estos resultados sugieren que el depdsito de azufre en la superficie del
catalizador esta favorecido en los catalizadores con contenidos de vanadio bajos. O, en
otras palabras, el depdsito de azufre esta favorecida en los catalizadores que presentan
sitios acidos en la superficie del soporte (libre de vanadio) pero no en los catalizadores

gue presentan cristales de V,0s y bajas areas superficiales.
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Figura 3.19: Espectros Raman (A), DR-UV-vis (B) y ampliacion de la zona del espectro DR-UV-vis
comprendida entre 600-800 nm (C) para los catalizadores 2VAI (a), 4VAI (b), 8VAI (c), 12VAI (d)

después de ser empleados en la oxidacion parcial de H,S.

Para confirmar la posible reduccidn de las especies de vanadio en el catalizador,
éstos se caracterizaron mediante DR-UV-vis. En la figura 3.19 B se observan los espectros
DR-UV-vis para los catalizadores nVAIl usados en reaccion. En todos los casos, se observa la
ausencia de la banda a 465 nm, asociada a la presencia de cristales de V,05 y presente en
los catalizadores frescos. En cambio, como se puede observar en los espectros DR-UV-vis
ampliados (figura 3.19 C) se observa la aparicion de nuevas bandas en la zona del espectro
comprendida entre 600-800 nm. Estas bandas estdn asociadas a transiciones d-d de las
especies de v* [54-56]. Por lo que podemos concluir que al menos parte de las especies
de vanadio presentes inicialmente en los catalizadores nVAI en estado de oxidacidn de +5,
se reducen parcialmente durante la reaccidén, dando lugar a la formacion de especies

vanadio con estado de oxidacién +4.

b) Catalizadores de vanadio soportados sobre PPH

Como en el caso de los catalizadores soportados sobre alimina, los catalizadores

nVPPH también se han caracterizado después de haber realizado el test catalitico. En la

146



3. Oxidacidn parcial de H,S sobre catalizadores de éxido de vanadio

figura 3.20 A se muestran los difractogramas de las muestras nVPPH después de ser

empleadas en reaccién.

Intensidad, u.a.
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Figura 3.20: Difractogramas de rayos-X (A) y espectros Raman (B) para los catalizadores 4VPPH (a),
8VPPH (b), 12VPPH (c), 16VPPH (d) después de ser empleados en la oxidacion parcial de H,S.
Simbolos: V,04 (R), ZrP,0; (®).

En todos los casos se observa la aparicion de picos de difraccién a 26 = 21,5y
23,8° los cuales son caracteristicos de cristales de ZrP,0,. Ademas, se observan nuevas
reflexiones, con menor intensidad, a 26 = 18,3; 27,6; 35,8 y 43,6° los cuales estan descritos
para V,0q [JCPDS: 23-720]. Por otra parte no se observan las reflexiones caracteristicas de
del V,0s.

Los espectros Raman de los catalizadores usados (Fig. 3.20 B) confirman también
los resultados de DRX. Asi, los espectros de los catalizadores usados muestran bandas a
920, 900 (con un hombro a 886 cm™) y 720 cm™ caracteristicas del V,0, [83], mientras que
las bandas asociadas a cristales de V,0s disminuyen drasticamente su intensidad o

desaparecen.

Por otro lado, se observan bandas a 218 y 472 cm™ para las muestras con

contenido en vanadio bajo (4, 8% en peso), asignadas a los modos de vibracidn de tension
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del S-S-S y de vibracion de flexion de especies poliméricas de azufre adsorbidas en
multicapas [82], sugiriendo que la formacién de azufre en la superficie del catalizador esta
sélo favorecida en los catalizadores donde hay sitios acidos (en la superficie del soporte
libre de vanadio) pero no en los catalizadores que presentan cristales de V,0s y areas
superficiales bajas.

Respecto al estado de oxidacion del vanadio en los catalizadores usados (figura
3.21), los espectros de Reflectancia difusa de UV-visible confirman la presencia de bandas
asociadas a transiciones d-d de las especies de v* (600-800 nm), por lo que se puede
concluir que parte de los dtomos de vanadio presentes inicialmente en los catalizadores

VPPH en estado de oxidacién de +5, cambian su estado de oxidacion a +4.
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Figura 3.21: Espectros DR-UV-vis para los catalizadores 2VPPH(a), 4VPPH (b), 8VPPH (c), 12VPPH
(d), 16VPPH (e) después de ser empleados en la oxidacion parcial de H,S (A) y ampliacion de la zona

del espectro comprendida entre 600-800 nm (B).

Por ultimo, la presencia de S en la superficie del catalizador, asi como el estado
de oxidacion del vanadio en la superficie del catalizador se han confirmado mediante el
estudio por espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) de los catalizadores usados.

En el caso de la energia de ligadura de la sefial S,, (Fig. 3.22), se observa la contribucién de
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dos bandas, con valores a 163,2-163,6 eV (asignado al azufre elemental [17, 100]) y a
168,3-168,9 eV (asignado a especies sulfato [100]).

Ademas, en el rango de catalizadores estudiados, el porcentaje de azufre
elemental es siempre superior al de sulfatos (Tabla 3.7). Por otro lado, el hecho de que se
observe la presencia de sulfatos por XPS y no por Raman sugiere que la cantidad de estos
debe ser muy pequefia y debe estar localizada sdlo en la superficie del catalizador.

Por otro lado, la sefial de V,, se puede descomponer en dos contribuciones a
517,5 eV y 516,3 eV, que pueden asignarse a v y V4+, respectivamente [98], tal y como se
observaba en el caso de los catalizadores frescos. Sin embargo, el contenido de v* en los
catalizadores usados es siempre el mismo, independientemente del contenido en vanadio,

esto esta de acuerdo con resultados previos [101, 102].

V2p S2p

1(a.u.)

T T T

T T T T T T
528 524 520 516 512 172 168 164 160
B.E. (eV) B.E.(eV)

Figura 3.22: Espectro XPS de la sefial V,, y S, para los catalizadores 4VPPH (a), 8VPPH (b) y 12VPPH

(c) después de ser empleados en la oxidacion parcial de H,S.

La presencia de V,0q en la superficie del catalizador, deberia mostrar una relacién
tedrica V'V igual 1. Sin embargo, los resultados de la tabla 3.7 sugieren que la relacién
V4+/V5+ es de 34/66, es decir menor de 1. Esto puede deberse a una reoxidacion parcial de
la superficie, como consecuencia de que el estudio por XPS se realizaba algunos dias

después del test catalitico, y que la muestra se encontraba en contacto con el aire.
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Tabla 3.7: Resultados XPS de los catalizadores nVPPH después de ser empleados en la oxidacion

parcial de H,S

Composicion
Muestra Energias de ligadura (eV)
de la superficie

0/Si/P/Zr/V/S
01s Si2p P2p Zr 3ds); V 2p3/, S2p3);
relacion atémica

517,5 (64%)  163,2 (72%)
4VPPH  68,1/17,3/7,3/3,9/1,1/1,1 532,1 102,8 1336 183,11
516,3 (36%)  168,4 (26%)

517,5 (66%) 163,2 (70%)
8VPPH 68,4/17,1/7,5/3,9/2,0/1,1 531,9 102,8 133,5 182,9
516,3 (34%) 168,3 (30%)

517,5 (64%) 163,6 (66%)
12VPPH 68,5/16,8/6,9/3,7/3,4/0,7 532,0 102,8 133,4 183,1
516,3 (36%) 168,3 (34%)

3.2.3 Influencia de las condiciones de reaccion

Como se ha mencionado en la introduccion, existen algunos procesos industriales
como es el proceso SuperClaus que necesitan un exceso de oxigeno para evitar la
desactivacion del catalizador. Sin embargo, en algunos casos se sefiala que los
catalizadores que contienen vanadio son activos para la oxidacién parcial de H,S a azufre
con cantidades estequiométricas de reactivos o con un exceso de oxigeno [14]. De
acuerdo con estos autores, para un catalizador basado en éxido de vanadio, la maxima
conversion se encuentra para una relacién 0,/H,S de 1, en cambio la selectividad a azufre
disminuye al ir aumentando la cantidad de oxigeno. Es por esto que, se ha estudiado la

influencia del contenido de oxigeno en la mezcla de reaccion.

En la figura 3.23 se muestra la variacidon de la conversion de H,S (Fig. 3.23 A) y la
selectividad a SO, (Fig. 3.23 B) con la temperatura de reaccidn durante la oxidacién de H,S
sobre el catalizador 4VAI, para diferentes relaciones de O,/H,S (1 y 5) después de ser
estabilizado el catalizador. Como se describio en el apartado 2.4.2.2, el pre-tratamiento se
realizo a 250°C con H,S diluido (1% de H,S en helio) y un caudal total de 125 ml min™

durante 4 h.
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Estos resultados muestran una disminucién de la conversién de H,S y un aumento
en la selectividad al producto no deseado, es decir, a la formacién de SO, al aumentar la
cantidad de oxigeno introducida en la mezcla de reaccion. Estos resultados estan de
acuerdo con los obtenidos anteriormente por Shin y col. [14], en los que la selectividad a

azufre disminuye al aumentar la cantidad de oxigeno en la linea de alimentacion.

Por otra parte, la maxima conversion de H,S se alcanza cuando hay un cierto
exceso de oxigeno, es decir cuando se trabaja con una relacion O,/H,S de 1 (la
estequiometria de la reaccion de oxidacién parcial es O,/H,S= 0,5), pero si la cantidad de

oxigeno es mayor la conversion disminuye.

Por otro lado, al aumentar la temperatura de reaccion la selectividad a SO,
aumenta, mientras que no se observan cambios importantes en la conversién. Por tanto,
segun estos resultados las mejores condiciones de trabajo son: temperaturas moderadas,

no superando los 200°C y una relacién O,/H,S de 1.
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Figura 3.23: Variacion de la conversion de H,S (A) y la selectividad de SO, (B) con la temperatura de

reaccion para el catalizador 4VAl en funcion de la relacién O,/H,S, 5(®), 1 (%).

Con el fin de estudiar de forma comparativa el comportamiento catalitico de los
catalizadores estabilizados, una segunda serie de experimentos se realizaron después de
realizar un pre-tratamiento de estos catalizadores. Como se describié en el apartado
2.4.2.2, el pre-tratamiento se realizo a 250°C con H,S diluido (1% de H,S en helio) y un

caudal total de 125 ml min™ durante 4 h. En la Figura 3.24 se muestran los resultados
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obtenidos para los catalizadores con un contenido en vanadio del 4 al 16% en peso

soportado sobre PPH para un rango de temperaturas de 180 a 260°C.
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Figura 3.24: Variacion de la conversion de H,S (A) y la selectividad de SO, (B) con la temperatura de

reaccién para los catalizadores 4VPPH (%), 8VPPH (4 ), 12VPPH (®), 16VPPH (®).

La conversion de sulfuro de hidrégeno incrementa con la temperatura de
reaccion y no se observa desactivacion de estos catalizadores después de estos
experimentos. Esta tendencia es similar a la observada en estudios previos con
catalizadores de vanadio soportados [13, 32, 101-111]. Por otro lado, la actividad del
catalizador incrementa inicialmente con el contenido de vanadio presentando un maximo
para el catalizador 12VPPH. Estos resultados sugieren que los sitios de vanadio son activos
y selectivos para la oxidacion de sulfuro de hidrégeno en ambos catalizadores, tanto
frescos como pre-tratados. Sin embargo, la formacion de SO, se favorece cuando la

reaccion se lleva a cabo a altas temperaturas (Fig. 3.24 B).

Los gases residuales del proceso Claus ademas de poseer sulfuro de hidrégeno en
la corriente, presentan otros compuestos como es vapor de agua y amoniaco. La
influencia de estos compuestos en los gases alimentados en la oxidacidn selectiva de H,S a
azufre elemental ha sido estudiada por diferentes autores [14, 15, 109, 112, 113]. En
todos los casos se observa una disminucidn de la conversidn y de la selectividad a azufre al
adicionar vapor de agua a la corriente de alimentacidon. En el presente trabajo de

investigacion se ha estudiado el efecto de la adicion de H,0 en la corriente de
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alimentaciéon para los catalizadores de vanadio soportados sobre fosfato de zirconio
mesoporoso. En la figura 3.25 se muestra la conversion de H,S en funcion del tiempo de
reaccion a 200°C para los catalizadores 4VPPH y 12VPPH, en presencia (simbolos vacios) y
en ausencia de vapor de agua a la corriente de alimentacion (simbolos llenos). En ambos
casos se observa una tendencia similar, la conversion disminuye al incorporar vapor de
agua en la corriente de alimentacién. Cabe destacar que la desactivacion es similar a la
que se obtiene sin vapor de agua, por tanto no parece que el agua envenene al
catalizador. Estos resultados son similares a los obtenidos por otros autores con

catalizadores de vanadio soportados sobre silice [14].

En todos los casos los productos principales fueron el azufre y el H,0, mientras el
SO, se observo como minoritario (selectividades menores del 2%) en los primeros minutos
de reaccion. Destacar que, no se observan grandes diferencias en la selectividad al

adicionar vapor de agua a la corriente de alimentacion.

Por tanto, el principal efecto observado al adicionar H,0 es una disminucion en la
conversion de H,S. No se observan cambios en la selectividad y la desactivacidn es similar

en ambos casos.
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Figura 3.25: Variacién de la conversion de H,S con el tiempo de reaccion a 200°C con vapor de H,0
(simbolos vacios) y sin vapor de H,O (simbolos llenos) en la corriente de alimentacion para los

catalizadores, 4VPPH (M) y 12VPPH (®). Condiciones de reaccion: H,S/aire/He/H,O con una relacién
molar 1,2/5/88,8/5.
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3.2.4 Discusion

La caracterizacidn de los catalizadores frescos sugiere que la formacién de V,05
depende de las caracteristicas del catalizador (soporte y/o contenido de vanadio). Asi, en
el caso de los materiales soportados sobre SiO,, la formacion de cristales de V,05 se ha
observado en catalizadores con contenidos de vanadio superiores al 0,5%, mientras que,
el caso de los catalizadores soportados sobre PPH y y-Al,0;, éste se ha observado en
catalizadores con contenidos de vanadio del 8%. Sin embargo, en los catalizadores con
contenidos de vanadio inferiores, se observa la presencia de especies de V* aisladas tanto

en los materiales soportados sobre PPH 6 sobre y-Al,Os.

En el caso de los catalizadores soportados sobre TiO, y ZrO, se observa,
mayoritariamente, la presencia de especies poliméricas v para contenidos de vanadio
del 4%. Sin embargo, ademas de estas especies poliméricas, también se observan cristales
de V,05 para contenidos de vanadio superiores (8% en peso). Por tanto, en todos los

casos, la formacion de cristales de V,05 depende del contenido de vanadio y el soporte.

Respecto a las propiedades cataliticas de estos materiales, podemos concluir que,
en las condiciones de reaccion estudiadas (especialmente a 200°C y empleando mezclas
de reaccién con relaciones molares O,/H,S= 1), los diferentes catalizadores estudiados son
activos y selectivos, aunque la actividad depende del contenido de vanadio y del soporte.
Por consiguiente, tanto las especies de vanadio aisladas, poliméricas o los cristales V,05
son activos y selectivos a la oxidacion parcial de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental.
Sin embargo, en la mayoria de los casos se observa una desactivacién, mds o menos
acusada, dependiendo de las caracteristicas del catalizador (soporte y/o contenido de
vanadio), aunque la estabilidad del catalizador mejora, de manera clara, con el contenido
de vanadio (en especial en aquellos catalizadores en los que se observa con la presencia
de cristales de V,05).

Por otra parte, los catalizadores soportados con altos contenidos de vanadio (y
presentando V,0;) son mas activos que el 6xido de vanadio puro. Sin embargo, los
catalizadores soportados presentan cristales de V,05 con tamafios de cristal inferior al

alcanzado en V,05 puro. Esto puede explicar la mayor actividad catalitica de catalizadores
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soportados (Fig. 3.5) y la mayor reducibilidad (Fig. 3.4) de las especies vanadio en los

catalizadores soportados frente a lo observado en el 6xido de vanadio puro.

De entre los diferentes sistemas cataliticos estudiados, los materiales soportados
sobre alumina y fosfato de circonio mesopororo fueron los que presentaron mayor
actividad catalitica, por lo que se hizo un estudio mas exhaustivo de estos materiales. En
las condiciones de reaccién empleadas, los catalizadores son activos y muy selectivos para
la oxidacién parcial de H,S a azufre (con selectividades a azufre > 95%). Pero ademas,
estos catalizadores muestran una estabilidad alta, en especial aquellos con contenidos de

vanadio superiores al 8%.

Por otro lado, los resultados por Reflectancia difusa de los catalizadores después
de ser usados en reaccion muestran una reduccion parcial de las especies de vanadio. Sin
embargo, los resultados de espectroscopia Raman y/o DRX de los catalizadores de las
series nVPPH y nVAI, muestran claramente la presencia de cristales V,04 después de
reaccion en los catalizadores con contenidos de vanadio superiores al 8%. Esto sugiere una

reduccién parcial de los cristales de V,05 durante la reaccion.

En ese sentido, cuando se compara la relacion VM/V+5 para catalizadores nVPPH
con diferentes contenidos de vanadio, determinada por XPS (Tabla 3.7), se observa, en
todos los casos, una relacion constante, en torno al 36% de v* . Esto se puede explicar con
el hecho de que todos los catalizadores que presentan cristales de V,05 al ser empleados

en reaccidn se reducen parcialmente, presentando cristales de V,0,.

En el caso de los catalizadores con contenidos de vanadio alto, se observa una
desactivacion del catalizador muy baja. Dado que estos catalizadores muestran
mayoritariamente la presencia del V,0,, se podria concluir que éste oxido parcialmente
reducido podria ser activo, selectivo y estable en las condiciones de reaccion empleadas.
Estd claro que la formacién de esta fase cristalina, parcialmente reducida, seria una
consecuencia de una baja capacidad de reoxidacion del catalizador cuando se trabaja a
temperaturas relativamente bajas (200°C), lo que favoreceria la reduccion parcial del V,0s.
Sin embargo, estd claro que la naturaleza de las posibles fases cristalinas de vanadio en

estos materiales, podria cambiar dependiendo de las condiciones de reaccion. Por lo
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tanto, las propiedades redox de estos sistemas cataliticos van a jugar un papel importante

tanto en el comportamiento catalitico como en la estabilidad del catalizador.

Por dltimo, debemos destacar que, en algunos catalizadores usados se ha
observado (tanto por Raman como por XPS) la presencia de cristales de azufre
depositados en la superficie del catalizador. Esto puede suponer una cierta disminucién de
centros accesibles, pero aparentemente no parece que sea la causa de la desactivacion de
los catalizadores. Cabe destacar que la cantidad de azufre depositada en el catalizador
disminuye a medida que aumenta el contenido de vanadio (y disminuye el drea superficial
del catalizador). Esto puede implicar que el azufre se deposita en la superficie del soporte

(libre de vanadio), y estaria ligado a la presencia de centros 4cidos en el soporte.

En este sentido, es interesante recordar algunos resultados previos publicados
por otros autores. Asi, Dobrynkin y col. [114], estudiando catalizadores V,0s/y-Al,03,
observaron diferencias importantes en la adsorcién del H,S dependiendo del contenido de
V,0; en el catalizador. De acuerdo con estos autores, los catalizadores con contenidos de
vanadio bajos se caracterizan por dos tipos de adsorcién de H,S: i) la adsorcidn fisica y ii) la
adsorcién disociativa. La adsorcion fisica del H,S ocurriria en sitios de la superficie del
soporte. Pero, la adsorcidn disociativa, en la que el H,S intercambia un oxigeno con los
sitios activos de la superficie del catalizador, tendria lugar entre especies de vanadio con
enlaces V=0 y el atomo de azufre de la molécula de H,S. Por otra parte, estos autores han
observado que una parte de la adsorcién disociativa del H,S también ocurre sobre la
superficie del soporte (y-alimina, libre de vanadio) formandose Al,S;, y facilitando la
formacién de depdsitos de azufre en la superficie del soporte. Por tanto, los catalizadores
soportados sobre dxidos mixtos con caracter acido, con contenidos de vanadio altos (en
los que se favorezca la presencia de cristales V,05 pero también con poca superficie del
soporte libre de vanadio) serian los materiales mas interesantes para la oxidacion selectiva

de sulfuro de hidrogeno.

156



3. Oxidacidn parcial de H,S sobre catalizadores de éxido de vanadio

3.3 ESTUDIO DE CATALIZADORES DE OXIDO DE VANADIO PARCIALMENTE
REDUCIDOS Y/O PROMOVIDOS CON METALES ALCALINOS

De los resultados anteriores se ha concluido que la fase V,0s seria el precursor de
la fase activa, probablemente V,04. Esta fase parece relativamente estable cuando se
trabajo a temperaturas de reaccion de 200°C. Por lo tanto, un primer grupo de
experimentos estara dirigido al estudio de las propiedades cataliticas de esta fase
cristalina. Para ello se ha llevado a cabo diferentes métodos de sintesis.

Por otra parte, y tal y como se ha mencionado anteriormente en la introduccion
de este capitulo, otra manera de optimizar las propiedades cataliticas del éxido de
vanadio es incorporando metales alcalinos sobre el V,05 [66-70, 74]. En efecto se ha
observado que la incorporacién de alcalinos modifica las propiedades acido-base y/o las
propiedades redox del catalizador. Por eso, se presentara un estudio de la influencia de la
incorporacion de alcalinos, y mds concretamente de Na en las propiedades cataliticas de

oxido de vanadio masico (sin soportar).

3.3.1. Estudio de 6xidos de vanadio parcialmente reducido: V,0,

3.3.1.1 Consideraciones generales

Como se ha mencionado en la introduccidén de este capitulo, el vanadio posee
varios estados de oxidacidon desde +2 a +5. Ademas de los compuestos que se pueden
formar con todos estos estados de oxidacién, existe una gran variedad de compuestos con
valencia mixta representados como V,0,,.; entre el V,03; y el VO, y V0041 (6 V2 Osu2)
entre VO, y V,0s, donde n y w son numeros enteros. Actualmente, solo se han obtenido 2
compuestos, V307 (n=3 6 w=6) y V03 (n=6 6 w=3) en forma de solido y de cristal en la
serie V,0,,.1. En particular, se desea sintetizar el V,04 (n=4 6 w=4), el cual posee una
valencia mixta (V4+/V5+ = 1), ya que, como se ha descrito en las secciones anteriores, los
catalizadores frescos que presentan como fase activa el V,0s, se reducen parcialmente

para dar lugar a la formacion de cristales de V,04. Es por esto que, en esta seccidn se
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estudiara la sintesis, la estructura y la caracterizacidn de este 6xido de valencia mixta, asi

como su actividad catalitica en la oxidacion de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental.

En los ultimos afios se han propuesto diferentes métodos para obtener el V,0q
[79-82]. Théobald y col., propusieron la existencia de este éxido cuando estudiaron el
proceso de reduccion del V,05 mediante reaccidon con SO, [115]. El ensayo consistio en
hacer pasar un gas inerte por un burbujeador, que contenia una disolucién de SO, y el gas
resultante se pasaba por el sélido para Ilevar a cabo la reduccién entre 375 y 400°C. Sin

embargo, si la reduccion se llevaba a cabo a 500°C se obtenia la fase V1,0.

Wilhelmi y Waltersson [81] preparan el V4,04 por descomposicion de V50, en agua
supercritica a 600°C durante 90 h, describiendo asi mismo la estructura del éxido no
estequiométrico. Otros métodos de obtencién de la fase pura fue reducir el V,05 con

azufre a 250°C y con H,S diluido a 280°C.

Grymomprez y col. [116], propusieron la estructura del V,0,, similar a la descrita
en la ref. [81]. Estos autores obtuvieron el V,04 por reaccion de V,0s5y azufre a 250°C

durante 50 h.

Posteriormente, Wilhem y col., propusieron la sintesis por reaccién de V,05 con
azufre, asi como un modelo de su estructura cristalina [23]. Miyake y col., propusieron la
sintesis de V,0o como reactivo intermedio para la sintesis de VOHPO,-0,5H,0, por
reaccion con alcoholes. Recientemente, Taniguchi y col., han confirmado la sintesis y

estructura del V,0,, incluyendo el analisis termogravimétrico [117].

Miyake y col., propusieron el V,04 como reactivo intermedio para la sintesis de
VOHPOQ, - 0,5H,0. La sintesis de este 6xido la realizaron reduciendo el V,05 con alcoholes
[118]. En la figura 3.26 se muestra la evolucion en la formacién de dicha fase en funcién
del tiempo de reduccion y del alcohol empleado. De acuerdo con estos autores, la
velocidad de reduccién del V,05 en una mezcla de alcoholes (alcohol bencilico y alcohol
isobutilico) es mucho mas rdpida que en el alcohol isobutilico. Esto es debido a la fuerte
capacidad de reduccién del alcohol bencilico en la mezcla de disolventes. En ambos casos,

. 4 ) . 4,5
el V,0; se reduce finalmente a V** a través de un estado cuasiestable de V**".
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Figura 3.26: Evolucién de la reduccion del V,0s en alcoholes: mezcla de alcohol bencilico (o) y

isobutilico, alcohol isobutilico (/\) [118].

Recientemente, Yamazaki y col. [117], han sintetizado el V,04 por reaccidon de
V,0s y azufre, como agente reductor, a temperaturas relativamente bajas (400 °C) y 1 dia

de reaccidén, de acuerdo con la ecuacion:
4V,05+S - 2V,04+ SO,
Mientras que del estudio por difraccién de rayo-x, electrones y neutrones, se ha
confirmado la estructura cristalina, ortorrombica (Cmcm), en el que la celda unidad
consiste de 32 dtomos de vanadio y 72 atomos de oxigenos (con tres tipos de vanadio y

siete posiciones diferentes para los oxigenos).

3.3.1.2 Sintesis de materiales

3.3.1.2.1. Reduccion del V,0s con sulfuro de hidrégeno

Como se ha descrito anteriormente, la sintesis de V,04 se han realizado
empleando diferentes reactivos que contiene azufre. Sin embargo, como hemos visto en
las secciones anteriores, el V,0s5 en las condiciones de reaccidén parece transformarse a
V,0,. Por tanto, en este estudio se ha sintetizado V,04 en una corriente de H,S/aire/He
con una relacién molar 1,2/5/93,8 respectivamente a 200°C. El sélido obtenido se
caracterizo por distintas técnicas fisico-quimicas, teniendo en cuenta que el V,0q4 presenta

las bandas Raman caracteristicas a 920, 900 (con un hombro a 886) y 720 cm™. Por otra
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parte, los espectros RD-UV-vis de vanadio en estado de oxidacion +4 se caracterizan por
presentar bandas en la zona del espectro comprendida entre 600-800 nm caracteristicas.
En la figura 3.27 A se muestra los resultados obtenidos mediante difraccién de Rayos X.
Las reflexiones a 26 = 10,8; 13,8; 21,6; 27,7; 33,9; 35,5; 41,2; 54,2 y 56,4°, pueden
asignarse a V404 [JCPDS: 23-720].

(200)

Intensidad, u.a.
Intensidad, u.a.
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Figura 3.27: Difractogramas de XRD (A) y espectro IR (B) para el catalizador V,05 reducido con

sulfuro de hidrégeno.

Por otro lado, el espectro IR (Fig. 3.27 B) muestra mandas a 1028, 980, 905, 885,
848 y 718 cm'l, las cuales segin Andersson son caracteristicas de la presencia de V,0q
[119].

Por tanto, estos resultados confirman que el V,04 puede sintetizarse empleando
una mezcla de H,S/aire/He (con una relacion molar 1,2/5/93,8) a 200°C durante 6 horas.
Estas temperaturas son menores a las encontradas en biblidgrafa para la sintesis de este

material.

3.3.1.2.1. Reduccion del V,05 con alcoholes
Un segundo método puede ser la reduccién del V,05 con alcoholes, tal y como

fue presentada por Miyake y col. [118]. El método de preparacion empleado se ha descrito
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anteriormente (apartado 2.2.3). Para ello se sintetizaron catalizadores de V,04 con
distintas relaciones de alcoholes y distintos tiempos de reducciéon para observar la
influencia de estos pardmetros sobre la estructura de los catalizadores y sobre el
comportamiento catalitico en la oxidacion de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental. Las
condiciones de sintesis y algunas de las caracteristicas de los catalizadores estudiados se

presentan en la tabla 3.8.

Tabla 3.8: Oxidos no estequiométricos de vanadio preparados por reduccién del V,05 con alcoholes

Muestra Disolvente reduccion Bencilico/isobutilico  Tiempo de reduccién (h) Fase cristalina

RI1 Isobutilico © 4 V,05
RI2 Isobutilico o0 48 V,05+ V,0q
RIB1 Isobutilico + Bencilico 0,5 4 V,05+ V,0q
RIB2 Isobutilico + Bencilico 1 4 V,0q
RIB3 Isobutilico + Bencilico 1 6 V,0q
RIB4 Isobutilico + Bencilico 1 48 V,05+ VO,

En la figura 3.28 izquierda se muestran los difractogramas de DRX de los
catalizadores presentados en la tabla 3.8. Al variar la relacion de disolventes empleados
para la reduccién cambian las fases obtenidas. El éxido de vanadio parcialmente reducido
con isobutilico durante 4 horas presenta los picos de difraccidon caracteristicos del V,05
[JCPDS: 41-1426] (con picos de difracciéon a 26= 15,3; 20,3; 26,2; 31,2; 34,3; 47,3°) (Fig.
3.28 A, difractograma a). Es decir, el éxido no se ha reducido todavia. En cambio, al
realizar la reduccidn con una mezcla de alcoholes isobutilico y bencilico, durante 4 horas,
aparecen nuevas difracciones a 10,8; 13,8; 21,6; 27,7; 33,9; 35,5; 41,2; 54,2 y 56,4° (Fig.
3.28 B, difractogramas c y d). Estas difracciones son caracteristicas del V,04 [JCPDS: 23-
720]. Por otra parte, empleando mezclas de alcohol isobutilico y bencilico (de relacion
0,5), se forman ambas fases cristalinas (Fig. 3.28 B, difractogramas c). Sin embargo al

4,5+

. ”e .y 5
aumentar la cantidad de bencilico se favorece la reduccién del V>" a V**". Los resultados

obtenidos son similares a los encontrados por Miyake y col. [118], quienes proponian que
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la velocidad de reduccién del V,05 en una mezcla de alcoholes (alcohol bencilico y alcohol

isobutilico) es mucho mas rapida que en el alcohol isobutilico.

Por otra parte, podemos observar como el éxido de vanadio reducido durante 4 6
6 horas en una mezcla de disolventes (con una relacién alcohol bencilico/ alcohol
isobutilico = 1) se observa sélo cristales de V,0q (Fig. 3.28 B, difractogramas d y e). Sin
embargo, al aumentar el tiempo de reduccidon a 48 horas, se observa la aparicién de
nuevas difracciones a 14,3; 15,3; 17,7; 29,0; 30,0; 33,5; 33,7; 44,1; 45,0 y 49,2° (Fig. 3.28 B,
difractograma f), caracteristicas del VO, [JCPDS: 1-81-2392]. Estos resultados sugieren que
la formaciéon de V,0, depende del alcohol empleado y de la relacién de alcoholes

empleados en la mezcla de disolventes, pero también del tiempo de reduccién.

En la figura 3.28 derecha se muestran los espectros Raman de los éxidos de
vanadio reducidos en alcohol isobutilico (Fig. 3.28 A) y en mezcla de alcoholes
isobutilico/bencilico (Fig. 3.28 B). La muestra reducida en isobutilico durante 4 horas
presenta las bandas caracteristicas del V,05 ( 998, 706, 530, 489, 410, 305, 289, 203 y 159
cm'l) [76, 77] (Fig. 3.28 A, difractograma a). En cambio, al aumentar el tiempo de
reduccidn a 48 horas ademas de las bandas caracteristicas del V,05 se observa la aparicion
de bandas caracteristicas del V,0, (920, 900, 886 cm™ y 720 cm™ [83]) (Fig. 3.28 A,

difractograma b).

Por otro lado, en los espectros Raman de los éxidos de vanadio reducidos con una
mezcla de alcohol isobutilico/bencilico (Fig. 3.28 B), se observa en todos los casos las
bandas caracteristicas del V,0,, aunque en algunos casos junto a las bandas relacionadas
con V,0s. Asi, en el catalizador preparado con una mezcla de alcohol isobutilico/bencilico,
de relacion 0,5, se encuentran presentes ambas fases cristalinas (Fig. 3.28 B, espectro c),
mientras que al aumentar la cantidad de bencilico (disminuir la relacidon
isobutilico/bencilico) se favorece la reducciéon (aunque se sigue observando de manera
minoritaria algunas de las bandas caracteristicas del V,0s). Por tanto, dependiendo de las
condiciones de sintesis, el 6xido de vanadio se reduce a un 6xido de valencia mixta como
es el V,04, aunque en los casos mas optimizados todavia se observa la presencia de

impurezas de V,0s en los catalizadores.
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Figura 3.28: Difractogramas de XRD (izquierda) y espectros Raman (derecha) para los catalizadores
de V,0s reducidos: alcohol isobutilico (A) y mezcla de disolventes alcohol isobutilico y alcohol

bencilico (B). Difractogramas: RI1 (a), RI2 (b), RIB1 (c), RIB2 (d), RIB3 (e), RIB4 (f).

Por otro lado, en la figura 3.29 se muestra, de forma comparativa, los resultados
cataliticos obtenidos para un tiempo de reaccion de 120 minutos y 200°C (a presion
atmosférica, empleando una alimentacion de H,S/aire/He con una relacion molar
1,2/5/93,8 respectivamente). Los catalizadores de o6xido de vanadio reducidos con
alcoholes han resultado ser mas activos para la oxidacion de sulfuro de hidrogeno a azufre
elemental que el pentdxido de vanadio. Ademas, los catalizadores que presentan
mayoritariamente V,05 son mas activos que los que presentan mezclas de fases
cristalinas. Cabe destacar que, en estos catalizadores, no existe una desactivacion inicial, y
que, ademas, el catalizador es estable en todo el periodo de tiempo estudiado. Por tanto,
estos resultados sugieren que la desactivacion inicial que sufren los catalizadores

soportados de éxido de vanadio que presentan como fase activa el V,0s, podria deberse a
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la transformacion inicial del V,05 en V,04. El V,05 seria mds activo que el V,0q, pero el
V,0; seria menos selectivo a azufre. En ese sentido, es conveniente recordar que los
catalizadores de vanadio soportados presentan una selectividad inicial a SO, mayor que la

selectividad después de algun tiempo de reaccion.
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Figura 3.29: Variacion de la conversion de H,S para los distintos catalizadores de éxido de vanadio
reducidos (tiempo de reaccion de 120 minutos). Se ha incluido también los resultados obtenidos con

el V,05 (M).

Por ultimo, y para comprobar la estabilidad del V,04 durante la reaccién de
oxidacidn, se ha realizado un estudio de los catalizadores después de ser empleados en la
oxidacién parcial de sulfuro de hidrégeno. En la figura 3.30 se muestran los difractogramas
de XRD de los é6xidos de vanadio reducidos con alcohol isobutilico (Fig. 3.30 A) o con una

mezcla de alcoholes isobutilico/bencilico (Fig. 3.30 B), después de ser usados en reaccion.

Si se compara estos resultados con los de los catalizadores frescos (Fig. 3.28), se
observan ciertos cambios importantes. Por una parte, la desaparicion de las difracciones
caracteristicas del V,05 [JCPDS: 41-1426] (con picos de difraccidon 206= 15,3; 20,3; 26,2;
31,2; 34,3; 47,3°), en los catalizadores que no habian sido reducidos completamente. Por
otro lado, los catalizadores que presentaban principalmente cristales de V,Oq (Fig. 3.30 B,
difractograma d), mantienen las reflexions caracteristicas de esta fase cristalina, aunque

con ciertos cambios. Asi, la intensidad del pico de difraccion a 21,6° aumenta respecto a
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otras reflexiones, lo que sugiere que la cara (200) podria estar mas favorecida al reducirse
la muestra con H,S, mientras que cuando la reduccidn se lleva a cabo en fase liquida con
alcoholes la cara mas favorecida seria la (202).

Por otro lado, al aumentar el tiempo de reducciéon (Fig. 3.30 B, difractogramas e y
f) se observa la aparicidn de nuevas difracciones caracteristicas del VO, [JCPDS: 1-81-2392]
(14,3; 15,3; 17,7; 29,0; 30,0; 33,5; 33,7; 44,1; 45,0 y 49,2°), sin que se haya observado

cambios después de ser empleado en reaccion.

Intensidad, u.a.

Figura 3.30: Difractogramas de XRD para los catalizadores de V,05 reducidos: alcohol isobutilico (A)
y mezcla de disolventes alcohol isobutilico y alcohol bencilico (B) después de ser empleados en la

oxidacion parcial de H,S a azufre elemental. Difractogramas: RI1 (a), RI2 (b), RIB1 (c), RIB2 (d), RIB3
(e), RIB4 (f).

3.3.1.3 Discusion

La formacion de cristales de V,04 depende de las condiciones de reduccion. De

acuerdo con los resultados obtenidos, el V,04 se puede preparar a partir de la reaccién de
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V,05 con una corriente de H,S/aire a 200°C. Lo que reduce en tiempo y disminuye la

severidad de otros métodos descritos anteriormente.

Por otra parte, también es posible por reduccién V,05 con una mezcla de
alcoholes (alcohol bencilico y alcohol isobutilico, con una relacion de bencilico/isobutilico

=1), durante 4 horas.

En las condiciones de reaccién estudiadas los diferentes catalizadores empleados
son activos y selectivos, ademas son estables en todo el periodo estudiado. Por tanto, el
V.0, es activo y selectivo, y aparentemente estable, durante la oxidacion parcial de H,S a
azufre elemental. Esto confirmaria que dicha fase cristalina podria ser la fase estable
formada durante la oxidacion en presencia de V,0s (tal y como se sugiere en la primera
parte de éste capitulo). Una particularidad de esta fase cristalina es su relativa estabilidad
y facilidad de transportar oxigenos de red del cristal a la superficie del catalizador, lo cual
favorece el mecanismo redox en la oxidacién selectiva de sulfuro de hidrégeno a azufre

elemental.

La caracterizacion de estos catalizadores después de reaccibn muestra
principalmente cristales de V,;0, sin impurezas de V,0s, incluso a partir de aquellos

catalizadores que contenian mezcla de ambos 6xidos antes de reaccion.

Otros autores también han propuesto la formacién de V,04 durante la reaccién
de oxidacion en presencia de catalizadores basados en V,0s. Este es el caso de la
oxidacion de tetrahidrofurano a butirolactona sobre VOx/SiO, [120], la ammoxidacién de
alquilpiridinas [121], y la oxidacidn de benceno [122], sobre 6xidos de vanadio, durante la
oxidacién de etileno a acido acético con catalizadores de Pd-V,05 [123], o la oxidacidn de
alquilaromaticos [48] y, mas recientemente, en la oxidacién parcial de hidrocarburos Cs
sobre éxidos de vanadio parcialmente reducidos [124].

Generalmente, en todos estos casos, se trabaja en condiciones ligeramente
reductoras, aunque en la mayoria de los casos la temperatura de reaccidon fue bastante
superior a la empleada en este trabajo. Sin embargo, estd claro que la temperatura 6ptima
de reduccidn serd funcién de la reducibilidad del agente reductor, aunque un agente

reductor como el hidrogeno favorece mas la reduccién a VO, que a V,04 [125].
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3.3.2 Catalizadores de 6xido de vanadio promovidos con alcalinos

Con el fin de estudiar la influencia de la incorporacion de un metal alcalino en las
propiedades cataliticas y/o en la formacion de la fase V,0,, se han preparado dos grupos
de catalizadores. Una serie de catalizadores con una relacion atdmica metal alcalino/V=

0,04. Y otra serie con sodio y variando el contenido de metal alcalino.

3.3.2.1 Estudio de la influencia del metal alcalino

La tabla 3.9 resume algunas de las caracteristicas de los catalizadores de éxido de

vanadio promovidos con metales alcalinos.

Tabla 3.9. Caracteristicas fisico-quimicas de los éxidos de vanadio promovidos con alcalinos

Relacién atémica Resultados H,-TPR®
Muestra Alcalino Fases cristalinas
X/V Tm mmoly, g~

VLi Li 0,04 634 5,24 V,0s + Lig3V,0s

VNa Na 0,04 664 3,94 V,05 + Nag 33V,05
VK K 0,04 595 5,56 V,05
VCs Cs 0,04 586 6,91 V,05
V,0, = - 0 619 5,26 V,05

. . -1
® Temperatura de maximo consumo de H, (Ty) y consumo de H, en mmol,, g

En la figura 3.31 A se muestra los difractogramas de rayos-X de los catalizadores
con metales alcalinos. En general, se observa los picos de difraccidon caracteristicos del
V,05 [JCPDS: 41-1426] (con picos de difraccién a 20 = 15,3; 20,3; 26,2; 31,2; 34,3; 47,3°).
Ademas de estas difracciones se observan picos de difracciéon a 20 = 12,4° para el
catalizador VLi y a 206 = 12,11; 27,92 y 28,94° para el catalizador VNa. Estos picos de
difraccién son caracteristicas de Lig3V,05 [JCPDS: 19-732] y Nag33V,05 [JCPDS: 19-1052],
respectivamente. Por otro lado, también se observan cambios en las intensidades relativas
de las reflexiones asociadas a las caras (001) y (110), mucho mas intensa ésta ultima en el

catalizador con Na. En efecto, si en el pentdxido de vanadio puro se observa la reflexion
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asociada a la cara (001) como la mas intensa (y mayoritaria) en el caso del catalizador VNa

la relacion de intensidades lgg1/l110 €s ligeramente menor de 1.
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Figura 3.31: Difractogramas de XRD (A) y espectros de IR (B) para los catalizadores V,05 promovidos
con metales alcalinos: VLi (a), VNa (b), VK (c), VCs (d), V,0s (e). Simbolos: Lis3V,05 (A) y Nag 33V,05
(V)

Los espectros infrarrojos de estos catalizadores no muestran cambios
significativos en las intensidades de las bandas que aparecen a 1020 cm™ y 828 em™” (Fig.
3.31 B), las cuales estan asignadas a enlaces V=0 y V-O-V en V,05 [44]. Si se observa, sin
embargo, una banda nueva a 965 cm™ en el caso del catalizador con cesio (VCs). Segin
Ono y col. [66], la formacidn de esta banda en los catalizadores de 6xido de vanadio con
potasio, se debe a la formacion de KyV,0s, por lo que esta banda debe ser asignada a la
presencia de especies vanadato. En ese sentido se observa un pequefio desplazamiento de
la banda a 828 cm™ (pentdxido de vanadio, VLi y VNa) hasta 800 cm™ (VCs) 6 790 cm™
(VK).

Por otro lado, se observan cambios importantes en las intensidades dependiendo

del metal alcalino adicionado en las bandas entre 450-650 cm™* caracteristicas del modo

de vibracion de flexion asimétrica en el plano, asignadas a los enlaces V-O-V en V,0; [126].
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En ese sentido, la banda a 620 cm™ es mucho menos intensa (casi un hombro) para los
catalizadores VK y VCs, por lo que habria que tener en cuenta que el metal alcalino se
puede o no estar incorporando, al menos parcialmente, en la estructura del pentdxido de
vanadio (lo cual es evidente en el caso de los catalizadores VLi y VNa en donde se observa
por DRX la presencia de Lig3V,05 y Nag33V,0s, respectivamente) y/o interaccionando con
el vanadio directamente (probablemente K y Cs no entran en los huecos de la estructura
de V,0:5).

También se estudiaron las propiedades redox de estos materiales, mediante el
empleo de la reduccion a temperatura programada de H, (H,-TPR). Los perfiles de H,-TPR

desde temperatura ambiente hasta 800°C se muestran en la figura 3.32.

Los perfiles de reduccion son diferentes al observado para el 6xido de vanadio. La
temperatura a la que aparece el maximo de reduccion en los catalizadores con potasio y
cesio es menor que la observada para el V,0s. En cambio, para los catalizadores con litio y
sodio la temperatura a la que aparece el maximo de reduccidn es mayor que la observada
para el V,0s. Bentrup y col. [127] han observado una tendencia similar: la temperatura a la
gue comienza el consumo de hidrégeno disminuye con el aumento del tamafio del cation

adicionado.

En la tabla 3.9 se muestran el consumo de hidrégeno calculado por integracion
del pico en el intervalo de temperaturas de 550 a 725°C. Como se observa con estos
valores la incorporacion de un metal alcalino modifica el grado de reduccién del V,0s. En
el caso del VNa el consumo de hidrégeno es menor (3,94 mmoly,/g) que para el V,0s puro
(5,26 mmol,,/g). Este efecto puede explicarse por la formacion de especies de v

relativamente estables, en algunos catalizadores con metales alcalinos.
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300 400 500 600 700 800

Temperatura, °C

Figura 3.32: Perfiles de H,-TPR para los catalizadores V,05 promovidos con metales alcalinos: VLi

(a), VNa (b), VK (c), VCs (d), V,0s (e).

Por otro lado, en la figura 3.33 se muestra, los resultados cataliticos obtenidos
para los distintos catalizadores a 200°C en funcidn del tiempo de reaccidon a presion
atmosférica, empleando una alimentacion de H,S/aire/He con una relacion molar

1,2/5/93,8 respectivamente y a un tiempo de contacto de 32,5 g..c h mol™

Exceptuando el catalizador con sodio (VNa), no se observan grandes
modificaciones en la actividad catalitica al incorporar un metal alcalino al pentéxido de
vanadio. Ademads, este catalizador muestra una desactivacion, durante los primeros
minutos de reaccion, minima.

Por otro lado, los productos principales de la oxidacion de H,S son el azufre y
H,0, mientras que el SO, sélo se observa, como producto minoritario (< 2%), en los
primeros minutos de reaccién. Sefialar que, la selectividad a SO, disminuye con el tiempo
de reaccion, siendo practicamente cero (es decir la selectividad a azufre es del 100%) a

partir de las 2 horas de reaccién.
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Figura 3.33: Variacion de la conversion de H,S con el tiempo de reaccion a 200°C para los

catalizadores V,0s promovidos con metales alcalinos: VLi (R), VNa (A), VK (X), VCs (/\), V5,05 (®).

Dado que, como hemos visto anteriormente, el pentdxido de vanadio puro se
transforma en V,04 en las condiciones de reaccidn empleadas en este estudio, parece
légico realizar un estudio de caracterizacion de los catalizadores usados en reaccion. En la

figura 3.34 A se muestran los difractogramas de XRD de las muestras después de reaccion.
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(202)
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Figura 3.34: Difractogramas de XRD (A) y espectros de IR (B) para los catalizadores, V,0s

promovidos con metales alcalinos, usados en reaccion: VLi (a), VNa (b), VK (c), VCs (d), V,0s (e).
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En todos los casos se observa la desaparicién de las difracciones caracteristicas
del V,0;5 apareciendo unas nuevas a 26 = 10,8; 13,8; 21,6; 27,7; 33,9; 35,5; 41,2; 54,2 y
56,4°, caracteristicas del V,0o [JCPDS: 23-720]. Los cambios mas significativos que se
observan en estos catalizadores estdn relacionados con las intensidades relativas de los
picos de difraccidn asociados a las caras (200) y (202). Asi, si la relacién de intensidades
para el pentéxido de vanadio es de I,00/l,0, €s mayor de 3, en el caso del catalizador VNa
usado la relacién lyoo/lo02€s algo inferior a 1. Ademas, tanto en el catalizador VLi como en

VNa, se observa la presencia de Lig3V,0s y Nag 33V,0s, respectivamente.

Por otro lado, los espectros IR (Fig. 3.34 B) de estos catalizadores muestran
cambios significativos con respecto a los frescos (Fig. 3.31 B). En todos los casos se
observa la aparicidon de bandas a 1028, 980, 952, 928 (mas intensa), 905, 885, 848, 730 y
550 cm™, lo que esta de acuerdo con resultados propuestos por otros autores, en los que
se describen espectros IR similares (1028, 980, 952 (mas intensa), 928, 905, 885, 848, 805
y 718 en el rango entre 600 y 1200 cm'l) [119]. Estos resultados estan también de acuerdo
con los obtenidos por difraccién de XRD (Fig. 3.34 A). Aparentemente, la banda a 550 cm™?,
no estd descrita por Andersson y col. [119], dado que ellos estudiaron la zona del espectro

comprendida entre 600 y 1200 cm™.

En el caso de los materiales con metales alcalinos, el espectro IR de los
catalizadores usados son en todos los casos similares al observado para el catalizador sin

metal alcalino usado (Fig. 3.27 B).

3.3.2.2 Estudio de la influencia del contenido de sodio en el catalizador

Como hemos visto en el apartado anterior la incorporacién de sodio mejora las
propiedades cataliticas del V,0s. Por esto, se ha estudiado la influencia de la incorporacién
de distintas cantidades de sodio al 6xido de vanadio. Para ello, se han preparado
catalizadores de 6xido de vanadio con diferentes contenidos de sodio (0,5, 1, 2,4y 6 % en
peso de sodio). Los catalizadores se han denominado como nVNa, siendo n el contenido
tedrico de sodio (% en peso) del catalizador. En la tabla 3.10 se presentan, en forma

resumida, algunas de las caracteristicas de los catalizadores nVNa.
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Tabla 3.10. Caracteristicas fisico-quimicas de los catalizadores nVNa.

Resultados H,-TPR?

Muestra % Na Fases cristalinas
Tw mmol,, g~
0,5VNa 0,5 639 4,59 V,0s
1VNa 1 664 3,94 V,0s + Nag 33V,0s
2VNa 2 633 4,76 V,0s + Nag 33V,0s
4VNa 4 635 4,25 V,0s + Nag 33V,0s
6VNa 6 640 3,40 V,0s + Nag 33V,0s

. . -1
® Temperatura de maximo consumo de H, (Ty;) y consumo de H, en mmoly, g

En la figura 3.35 A se muestra los difractogramas de rayos-X de los catalizadores
con diferentes contenidos de sodio. En general, se observa los picos de difraccion
caracteristicos del V,05 [JCPDS: 41-1426], con picos de difracciéon a 26 = 15,3; 20,3; 26,2;

31,2; 34,3; 47,3°.
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Figura 3.35: Difractogramas de XRD (A) y espectros de IR (B) para los catalizadores V,0s promovidos
con sodio: 0,5VNa (a), 1VNa (b), 2VNa (c), 4VNa (d), 6VNa (e).
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Ademas de éstas, se observan otras difracciones a 26 = 9,34; 12,11; 18,75; 24,57;
25,65; 25,43; 27,92; 28,94; 30,60; 32,91; 41,49 y 50,52° para los catalizadores con altos
contenidos de sodio, que son similares a las propuestas para Nag33V,0s [JCPDS: 19-1052].

Por otra parte, los espectros IR (Fig.3.35 B) muestran las bandas caracteristicas
del V,05 (a 1020 cm’, 828 y 650-450 cm’, relacionadas con los enlaces V=0 y V-0-V).
Ademas de estas bandas, se observa la aparicién de bandas nuevas a medida que aumenta
el contenido de sodio. En este sentido se observan bandas a 994, 963 y 940 cm™, que son
mayoritarias para el catalizador 6VNa, que, de acuerdo con los resultados de DRX deberian

estar relacionadas con la presencia de vanadatos o Nag 33V,0s.

Los perfiles de H,-TPR desde temperatura ambiente hasta 800°C se muestran en
la figura 3.36. Los catalizadores con altos contenidos en sodio (>1% en peso) presentan
dos bandas de reduccién centradas a 630 y 723°C. En cambio el catalizador con bajo
contenido en sodio (0,5%) presenta diferentes maximos de reduccion. A pesar de estas
diferencias, si comparamos la cantidad de hidrogeno consumida en los experimentos

(Tabla 3.10) no se aprecian grandes diferencias entre todos los catalizadores.

! N ! N
500 600 700 800

Temperatura (°C)

Figura 3.36: Perfiles de H,-TPR para los catalizadores V,05 promovidos con sodio: 0,5VNa (a), 2VNa
(b), 4VNa (c), 6VNa (d).
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La composicion superficial de los catalizadores se ha estudiado mediante
espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS). En la Tabla 3.11 se muestran los
resultados de XPS mas significativos para los catalizadores nVNa. El contenido de sodio en
la superficie del catalizador con un contenido total de sodio del 4% es ligeramente
superior a la observada para el catalizador 2VNa, mientras que en la muestra 6VNa se
observa un contenido en sodio superficial cuatro veces mayor del que posee la muestra

2VNa.

Tabla 3.11. Resultados XPS de los catalizadores nVNa

Muestra Composicion en superficie Energias ligadura (eV)

0/V/Na
01s Na 2p V 2p;,,
relacion atomica

530,3 (87%) 515,7 (4,4%)

1VNa 71,7/28,0/0,3 1071,1
532,6 (13%) 517,4 (95,6%)
516,5 (14,0%)

2VNa 72,5/26,9/0,6 530,6 1071,4
517,8 (86,0%)
530,3 (87%) 515,9 (16,6%)

4VNa 81,8/17,5/0,7 1070,9
532,5 (13%) 517,3 (83,4%)
516,3 (16,8%)

6VNa 72,1/25,8/2,1 530,4 1071,6

517,7 (83,2%)

Esto significa que cuando la concentraciéon de Na es pequefia, la mayoria de las
especies de sodio se localizan en el interior del V,0s5. En cambio cuando la concentracion
de sodio es mayor (6%), la mayoria de las especies de sodio se depositan sobre la
superficie del V,0s.

Por otro lado, los valores de energia de ligadura de los elementos se muestran en
la tabla 3.11. En el caso del vanadio, la banda asociada a V2p3,, puede descomponerse en
dos contribuciones a aproximadamente 516,0 y 517,3 eV, las cuales sugieren la presencia

de V¥ y V" [98], respectivamente. Sin embargo, la presencia de v* aumenta al ir
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aumentando el contenido de sodio en el catalizador, alcanzando un valor de
aproximadamente 17% para el catalizador 6VNa. Dado que la presencia de Nag33V,0s
supone una reduccién de algunas especies vanadio, y que la presencia de este aumenta
con el contenido de sodio en el catalizador, los datos de XPS podrian servir para estimar, la

presencia del bronce con sodio en el catalizador.

Por otro lado, en la figura 3.37 se muestra, los resultados cataliticos obtenidos
para los distintos catalizadores a 200°C en funcién del tiempo de reaccién (Fig. 3.37 A) y la
selectividad a SO, (Fig.3.37 B) a presidén atmosférica, empleando una alimentacién de

H,S/aire/He con una relacion molar 1,2/5/93,8 respectivamente.

100 5
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@ 0@ - -, | A—— — 241 @
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S 80 T 31
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o 70 2 2"
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o 2 o
O 60 A 319 2 8 °
8 (}
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0 50 100 150 200 250 300 350 400 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo, min Tiempo, min

Figura 3.37: Variacion de la conversion de H,S con el tiempo de reaccién a 200°C (A), selectividad (B)
para los catalizadores V,05 promovidos con sodio: 0,5VNa (A), 1VNa (C]), 2VNa (), 4VNa (O),
6VNa (X), V,05 (®).

Cabe destacar que todos los catalizadores con sodio presentan una actividad
superior a la observada para el pentéxido de vanadio puro. Pero, ademas, a medida que
aumenta el contenido en sodio aumenta la actividad, hasta alcanzar un maximo para la
muestra 2VNa. A partir de esta concentracion de sodio, la actividad catalitica disminuye
con un aumento del contenido de metal alcalino. Resaltar que la desactivacion que sufren
estos catalizadores es mucho menor que la observada para el pentéxido de vanadio puro,
aunque la desactivacion también depende del contenido de metal alcalino adicionado. En

este sentido, la muestra que sufre menos desactivacion es el catalizador 2VNa.

Por otro lado, debemos tener en cuenta también la selectividad de estos

materiales (Fig. 3.37 B). En todos los casos, los productos principales son azufre elemental
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y agua. Aunque para todos ellos se observa una pequefia formacién de SO, en los
primeros minutos de reaccion. Sin embargo, la formacién a este producto no deseado va

disminuyendo a lo largo del transcurso de la reaccion.

Como hemos visto anteriormente, el V,05 presente en los catalizadores dopados
con metales alcalinos se transforma en V,04 en las condiciones de reaccion. Pero no
sabemos si la fase Nag33V,05 presente en los catalizadores con altos contenidos es sodio
es estable en las condiciones de reaccién. En este sentido, se caracterizaron los

catalizadores después de ser empleadas en la oxidacion de H,S.

En la figura 3.38 se muestran los difractogramas de XRD de las muestras nVNa
después de ser empleadas en la reaccidén. Las difracciones caracteristicas del V,05
desaparecen en los catalizadores usados (observandose la formacion de V,0g). Sin
embargo, no se observan cambios en las difracciones caracteristicas del Nag33V,0s. Por
tanto, se puede concluir que la fase V,05 se transforma en V,04 en las condiciones de

reaccién, en cambio la fase Nag;33V,0s es estable en las condiciones empleadas.

U | T

Intensidad, u.a.

10 20 30 40 50 60
20

Figura 3.38: Difractogramas de XRD para los catalizadores usados de V,0s promovidos con sodio:

0,5VNa (a), 1VNa (b), 2VNa (c), 4VNa (d), 6VNa (e).
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3.3.2.3 Discusion

La incorporacién de alcalinos al V,05 modifica las propiedades cataliticas para la
oxidacién parcial de H,S. Sin embargo, las propiedades cataliticas dependen de la
naturaleza del catién y de la cantidad incorporada. Asi, para bajos contenidos de metal

alcalino, la actividad disminuye de acuerdo con: Na > Cs ~ K ~Li ~ V,0s.

Una cuestion a destacar son los cambios observados en los difractogramas de
rayos X tanto de los catalizadores frescos como usados con la incorporacion de los metales
alcalinos. Asi, si en el pentdxido de vanadio puro la reflexion asociada a la cara (001)
aparece como la mas intensa (y mayoritaria) en el caso del catalizador VNa la relacién de
intensidades lo1/l110 €5 ligeramente menor de 1.

Por otro lado, de los difractograms de rayos X de los catalizadores usados, la
relacion de intensidades ly0/l50, para el V4,04 formado a partir del pentéxido de vanadio
puro, es mayor de 3. Sin embargo, en el caso del catalizador VNa usado, la relacion lyo/l502
esalgo inferior a 1. De acuerdo con esto, pareceria que existe una relacién entre relacién
de intensidades lg:1/l110 €n V,05 puro o promovido con metales alcalinos y la relacion
l,00/ 1202 €N los correspondientes catalizadores usados. Por tanto, pareceria que existe una

secuencia tal y como se describe en la Figura 3.39).

-1/20, !

V,0, (200) (202)

Figura 3.39: Posible evolucion de las caras cristalogrdficas del V,05 y V,0,.
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Sin embargo, un aspecto importante a tener en cuenta en el comportamiento de
estos materiales tras la incorporacion del metal alcalino es el radio idnico del metal a
incorporar, dado que no todos estos metales pueden entrar en los huecos de la estructura
del V,0s. Asi, si tenemos en cuenta los radios iénicos del Li (0,068 nm), Na (0,098 nm), K
(0,133 nm), Rb (0,148 nm), y Cs (0,167 nm), podemos concluir que el comportamiento de
Li y Na deberia ser diferente del observado para los catalizadores con K o Cs. En efecto, es
conocido que la incorporacién de metales alcalinos como K y Cs estabilizan estructuras
con canales hexagonales, mientras que Li y Na suelen incorporarse en canales de
estructuras de menor tamafio [128], como las que existen en el V,0s. Esto podria explicar
la formacién de bronces de vanadio Lig3V,0s5 y Nag33V,0s, mientras que con K o Cs se

favorece la formacién de vanadatos.

Por tanto, la actividad catalitica estd relacionada con la transformacidn selectiva
del V,0;5 (probablemente a V,0,). Sin embargo, no parece que la presencia de los bronces
de vanadio (Lip3V>0s y Nag33V,0s) estén involucrados en la actividad catalitica. En efecto,
se ha observado que la presencia Nag33V,05 aumenta con el contenido de sodio mientras
que la actividad catalitica es maxima para el catalizador con un contenido de sodio del 2%.
Por otro lado, el Nag33V,05 no se modifica mientras que el pentdxido de vanadio se reduce
parcialmente. Por tanto pareceria de interés demostrar que, efectivamente, el 6xido
parcialmente reducido (V,40,) fuera la fase activa, selectiva y estable en este proceso, para

lo que se ha planteado un estudio mas detallado.

Respecto a los metales alcalinos, es conocido que la presencia de metales como K
y Sb suele favorecer los procesos de oxidacidn parcial de hidrocarburos, mientras que en
los procesos de oxidacién total se observa generalmente la tendencia opuesta [66-73]. Sin
embargo, este criterio no parece cumplirse en el caso de la oxidacién parcial de H,S a
azufre.

Hemos comentado anteriormente para los catalizadores soportados, que la
presencia de centros acidos débiles (relacionados con los &tomos de vanadio) puede tener
un efecto positivo en la reaccidn, mientras que la presencia de centros 4cidos relacionados

con el soporte favorece la formacidn de azufre. La incorporacion de Cs o K se va a realizar
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sobre la superficie del catalizador eliminando los centros acidos. Mientras que en el caso
del Li o Na, ambos cationes se pueden incorporar en la estructura del 6xido de vanadio,
modificando en menor medida las caracteristicas acidas del catalizador. Sin embargo,

dada la baja drea superficial del catalizador no sera facil de estudiar.
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4.1 CONSIDERACIONES PREVIAS

Como se ha visto en el capitulo anterior, en todos los casos en los que los
catalizadores presentaban cristales de V,0s, la caracterizacion de los catalizadores usados
sugeria la presencia de una fase cristalina parcialmente reducida, V,04, la cual
aparentemente podria ser estable en condiciones de reaccién. Pero en todos los casos,
esta fase se ha detectado en condiciones ex situ. Por otra parte, tanto los catalizadores
usados como los materiales sintetizados con fase V,0,, se oxidaban parcialmente al cabo
de algunas semanas a temperatura ambiente. Por tanto, puede ser que en realidad la fase
cristalina que se observa después de reaccidn fuese la consecuencia de una reduccién mas
profunda durante la reaccién y una posterior reoxidacién para dar lugar a la formacién del
V,0,. Por todo ello, se decidié estudiar las modificaciones del catalizador empleando
condiciones operando (locucién latina que significa en condiciones de operacidn) para los

catalizadores mds representativos [1].

En efecto, se denomina “condiciones operando” cuando la medida de
caracterizacion del sélido se lleva a cabo durante la reaccion al mismo tiempo que se
estudia la formacidn de los productos de reaccién. Es, por tanto, una medida directa de
caracterizacion que nos ayuda a explicar cdmo se esta comportando el catalizador en
reaccion. El término surgié en el afio 2000 [1] con el objetivo de designar una serie de
experiencias espectroscopicas en las que el catalizador que se analizaba se exponia en las
condiciones de reaccidon y se registraban los espectros a tiempo real durante dicha

exposicion, siguiendo asi la reaccion catalitica.

En los ultimos afios, se ha propuesto el empleo de la espectroscopia Raman [1-
19] y de la espectroscopia de absorcidon de Rayos X (XAS) [20-31] para el conocimiento de
la estructura de las especies vanadio en catalizadores masicos y soportados. En algunos de
ellos, se ha propuesto también el empleo de métodos in situ de caracterizacién [16-19, 28-
31]. Pero sélo hace muy pocos afios han comenzado a publicarse estudios de
caracterizacion de catalizadores con vanadio en condiciones operando, lo que puede ser

de gran interés para las reacciones de oxidacién selectiva dado que el vanadio puede
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cambiar su estado de oxidacidén y/o agregacion dependiendo de las condiciones de
reaccion [32-45].

En este sentido, en el presente trabajo de investigacion se ha estudio la reaccién
de oxidacidn selectiva de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental sobre catalizadores de
vanadio empleando como técnicas de caracterizacion la espectroscopia Raman y la
espectroscopia de absorcion de Rayos X (XAS). En ambos casos se emplearon celdas
especificas para poder llevar a cabo la reaccidon (en condiciones de temperatura y
presiones parciales de los reactivos en condiciones similares a las empleadas para el

estudio de las propiedades cataliticas del capitulo anterior).

4.2 Estudio mediante espectroscopia Raman

El sistema de reaccion empleado para estudiar mediante espectroscopia Raman
el comportamiento del catalizador durante los experimentos cataliticos de oxidacion
parcial de H,S a azufre elemental, en condiciones operando, empleando catalizadores de
vanadio, ha sido descrito en el apartado 2.3.11. La actividad catalitica de los catalizadores
se ha evaluado a presidon atmosférica, a una temperatura de 200°C. Empleando una
alimentacion de H,S/aire/He con una relacion molar 1,2/5/93,8 respectivamente. Por otro
lado, también se han realizados experimentos de reduccion reoxidacion a distintas
temperaturas con los catalizadores mds representativos.

Como se ha descrito anteriormente se ha empleado un micro reactor de cuarzo (6
mm de didmetro, 200 mm de longitud) equipado de un horno. El horno posee un pequefio
orificio para permitir focalizar la muestra con el laser. En la figura 4.1 se muestra una
imagen del reactor y del horno empleados para realizar estos experimentos.

Estos experimentos se realizaron sobre los catalizadores basados en vanadio mas
representativos como son los soportados sobre Al,0; con un contenido de vanadio del
12% (12VAIl) y sobre PPH con el mismo contenido en vanadio (12VPPH). De manera

comparativa se han estudiado también los 6xidos masicos (V,05 y V40,).
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Figura 4.1: Reactor y horno empleado para realizar los experimentos en condiciones operando

mediante espectroscopia Raman.

4.2.1 Estudio de los catalizadores en condiciones de reaccién

En la figura 4.2 se muestran los espectros Raman en condiciones operando, asi
como los correspondientes resultados cataliticos, realizados para el catalizador 12VPPH
durante la oxidacion selectiva de H,S con el tiempo de reaccion (desde 0 a 180 minutos) y

una temperatura de reaccién de 200°C.

El espectro Raman del catalizador 12VPPH a 200°C antes de incorporarse la
mezcla de reaccion (es decir sélo en una corriente de helio) muestra las mismas bandas
que el espectro Raman del catalizador fresco (bandas a 998, 706, 530, 489, 410 cm'l),
indicando la presencia mayoritaria de cristales de V,0s. Sin embargo, las bandas relativas
al V,05 desaparecen solo algunos minutos después de poner en contacto la mezcla de
reaccion y el catalizador, apareciendo una nueva banda a 900 cm™. Esta banda se observa
durante todo el tiempo que durd el experimento (180 min de reaccién).

Como se menciond en el capitulo anterior, la banda a 900 cm™ es similar a la
banda que observdbamos en caracterizacidén de los catalizadores usados en reaccion. Por
tanto, de acuerdo a lo indicado anteriormente, la banda a 900 cm™ puede asignarse al
V,0q. Por otro lado, y a partir de estos resultados, se puede concluir que el éxido de

vanadio no estequiométrico se forma durante la oxidacion parcial de H,S a 200°C.
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Conversién H,S-Selectividad S, %

Figura 4.2: Espectros Raman operando (derecha) del catalizador 12VPPH durante la oxidacion
parcial de H,S y los correspondientes resultados cataliticos, conversion H,S (M) y selectividad a azufre

elemental (M) (izquierda).

Debemos sefialar que la banda Raman a 900 cm'l, caracteristica del V,04 [46],
sélo se observa cuando excitamos con una radiacion laser de 785 nm mientras que no se
observa cuando excitamos con un laser de longitud de onda de 514 nm [47]. Este efecto,
puede explicarse por efectos de resonancia en los 6xidos de vanadio reducidos. En ese
sentido, debemos sefalar que el estudio de dxidos metdlicos parcialmente reducidos se
puede llevar a cabo sélo si se elige la longitud de onda de excitacién adecuada. En este
sentido, Mestl y col. [48, 49] han mostrado efectos de resonancia similares a los que se
observan en nuestro caso, durante el estudio por espectroscopia Raman de o6xidos de
molibdeno parcialmente reducidos. Asi, ellos observaron los efectos de resonancia en
oxidos de molibdeno no estequiométrico cuando emplearon un laser He—Ne (632,8 nm,
1,96 eV), en contraste con los laseres que se emplean normalmente para el estudio de
oxidos estequiométricos: Nd:YAG (532nm, 2,33 eV) o de ion Argdn (514 nm, 2,41 eV) [49].
Estos efectos de resonancia descritos para oxidos del tipo MoOs_, se han explicado por el
acoplamiento de la frecuencia del laser con la banda de transferencia de carga (de cerca

de 2eV).
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En ese sentido sefialar que, la introduccion de defectos en o&xidos
estequiométricos da lugar a conductividad eléctrica: las fases MoOs, (2 < x < 3) son
semiconductores, mientras que MoQO, tiene propiedades metalicas. Las bandas de
absorcién a bajas energias en 6xidos no estequiométricos se observan a 2 eV debido a la
transiciones de transferencia de carga ente valencias para los sistemas Mo>"-0-Mo® %
Mo>*-Mo®* [50]. En este sentido, estas bandas se han observado a 2,48 eV y 2,13; 2,42 y

1,3 eV para MoO, y Mo,04,, respectivamente.

Por otro lado, en la figura 4.2 también se muestran los resultados cataliticos
obtenidos durante las medidas en condiciones operando Raman-GC. Se observa como la
conversion de H,S es estable con el tiempo de reaccidn, consiguiendo valores cercanos al
100%. Estos resultados cataliticos son similares a los observados con este catalizador en

un reactor de lecho fijo.

Por otro lado, en todos los casos, el azufre es el producto principal de la reaccidn
mientras que el SO, solo se observa como minoritario. Sin embargo, si se han observado
pequefias diferencias en la relacién S/SO, con el tiempo de reaccidn. Asi, inicialmente se
observa una selectividad a SO, del 8%. En cambio al aumentar el tiempo de reaccién la
selectividad a SO, disminuye hasta alcanzar valores del 1% (Fig. 4.2). Quizas el hecho de
que el catalizador se vaya reduciendo con el tiempo promueva una menor extension de la
reaccion consecutiva (S + O, > SO,).

En la figura 4.3 se muestran los espectros Raman en condiciones operando y sus
resultados cataliticos sobre la muestra 12VAI durante la oxidacién selectiva de H,S con el

tiempo de reaccién, desde 0 a 180 minutos.
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100

904

80

704

601

Conversion H,S-Selectividad S, %

504

Figura 4.3: Espectros Raman operando (derecha) del catalizador 12VAl durante la oxidacion parcial
de H,S y los correspondientes resultados cataliticos, conversion H,S (M) y selectividad a azufre

elemental (M) (izquierda).

Se observan resultados similares a los obtenidos con el catalizador 12VPPH. Es

. .y . -1
decir, se observa la reduccion de los cristales de V,05 a V,04 (banda a 900 cm™) cuando el
catalizador es sometido a las condiciones de reaccidon. Esta nueva fase formada es estable

durante todo el periodo estudiado (180 minutos).

Por otro lado, en la figura 4.3 también se muestran los resultados cataliticos
obtenidos durante las medidas en condiciones operando Raman-GC. Se observa una
conversion y selectividad al producto deseado, es decir al azufre, estable en todo el
intervalo estudiado, consiguiendo valores cercanos al 100% para ambos casos. En este
sentido, debemos indicar que un comportamiento similar se observa cuando el test
catalitico se realiza en un reactor de lecho fijo.

Los espectros Raman del V,05 puro muestran un comportamiento similar durante
el tratamiento con la mezcla de reaccién (figura 4.4). El espectro Raman de la muestra a
200°C en una corriente de helio muestra las bandas caracteristicas del V,05 bulk (998, 706,
530, 489, 410 cm™). Sin embargo, después de 15 minutos en contacto con la mezcla de
reaccion, se observa la aparicién de una nueva banda a 900 cm™. Esta banda coexiste con

las bandas caracteristicas del V,0s. Por tanto, a los 15 minutos de reaccion se observa una
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reduccion parcial de los cristales de V,0s5, en cambio al aumentar el tiempo de reaccion,
s o4 . -1
las bandas caracteristicas del V,05 desaparecen, mientras que la banda a 900 cm

caracteristica del V,0, permanece en todo el estudio.

Comparando estos resultados con los catalizadores soportados vemos un
comportamiento similar, exceptuando que la reduccion a V,04 en los catalizadores
soportados es mas rapida. Esto puede ser debido a que los cristales de V,0s5 en los

catalizadores soportados son mas pequefios que en el 6xido de vanadio puro.

Por otro lado, en la figura 4.4 también se muestran los resultados cataliticos
obtenidos durante las medidas en condiciones operando Raman-GC. Se observa como la
conversion de H,S disminuye en los primeros minutos de reaccion pasando de un 92% a
un 75%. Sin embargo, la selectividad a azufre aumenta en los primeros minutos de
reaccion pasando de un 93% a un 99%. Este cambio en la actividad catalitica y en la
selectividad estd asociado a la transformacién del V,05 en V,04. Una vez el V,04 es
formado en las condiciones de reaccion se observa que la actividad catalitica y la
selectividad permanecen constantes en el tiempo de reaccion estudiados. En este sentido,
debemos indicar que un comportamiento similar se observa cuando el test catalitico se
realiza en un reactor de lecho fijo.

A la vista de los resultados obtenidos se puede decir que el V,05 es mas activo
que el V,04 pero no es estable debido a que se reduce en las condiciones de reaccion
estudiadas. Sin embargo, esta disminucién en la conversion implica un aumento en la
selectividad, es decir, el V4,0, parece ser un catalizador selectivo para la formacién de

azufre elemental, ademas de ser activo y estable en las condiciones de reaccion.
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Conversion H,S-Selectividad S, %

Figura 4.4: Espectros Raman operando (derecha) del catalizador V,0s durante la oxidacion parcial
de H,S y los correspondientes resultados cataliticos, conversion H,S (M) y selectividad a azufre

elemental (M) (izquierda).

Para comprobar la estabilidad del V,04, se realizo el mismo experimento que en
los casos anteriores con un catalizador de V,05 reducido con una mezcla de alcohol

isobutilico y alcohol bencilico de relacidn 1. La reduccion se llevo a cabo durante 4 horas.

El espectro Raman de la muestra a 200°C en una corriente de helio muestra la
banda a 900 cm"l, la cual indica la presencia de V,0,. Esta banda se observa durante todos
los experimentos (después de 180 min de reaccion). Con los resultados obtenidos, se
puede concluir que el 6xido de vanadio no estequiométrico es estable durante la
oxidacién parcial de H,S a 200°C.

Por otro lado, en la figura 4.5 se muestra también los resultados cataliticos, en
ellos se puede apreciar que la conversién de H,S es estable durante todo el periodo
estudiado ademds alcanza valores cercanos al 100%. Del mismo modo la selectividad a

azufre elemental es estable y cercana al 100% en todo el periodo de tiempo estudiado.
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A la vista de estos resultados podemos decir, que el V,0s5 se reduce,
aparentemente, a V4,04 en condiciones de reaccion. Y, por tanto, esta fase seria la fase

activa, selectiva y estable en las condiciones de reaccidn estudiadas.
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Figura 4.5: Espectros Raman operando (derecha) del catalizador V,0, durante la oxidacién parcial
de H,S y los correspondientes resultados cataliticos, conversion H,S (M) y selectividad a azufre

elemental (M) (izquierda).

4.2.2 Estudio de reduccion-reoxidacion

Una vez estudiado los catalizadores mas representativos en las condiciones de
reaccion, se realizo un estudio de reduccién — reoxidacién para el éxido de vanadio puro a
tres temperaturas diferentes (180, 200 y 220°C), y para el catalizador 12VPPH a dos
temperaturas diferentes (180 y 200°C). Estos experimentos se realizaron pasando
inicialmente una corriente de H,S al 1% (reduccion) y posteriormente una corriente de

aire, con un flujo total de 25 ml/min (reoxidacion).

En las figuras 4.6, se muestran los espectros Raman durante de reduccién y la
reoxidacion del V,05 a 180°C, mientras que en la figura 4.7 se muestran los espectros

Raman durante de reduccién y la reoxidacién del V,05 a 200 y 220°C.
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cmt cm?

Figura 4.6: Espectros Raman in-situ del catalizador V,05 durante la reduccion con H,S (A) y durante

la reoxidacion con aire (B) a 180°C.

Inicialmente, se observa las bandas caracteristicas del V,05 (998, 706, 530, 489,
410 cm™). Sin embargo, después de algunos minutos en contacto con la mezcla de
reaccién, las bandas relativas al V,05 van disminuyendo y se aprecia la aparicion de la
banda a 900 cm™. Sin embargo, la banda a 900 cm™ ya no se observa a los 17 min de
reduccién (Fig. 4.6 A). Por tanto, V,0s se reduce inicialmente V,0,, pero probablemente
éste continla reduciéndose a tiempos mas largos. Por otro lado, de los espectros Raman
durante la reoxidacion, se observa la formaciéon de V,0q a las 2 h, mientras que la
formacién de V,0s se produce a las 4 h (Fig. 4.6 B).

De los resultados a 200 y 220°C se puede concluir que, a medida que aumenta la
temperatura, la reduccién es mas rapida. Asi, si se necesitan 15 minutos para la reduccidn
completa a 180 °C, para obtener sélo V,0,, esta reduccidn se ve a los 8 minutos si la

reduccion se lleva a cabo a 200°C, 6 a los 5 minutos si esta se lleva a cabo a 220°C.
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Figura 4.7: Espectros Raman in-situ del catalizador V,05 durante la reduccion con H,S (A, C) y

durante la reoxidacion con aire (B, D): temperatura: 200°C (A, B); 220°C (C, D).

Por otro lado, en todos los casos, se observa la desaparicidn total de todas las
bandas, lo que sugiere que el catalizador se debe reducir a un estado de oxidacién medio

para el vanadio menor de 4,5 (que es el valor que corresponde al V,0,).
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En los espectros de reoxidacion figuras 4.6 y 4.7 se observa cémo la reoxidacion
del catalizador, con la formacion de las fases cristalinas con estados de oxidacion mas alto,
aumenta con el incremento de la temperatura de tratamiento en presencia de aire. Asi,
cuando el catalizador es reoxidado a 220°C la presencia de ambas fases (V,05 y V.0,) se
produce a 1 hora, mientras que para la reoxidaciéon a 180°C son necesarias 4 horas para

poder ver las bandas de vibracion caracteristicas del V,0s.

Con el fin de estudiar si existen diferencias apreciables en el comportamiento
redox cuando se hace el estudio con un catalizador soportado, se han hecho experimentos
similares con el catalizador soportado sobre el fosfato de circonio mesoporoso, 12VPPH,
(Fig. 4.8). En general, se pueden observar tendencias similares a las observadas para el
V,0s. Si bien la reduccion parece ser mucho mas rdpida en el caso del catalizador
soportado. En efecto, después de 2 minutos en contacto con H,S, desaparecen todas las
bandas relacionadas con la presencia de V,0s. Por otra parte, la intensidad de la banda a
900 cm™, relacionada con la formacién de V,0,, es muy baja. Estos resultados sugieren
que el tamano de cristal del éxido de vanadio tiene una influencia en la velocidad de
reduccién, y por tanto, dado que el catalizador soportado presenta tamafio de particulas
del oxido inferiores presenta velocidades de reduccidn mas altas. Por otra parte, la
velocidad de reoxidacion parece seguir la misma tendencia siendo mayor en el catalizador
soportado.

Por tanto, la formacion de V,0, depende de las condiciones de reaccion, y esta
favorecida durante la reaccion de oxidacion (es decir con mezclas H,S/aire). Ademas es
necesaria la presencia de oxigeno en la corriente alimentada para que el V,04 sea estable,
porque en ausencia de oxigeno en la mezcla de reaccién se favorece la reduccion del V,04

con la posible formacidon de VO,.
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Figura 4.8: Espectros Raman in-situ del catalizador 12VPPH durante la reduccion con H,S (A, C) y

durante la reoxidacion con aire (B, D): temperatura: 180°C (A, B); 200°C (C, D).
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4.3 Estudio mediante espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS)

Como se ha mencionado anteriormente, la banda Raman a 900 cm parece ser
caracteristica del V,;0q. Pero ésta solo puede observarse cuando el espectro se toma
empleando un laser de 785 nm, mientras que no se observa cuando excitamos con un
laser de longitud de onda de 514 nm. Por tanto, y con el fin de cerciorarnos que los
resultados que hemos obtenidos son fiables, y con el fin de seguir adecuadamente los
cambios en los estados de oxidacion de vanadio, nos parecid conveniente llevar a cabo un
estudio similar pero empleando la espectroscopia de absorcion de rayos X (XAS), con la
que podemos determinar las caracteristicas de los centros activos, tanto su estado de

oxidacidon como su coordinacion.

Los experimentos de XAS se llevaron a cabo en la celda descrita en el capitulo 2
en la linea SuperXas del SLS (Villigen, Suiza). La actividad catalitica de los catalizadores se
ha evaluado a presion atmosférica, a una temperatura de 200°C. Empleando una
alimentacion de H,S/aire/He con una relacién molar 1,2/5/93,8 respectivamente. Como se
ha descrito las medidas se realizaron en una celda de infrarrojos comercial modificada
(Specac), equipada con ventanas de kapton. En la figura 4.9 se muestra una imagen de la
celda empleada para realizar estos experimentos. Esta celda puede ser calentada hasta
400°C y puede incorporarse mezclas de gases. Para ello se instalé un conjunto de

medidores de flujo masico para obtener las composiciones de los gases deseadas.

Figura 4.9: Celda empleada para realizar los experimentos en condiciones operando mediante

espectroscopia de absorcion de Rayos X (XAS).
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Estos experimentos se realizaron sobre los catalizadores con d6xido de vanadio
mas representativos. Es decir, con contenidos de vanadio del 8 y 12% en peso de vanadio,
y soportados sobre alimina o fosfato de circonio mesoporoso (PPH). Y, con fines

comparativos, se han estudiado también éxidos de vanadio masicos: V,05 y V,0q.

Destacar que se ha realizado un estudio comparativo, y no cuantitativo de los
espectros obtenidos y que no se han llevado a cabo simulaciones o procesos de ajuste, en
parte debido a la propia complejidad de los sistemas estudiados, por lo que se
compararan directamente tanto la zona de la regién XANES como las transformadas de

Fourier de la region EXAFS.

La caracteristica principal en los espectros XANES es el pre-pico. Segin Wong y
col. [26], el pre-pico se debe a una transicion dipolo prohibida entre el orbital 1s = 3d, la
cual llega a ser permitida debida a la eliminacidn del centro de inversion alrededor del
atomo de vanadio. Por tanto, cuando la simetria alrededor del atomo de vanadio va
disminuyendo de octaédrica perfecta = octaédrica distorsionada = piramidal de base
cuadrada > tetragonal, la intensidad del pre-pico incrementa drasticamente al ir
disminuyendo la simetria. Por ello, la intensidad del pre-pico nos da informacion acerca de
la coordinacion del atomo de vanadio. Por otra parte la posicion del pre-pico y del pico
principal, nos dard informacion del estado de oxidacion el vanadio: estos se desplazan

hacia energias mayores cuando incrementa el estado de oxidacion [26].

Tabla 4.1: Posiciones de energia en los espectros XANES del pico K del vanadio

Fase Posicion del pre-pico (eV) Posicion del pico principal (eV) Ref.
NH,VO;3 5469,6/5470,6 5481,1/5480,6 [22, 28]
V,05 5471,5/5471,1 5481,4 [22, 28]
VeO13 5471,3 5480,8 [22]
VO, 5470,3 5478,5 [22]
VOSO, 5470,7/5469,3 5479,3/5477,7 [22, 28]
VO,/Al,05° 5469,4 - [20]

% 17,5 wt% en peso de vanadio
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En la tabla se muestran de forma comparativa los valores del pre-pico y del pico

principal, propuesta por diferentes autores a compuestos caracteristicos con vanadio.

4.3.1 Estudio de los catalizadores en condiciones de reaccion

En primer lugar se estudiaron los éxidos de vanadio masico. En la figura 4.10 y
4.11 se muestran los espectros XANES en condiciones operando sobre las muestras de
referencia V,05 y V40, respectivamente, durante la oxidacién selectiva de H,S con el

tiempo de reaccién, desde 0 a 90 minutos.

El espectro XANES del V,05 a 200°C en una corriente de helio (Fig. 4.10, espectro
a) presenta un pre-pico a 5470,6 eV y un pico principal a 5483,7 eV. De acuerdo con
resultados XANES previos para compuestos de vanadio [22] estos picos son caracteristicos

del V,0s cristalino.

A

Q | | = joa

5,465 5,470 5,475
Energia (KeV)

5:46 5.,48 5',50 5.,52 5.,54 5.,56
Energia (KeV)
Figura 4.10: Espectro de absorcion (XANES) para el catalizador V,0s a diferentes tiempos de
reaccion (A).Ampliacion de la region del pre-pico (B). Espectros: a 200 °C en He (a); espectros en
condiciones de reaccion a un tiempo de reaccion (en min) de 15 (b), 30 (c), 45 (d), 60 (e), 75 (f) y 90
(9).
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Sin embargo, los espectros XANES cambian claramente cuando el catalizador se
pone en contacto con una mezcla de reaccion a 200°C. Asi, la posicion del pre-pico se
desplaza de 5470,6 eV (Fig. 4.10, espectro a) a 5469,8 eV después de 90 minutos en
contacto con la mezcla de reaccidén (Fig. 4.10, espectro g). Aunque el cambio es gradual y

se observa desde los primeros minutos de reaccion.

De la misma manera, la posicion del pico principal se desplaza desde 5483,7 eV
(Fig. 4.10, espectro a) a 5482,3 eV después de 90 minutos de reaccién (Fig. 4.10, espectro
g). Dado que el desplazamiento de los picos se produce a energias menores, el estado de
oxidacién del vanadio va disminuyendo a medida que transcurre la reaccién. Sin embargo,
no se aprecia ningln cambio en la coordinacién de este, ya que la intensidad del pre-pico
es similar en todos los casos. Por tanto, podemos decir que el vanadio se ha reducido pero

la coordinacion alrededor del &tomo de vanadio no ha cambiado.

Por tanto, seguln estos resultados, y como habiamos visto anteriormente en el
estudio por espectroscopia Raman, el V,0; se transforma en otro 6xido en las condiciones

de reaccidn.

En la figura 4.11 se muestran los espectros XANES del V,0q4 calentado en He a
200°C este espectro se caracteriza por la presencia de un pre-pico centrado a 5469,8 eV y
un pico principal centrado a 5482,2 eV. De acuerdo con los valores de la tabla 4.1 se puede
concluir la presencia de atomos de vanadio con estados de oxidacidn +4, pero con un
estado de oxidacién de vanadio medio mayor que +4 y menor que VgO1s.

Si comparamos el espectro del catalizador V,05 obtenido después de 90 minutos
en contacto con la mezcla de reaccién (Fig. 4.10, espectro g), con el espectro obtenido
para el éxido V,0,, podemos concluir que ambos presentan espectros practicamente

iguales.
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Figura 4.11: Espectro de absorcion (XANES) para el catalizador V,04 a diferentes tiempos de
reaccion (A).Ampliacion de la regién del pre-pico (B). Espectros: a 200 °C en He (a); espectros en
condiciones de reaccion a un tiempo de reaccion (en min) de 15 (b), 30 (c), 45 (d), 60 (e), 75 (f) y 90
(9).

Por otro lado, hay que destacar que, los espectros del V4,05 no se modifican
durante el tiempo de reaccién estudiados. Por tanto podemos sugerir que el V,0q
presenta una gran estabilidad en las condiciones de reaccidn estudiadas: mezclas H,S/aire
y 200°C. Estos resultados estan de acuerdo con los obtenidos anteriormente por
espectroscopia Raman, es decir, existe una reduccién parcial del vanadio en estado de

oxidacioén +5 a vanadio en estado de oxidacidn +4 en las condiciones de reaccion.

Una vez estudiados los materiales de referencia, se realizo un estudio con los
catalizadores mas representativos. En la figura 4.12 se muestran los espectros XANES de

los catalizadores 8VPPH y 12VPPH, respectivamente.
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Figura 4.12: Espectro de absorcion (XANES) para el catalizador 8VPPH (A) y 12VPPH (C) a diferentes
tiempos de reaccion, junto con la ampliacion de la region del pre-pico (B y D respectivamente).

Espectros: a 200 °C en He (a); espectros en condiciones de reaccion a un tiempo de reaccion (en min)

de 15 (b), 30 (c), 45 (d), 60 (e), 75 (f), 90 (g) y 120 (h).
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En ambos casos, se observa un efecto similar al visto en el V,0s. Los espectros
XANES a 200°C y una corriente de helio muestran un pico principal centrado a 5470,4 eV.
Sin embargo, los espectros XANES cambian claramente cuando los catalizadores se
someten a 200°C en condiciones de reaccion (en una atmdsfera de H,S/0,/He con una
relaciéon molar de 1/1/98). Asi, la posicion del pre-pico pasa de 5470,4 eV para los
catalizadores frescos a 5469,9 eV para los catalizadores tratados en una mezcla de
reaccion durante 120 é 90 min. Sugiriendo una reducciéon parcial de parte de las especies
vanadio en estado de oxidacidon +5 a vanadio en estado de oxidacién +4, la cual sdélo

ocurre cuando el catalizador esta en contacto con la mezcla de reaccién.

Del mismo modo, que para los catalizadores soportados sobre PPH, se realizé un
estudio similar sobre los catalizadores soportados sobre y-Al,0;. En la figura 4.13 se
muestran los espectros XANES de los catalizadores 8VAI y 12VAI, respectivamente. Un
comportamiento similar al observado para los catalizadores soportados sobre fosfato de
zirconio mesoporoso (PPH) se observa en los catalizadores soportados sobre alimina. Asi,
la posicidn del pre-pico pasa de 5470,2 eV para los catalizadores frescos a 5469,8 eV para
los catalizadores tratados en una mezcla de reacciéon durante 120 6 90 min, y la posicidn
del pico principal se desplaza de 5482,8 eV a 5481,6 eV.

Segun todos los resultados observados hasta el momento, los cristales de V,05
presentes principalmente en los catalizadores soportados, asi como en el éxido de vanadio
puro, se reducen parcialmente en las condiciones de reaccidn estudiadas. De este modo,

la fase cristalina formada, V,0,, permanece estable en el periodo de tiempo estudiado.
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Figura 4.13: Espectro de absorcion (XANES) para el catalizador 8VAI (A) y 12VAI (C) a diferentes
tiempos de reaccion, junto con la ampliacién de la region del pre-pico (B y D respectivamente).
Espectros: a 200 °C en He (a); espectros en condiciones de reaccion a un tiempo de reaccion (en min)

de 15 (b), 30 (c), 45 (d), 60 (e), 75 (f), 90 (g) y 120 (h).
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Con el fin de observar posibles cambios en las distancias de enlace V-O en los
catalizadores durante la reacciéon, se han estudiado las Transformadas de Fourier de la
region EXAFS del espectro XAS. En primer lugar se muestran los resultados obtenidos para
los 6xidos de vanadio masicos, V,0s (figura 4.14 A) y V,04 (figura 4.14 B) a 200°C en

corriente de helio.

Debido a la alta complejidad de las esferas de coordinacién de los d6xidos de
vanadio, con cuatro coordinaciones diferentes V-O entre 1,60 y 1,91 A, y tres distancias V-
V entre 3,15y 3,65 A, los espectros no han sido analizados cuantitativamente, aunque es
posible deducir el entorno atémico de los &tomos de vanadio por comparacion visual con

las transformadas de Fourier obtenidas para los compuestos de referencia (V,05 y V,0,).

333

V,05 (He 200°C) V,0, (He 200°C)

15

1,0
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1(R)A®
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0.0q 1

2 3 4 0 3 4
R(A)

R
Figura 4.14: Transformada de Fourier para la region EXAFS para el V,05 (A) y V4,04 (B) a

200°C en corriente de helio.

En la Figura 4.15 se muestran las transformadas de Fourier para la regidon EXAFS
para el V,05 (A) y V4,04 (B) después de reaccion. Con fines comparativos se muestran
también las transformadas de Fourier de los correspondientes espectros tomados antes
de reaccién. Una comparacion directa con las transformadas de Fourier nos permite
establecer que el pentdxido de vanadio se transforma en V,0, después de reaccion.
Mientras que, en el caso del V,04 no se observan cambios importantes después de

reaccion. Sefialar que esta es la primera vez que se muestra los espectros XAS del V,0..
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Figura 4.15: Transformada de Fourier para la region EXAFS para el V,05 (A) y V.04 (B) antes del test

catalitico (linea punteada) y después de un tratamiento en condiciones de reaccion durante 90

minutos (linea sdlida).

En la figura 4.16 se muestran las transformadas de Fourier (TFs) para la region
EXAFS para los catalizadores soportados sobre PPH (Fig. 4.16, A) y los soportados sobre
Al,O; (Fig. 4.16, B), estos presentan principalmente cristales de V,05 con dos picos
centrados en 1,25 y 1,75 A, los cuales son mas anchos que en el 6xido de vanadio puro
(Fig. 4.16, A y B, espectro c). Esto significa que los catalizadores soportados son mas
heterogéneos y tiene un mayor estado de desorden que el observado para la fase pura
V,0;, efecto frecuentemente observado en muchos sistemas cataliticos soportados [51].

Sin embargo, las transformadas de Fourier de estos materiales son muy
diferentes en el caso de ser empleados en reaccidon a 200°C durante 120 minutos (Fig.
4.16, Cy D).

En efecto, los espectros de los catalizadores usados en reacciéon son muy similares

a los obtenidos para la fase pura de V,04 (Fig.4.14), con dos picos centrados sobre 1,22 y

1,97 A.
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Figura 4.16: Transformadas de Fourier obtenidas de los espectros EXAFS de los catalizadores de
oxido de vanadio soportado en PPH (A 'y C) 6 y-Al,O3 (B y D), antes (A 'y B) y después de ser sometidos
a un tratamiento a 200°C en condiciones de reaccion durante 120 min (Cy D), para catalizadores con
contenidos de vanadio (en % en peso) de: 8 (a); 12 (b). Con fines comparativos se ha incluido el

espectro de la fases puras V,0; (espectro cen Ay B) y V,04 (espectro c en Cy D).

Igual que en el caso de los catalizadores antes de someterse a las condiciones de
reaccion, los picos en las TFs de los catalizadores usados (Fig. 4.16, C y D) son mas anchos
que en el del V,04 puro (Fig. 4.14). Esto significa que los catalizadores soportados son mas
heterogéneos y tiene un mayor grado de desorden que el observado para la fase pura
V,04. Quizas también se debe a los diferentes tamafios de cristal de las fases cristalinas en
el caso de los catalizadores soportados, asi como de las pequefias interacciones de los

cristales (o 4tomos de vanadio dispersos) y el soporte.
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Estos resultados confirman los resultados obtenidos anteriormente mediante
espectroscopia XANES y Raman para las fases puras, en los que la fase V,05 se transforma
a una fase parcialmente reducida el V,04 durante la reaccion. Ademas, los resultados de
reactividad muestran que el V,0q4 es estable en las condiciones de reaccion empleadas y

para tiempos relativamente largos.

Por otra parte, en los catalizadores que contienen V,0s, la fase oxidada se
transforma en V,04 en los primeros minutos de reaccion. Por esto, se realizé un estudio de
la posible reoxidacién de los catalizadores, para comprobar si es posible reoxidar estos
catalizadores a 200°C. Para ello se trataron los catalizadores usados con una corriente de
aire (flujo total 100 ml/min) durante 120 minutos. En la figura 4.21 se muestran las TFs de
los catalizadores usados después de ser tratados con una corriente de aire. Con fines
comparativos se muestran los espectros de los catalizadores originales (frescos).

En todos los casos, se observa cdmo después del tratamiento de reoxidacion de
los catalizadores, se obtiene una esfera de coordinacidn similar a la de la fase oxidada. En
el caso del V,05 masico (Fig. 4.17, A), se observa los picos a 1,14 y 1,75 A, caracteristicos
de esta fase, aunque estando un poco desplazados, a distancias mayores, en el material

reoxidado.
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Figura 4.17: Transformadas de Fourier obtenidas de los espectros EXAFS originales (-) y después de
un proceso de regeneracion en una corriente de aire (—) para los catalizadores V,05 (A), V,Oq (B),

12VPPH (C), 8VPPH (D), 12VAI (E) y 8VAI (F).
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En este sentido, y tal y como hemos visto mediante espectroscopia Raman, la

reoxidacion no es completa y es posible que coexistan ambas fases: V,05 y V40,.

Si nos fijamos en el caso de los catalizadores soportados (Fig. 4.17, C-F) las TFs
son mas similares a las originales, y debemos sefialar que se ha observado una reoxidacion
mas rdpida en los catalizadores soportados que en los catalizadores masicos. Esto se debe,
posiblemente, a que los tamarfios de particula en los catalizadores de vanadio soportados

son mas pequeios que en el caso del éxido de vanadio puro.

4.3.2 Estudio de la estabilidad del V,0q in-situ

Una vez confirmados los resultados, y visto que la fase estable en las condiciones
de reaccion es el V,0q4, se ha estudiado la estabilidad de este d6xido en un rango de

temperaturas (desde temperatura ambiente hasta 300°C).

Un primer experimento consistié en pasar una corriente de H,S/aire/He con una
relacion molar 1,2/5/93,8 respectivamente sobre un catalizador de V,0; reducido,
preparado a partir de la reduccién del pentdxido de vanadio comercial con una mezcla de
alcohol isobutilico y alcohol bencilico (de relacidn 1) durante 4 horas.

El experimento consistia en tres etapas: i) llevar a cabo la reaccion a 200°C
durante 120 min; ii) incrementar la temperatura de reaccién hasta 250°C (la cual se
mantuvo durante 120 minutos mas); iii) incrementar la temperatura de reaccion hasta
300°C (manteniéndose la reaccion a esta temperatura durante 120 minutos). Por tanto, la
muestra fue sometida durante 6 horas a una corriente de alimentacidn igual que en las
condiciones de reaccion, pero cambiando consecutivamente la temperatura de reaccion.

En la figura 4.18 se muestran los espectros XANES de este tratamiento. Se
observa que el catalizador no sufre ningun cambio. Por tanto, segun estos resultados el
V,0, es estable en las condiciones de reaccion en todo el intervalo de temperaturas

estudiado.
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1 1 1 1 1 L

546 5,48 5,50 552 5,54 5,56
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Figura 4.18: Espectro de absorcion (XANES) para el catalizador V,04 a diferentes temperaturas de
reaccion. Espectros: a 200 °C en He (a); espectros en condiciones de reaccion a una temperatura de

reaccion (en°C) de 200(b), 250 (c) y 300 (d).

Por tanto, y visto que el V,0q en las condiciones de reaccidn es estable, se realizé
un segundo experimento, en el cual se puso en contacto el catalizador (V,09 masico) en
una corriente de H,S al 1% diluido en He. En este experimento se estudiaba la posibilidad
de que el V,04 se pudiera reducir completamente. En la Figura 4.19 se muestran los
espectros XANES del catalizador V,04 mdsico en contacto con una corriente de H,S y a
diferentes temperaturas. Se puede observar como la muestra es estable hasta 275°C. Sin
embargo, el espectro XANES se modifica claramente al aumentar la temperatura a 300°C.
En efecto, la posicion del pre-pico se desplaza de 5469,8 eV (Fig. 4.19, espectro a,b,c) a
5469,4 eV al aumentar la temperatura a 300°C (Fig. 4.19, espectro d). De la misma
manera, la posicion del pico principal se desplaza desde 5482,3 eV a 5480,5 eV. De
acuerdo con resultados de otros autores para compuestos de vanadio [22, 26], los valores

observados en estos espectros XANES previos se corresponden con la formacion de VO,.
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Ademads del desplazamiento en el pre-pico y en el pico principal, se observa una
disminucion en la intensidad del pre-pico. Como hemos mencionado anteriormente la
intensidad del pre-pico esta relacionada con la coordinacidon del vanadio. Si el vanadio
posee una coordinacidon octaédrica regular, es decir, con un centro de inversion, la
intensidad del pre-pico es muy baja, a medida que la simetria se va distorsionando la
intensidad del pre-pico va aumentando. La simetria del VO, es octaédrica distorsionada,
por tanto la intensidad del pre-pico es baja. En cambio, la simetria del V,05 es piramidal de

base cuadrada, lo que implicard una mayor intensidad del pre-pico.

A

7

5,465 5,470 5,475

Energia (KeV)

1 1 1 1 1

546 5,48 550 5,52 5,54 5,56

Energia (KeV)

Figura 4.19: Espectro de absorcion (XANES) para el catalizador V,04 a diferentes temperaturas en

una corriente de H,S al 1%. Espectros a una temperatura (en°C) de 65 (a), 150 (b), 275 (c) y 300(d).
Por tanto, se puede decir que el V4,09 en condiciones severas de reduccion se

reduce a VO,, el cual se caracteriza por presentar un pre-pico a 5469,4 eV y un pico

principal a 5480,5 eV, ademas de una intensidad de pre-pico baja.
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4.4 Discusion de resultados

Del estudio en condiciones operando de V,05 y V,05 empleando Ia
espectroscopia Raman y la espectroscopia de absorcidon de Rayos X (XAS), parece claro que
el V,0q es la fase cristalina activa, selectiva y estable durante la reaccidon en el intervalo de

180 a 220°C, pero se reduce a VO, a temperaturas de reaccion mayores.

De igual manera, los resultados de caracterizacion mediante espectroscopia
Raman y EXAFS-XANES confirman que en los catalizadores soportados (sobre alimina o
fosfato de circonio mesoporoso, con contenidos de vanadio del 8-12%) se encuentran,
mayoritariamente, cristales de V,0s. Y, al igual que en la fase pura, estos catalizadores se
reducen parcialmente durante la reaccion formandose, selectivamente, la fase V,04 (Fig.
4.20). Por tanto, la formacién de esta fase esta favorecida durante la oxidacién parcial de
sulfuro de hidrégeno a azufre elemental a 200°C. Esta fase cristalina estd caracterizada por
la presencia de una banda muy intensa a 900 cmtenel espectro Raman (medida realizada
con un laser de iones de Argén a 785 nm) y por la aparicién de un pre-pico a 5469,9 eV y
un pico principal a 5482,1 eV en el espectro XANES. También los resultados obtenidos
muestran como los espectros infrarrojos y los difractogramas de difraccidon de rayos X de
los catalizadores usados en reaccién coinciden con resultados de caracterizacion de esta

fase cristalina.

V3t V5+\/4+

(110) (202)

Figura 4.20: Posible transformacion de V,05 a V,04 durante la oxidacion parcial de H,S.
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Como indicamos anteriormente, existe un numero importante de o6xidos de
vanadio con diferentes estados de oxidacion: VO [52], V,0; (karelianita) [53], VO,
(estructura rutilo) [54], VO3 [55], V404 [56], V305 [57] y V,05 (shcherbinaite) [58].

Aunque la estructura del V,0o ya se habia descrito anteriormente [56].
Recientemente se ha demostrado que presenta una estructura ortorrémbica, Cmcm, con
parametros de celda: a= 10,356 A, b=8.174 Ay c= 16.559 A” [59]. La celda unidad consiste
de 32 dtomos de vanadio y 72 atomos de oxigenos. De estos se observan tres tipos de
vanadio y siete posiciones diferentes para los oxigenos. Los tres tipos de poliedros de

vanadio serian [59]: V(1)Os piramide, V(2)Og octaedro y V(3)0, tetraedro (Fig. 4.21).

s—— V(3)O, (tetraedro)
7 V(2)Og (octaedro distorsionado)

T~ V()0 (piramide)

Figura 4.21: Disposicion de los dtomos de vanadio (en el centro de tetraedros, octaedros o pirdmide

cuadrada) y oxigeno (bola rojas) en la fase V,04 de acuerdo con al ref. [59].

El sitio V(1) tiene una coordinacién de piramide cuadrada, en el que un dtomo de
oxigeno apical esta lejos del centro V(1) a lo largo del eje c. Por esto, se denomina al
V(1)Os piramidal. Por otra parte, el sitio V(2) tiene una estrecha coordinacidn con oxigeno
en posiciones octaédricas; V(2)Og octaedro. El sitio V(3) tiene una coordinacion
tetraédrica; tetraedro V(3)O,. Las distancias interatdmicas y angulos de enlace en estos

poliedros se presentan en la tabla 4.2.

En el plano ab de esta estructura, el V(1)Os piramidal y los octaedros V(2)Og se
unen formando pares con los bordes compartidos, estos pares se unen con otros pares

mediante un puente por V(3)O, tetraedros.
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Tabla 4.2: Distancias interatémicas y dngulos de enlace para el V,04

Atomo Sitio X y z
V(1) 8f 0,500 0,205(0)  0,156(7)
v(2) 8f 0,000 0,353(4)  0,130(3)
V(3) 16h 0,209(4)  0,013(2)  0,096(0)
0(1) 4c 0,000 0,320(3) 0,250
0(2) 4c 0,500 0,209(7) 0,250
0(3) 8e 0,204(6) 0,000 0,000
0(4) 8f 0,000 0,338(9)  0,001(0)
0(5) 16h 0371(0)  0,002(0)  0,132(9)
0o(6) 16h 0,138(4)  0,191(3)  0,120(4)
0(7) 16h 0366(2)  0,318(7)  0,130(5)

De acuerdo con la literatura [60], las valencias de los iones vanadio son: +4
(octaedro distorsionado), +5 (piramide) y +5 (tetraedro). Y, puesto que la relacién
V(1):V(2):V(3) es 1/1/2 en esta estructura, un estado de oxidacion +4 seria para el sitio
V(1) y +5 para los sitios V(2) y V(3).

En el plano ab de la estructura, las piramides V(1)Os y los octaedros V(2)Og
forman pares de vanadio, con bordes compartidos, mientras que los tetraedros V(3)0,
forman puentes estos diferentes pares V-O-V. Asi, respecto del plano ca, el plano ab

podria considerarse como una capa.

Por otro lado, se ha sugerido que la estructura de V,04 no puede explicarse sobre
la base del concepto “shear structure”. Cabe sefialar que la caracteristica esencial de una
estructura de cizalla es la presencia de vacantes de oxigeno (plano de corte), en la que la
estructura obtenida puede considerarse como una estructura ordenada con defectos de
oxigeno, similar a la estructura de la familia Brownmillerite. Esto explicaria por qué una
mayor reduccién de V,04 da lugar a la formacién de la fase VO,(B) en lugar de Vz043 [59].
VO,(B) se obtiene facilmente a partir de V,04 por la eliminacién de los atomos de oxigeno

residual presente en el mismo plano. Por otro lado, la estructura de V0,3 [55], es
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bastante diferente de la descrita para V,04 Y, por lo tanto, para obtener V4043, los dtomos
de V,04 deberian sufrir una reorganizacidon drdstica. En cierto sentido, la estructura de

V,0, podria considerarse como intermedia entre V,05 y VO,(B).

Por tanto, en condiciones ligeramente reductoras y temperaturas no muy altas
(inferiores a 200°C) no se ha observado ni VO, ni VOSO,, los cuales han sido propuestos
por otros autores. En efecto es importante recordar que tanto VO, como V,0; se han
propuesto como fases cristalinas activas durante la oxidacidon de H,S en el intervalo de
temperaturas de 235-335 °C, durante la oxidacidn de sulfuro de hidrégeno sobre V,0s
puro o catalizadores VOXx/SiO, [61]. Pero en esos casos, se debia, muy probablemente, al
mayor caracter reductor de la mezcla de reaccién [61] y/o mayor temperatura de la
reaccion [62].

Por otra parte no es de extranar que el V,04 (puro o en aquellos catalizadores en
los que se observa dicha fase después de reaccidn) pudiera tener un papel importante en
las reacciones cataliticas en las que se emplea V,0s. En efecto, V,0s es un catalizador muy
conocido y utilizado para la preparacion del acido sulfurico a partir de SO, (aunque, en
este proceso, también se forma SO;). Sin embargo, hasta el momento, no se ha aclarado el

mecanismo de la reaccién detallando los posibles intermedios de reaccion.

Por otro lado, es conocido que SO; se forma cuando se sintetiza V,04 a partir V,05
y S (SO,) [63], y se ha sugerido que el V,0q4 se podria formar, temporalmente, en la
superficie del V,05 en el curso de la reaccidn catalitica para la formacion de acido

sulfurico.

El V,04 es también un producto intermedio en la preparacidén de nitruros de
vanadio [64]. De hecho, durante la reaccién a temperatura programada de V,05 con NH;
se ha propuesto la siguiente secuencia de reduccion: V,0; - V,04 VO, - V,03 = VOg,
siendo sélo el ultimo el que se transforma a nitruro, mediante sustitucion topotactica de

oxigenos por nitrégeno.

Otros autores también han propuesto la formacién de V,04 durante la reacciéon
de oxidacion en presencia de catalizadores que contienen cristales de V,0s. Este es el caso

de la oxidacién de tetrahidrofurano a butirolactona [65], oxidacién de benceno [66],
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oxidacién de etileno a acido acético [67], oxidacion de alquilaromaticos [46], la oxidacidon

parcial de hidrocarburos Cs [68], o la ammoxidacién de alquilpiridinas [69].

Los resultados en condiciones in-situ (XAS) y operando (Raman) sugieren que, en
las condiciones de reaccion empleadas, la reoxidaciéon del catalizador es un paso
determinante en la reaccidn, favoreciéndose asi la reduccién parcial del catalizador a
temperaturas relativamente bajas, como han sido las empleadas en este estudio. Y esto
sirve tanto en los catalizadores que presentan fases puras como en catalizadores basados
en 6xidos de vanadio soportados que contengan cristales de V,0s. Sin embargo, el tamafio
de los cristales de V,04 depende del origen del catalizador del que se parte. Asi en los
catalizadores soportados se obtienen tamafios de cristal menores, lo que queda

confirmado por las pequefias modificaciones que se observan por EXAFS/XANES.

Es generalmente aceptado la oxidacion selectiva de H,S se lleva a cabo mediante
un mecanismo redox, con participacion de oxigeno de red [61, 62, 70-72]. En este sentido,
el mecanismo propuesto por Dobrynkin y col. [73] para catalizadores con altos contenidos

en vanadio (adsorcion disociativa), es aceptado también en nuestro estudio.

H
S\H ] — v«xo< S [—— Vv4+ S +H,0
H

L0 H,s —>

/7
\ V—OwnH

Figura 4.22: Mecanismo de adsorcion disociativa

Los resultados presentados en esta memoria sugieren también que la reaccion se
lleva a cabo mediante un proceso redox, y que tanto la reducibilidad del catalizador como
las condiciones de reaccién (oxidantes-reductoras) juegan un papel en la reactividad y
naturaleza del catalizador.

Por otra parte, las propiedades cataliticas del V,0, podrian quizas también
explicarse sobre la base de su estructura (Fig. 4.23). En ese sentido, la estructura del V,04
es muy similar al pirofosfato de vanadilo, (VO),P,0, el cual puede considerarse como una

sal del ion pirofosfato [P207]4' (Fig. 4.22). Asi, la cara (020) del pirofosfato de vanadilo,
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puede describirse como pares de atomos de vanadio separados por tetraedros PO, [74],

en vez de por tetraedros VO, como ocurre en el caso del V,0,.

V,Oq4 (VO)2P20;

A Y A
@ e

Figura 4.23: Disposicion de los atomos en V,04 y de la cara (020) en (VO),P,0,. Estructuras de

acuerdo con refs. [59] y [74]], respectivamente.

Esta similitud entre V,04 y (VO),P,0;, que es la base del catalizador industrial
para la oxidacién parcial de n-butano, podria ayudarnos a explicar la importancia de la
distribucion de los atomos de vanadio en el catalizador. De acuerdo con la estructura
descrita para este 6xido no estequiométrico, los pares V*>-0-V** deberian ser los centros
activos para esta reaccion. Probablemente, el pentdxido de vanadio es rapidamente

reducido en presencia de H,S transformando los pares V®-0-v* a pares V=.0-v*

Por ultimo, también se observa que la selectividad a azufre aumenta al aumentar
la formacion del V,Oq en el catalizador. Puede ser, la presencia de pares Ve ro-v*t (como
se propone en V,0,) en lugar de pares Ve oVt (como se propone en V,0s) favorece una
mayor selectividad a los productos de la oxidacién parcial (es decir, azufre). En este
sentido, la formacidn de productos mas oxidados (como SO,), ademas de azufre, parecen
estar mas favorecidos en catalizadores de vanadio con mayor estado de oxidacion
(tiempos iniciales de reaccidn), pero los cambios iniciales de actividad con el tiempo de
reaccion en los estudios de reactividad mostrados en esta memoria sugieren, que el par

4 5: . e .2 . .
VY /V* es mas especifico para la formacion selectiva de azufre elemental. Por esto, cabria
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pensar que algunos bronces de vanadio o vanadio/molibdeno o vanadio/wolframio

podrian ser también de interés.

Por lo tanto, la reaccion catalitica podria explicarse sobre la base de la disposicion
5 4 . . . . ..
de pares V>*-0-V" en su estructura cristalina, mientras que los vanadios en posiciones

tetraédricas tendrian un papel estructural pero no catalitico.
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5. Sintesis y propiedades cataliticas de bronces de Mo y/o W con vanadio

5.1 INTRODUCCION

Como se ha detallado en la introduccidn, los éxidos mixtos de vanadio presentan
buenos resultados en diferentes reacciones de oxidacién parcial de hidrocarburos asi
como en la oxidacion parcial de sulfuro de hidrégeno [1-4]. En este Ultimo caso, es el 6xido
parcialmente reducido el activo y selectivo, V4,04, por lo que parece que el nuevo tipo de

catalizadores podrian ser dxidos mixtos parcialmente reducidos.

En los capitulos anteriores, el estudio se ha centrado en catalizadores basados en
Oxidos de vanadio bien soportados o promovidos con metales alcalinos ya que, en las
condiciones de trabajo empleadas, se observa que los cristales de V,05 se transforman
selectivamente en cristales de V,0,, lo que sugiere que la presencia de pares V”>-0-V** en
oxidos metalicos no estequiométricos podrian ser los sitios activos y selectivos en la

reaccion de oxidacion.

Los bronces de 6xidos mixtos de Mo/W-V presentan pares X™"-0-V** (X=Mo 6 W;
n= 5 y/o 6) que presentan canales o huecos en la estructura cristalina, en algunos casos,
similares a los del V,0,. Ademads, en la ultima década, se ha observado que los
catalizadores basados en oxidos metdlicos mixtos de molibdeno y/o wolframio con
vanadio, son activos y selectivos en la oxidacion parcial de alcanos y olefinas de cadena
corta [5-14]. Por lo que parece de interés el estudio de los bronces con vanadio como

catalizadores para la oxidacién parcial de H,S.

5.1.1 Bronces de 6xidos metalicos

El término bronce, propuesto inicialmente por Wohler en 1825 [15], se aplica
ahora a una gran variedad de fases cristalinas de 6xidos de metales de transicion. Estos
oxidos son, generalmente, compuestos ternarios del tipo A;,MO3, (M= Mo, W, Nb), con
color intenso y brillo metalico, propiedades metdlicas o de semiconductor, y resistencia al
ataque de acidos no oxidantes. Se ha preparado bronces con metales ternarios en el que
M puede ser también Ti, V, Mn, Ta, 6 Re, y A puede ser H', NH,", metales alcalinos,
alcalinotérreos o metales de los grupos 11 y 12 u otros iones metdlicos [16].

Generalmente los elementos quimicos que conforman el grupo A, se incorporan en los
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huecos o canales que forman dichos bronces. Pero, 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 tamanos de apertura similares a zeolitas de poro
pequeio. Ademas, en algunos casos presentan propiedades de intercambio entre cationes
[17-19].

Los bronces de wolframio y metales alcalinos, del tipo A;\WO03.,, han sido los mas
estudiados y existen varias revisiones sobre la sintesis y caracterizacion de estos
materiales [18, 20-22].

El color de los bronces, dependen de la composicidn, y por consiguiente del grado
de reduccion del wolframio. Asi, el color para compuestos del tipo Na,WO; varia
dependiendo del grado de reduccién de wolframio (y del contenido de sodio asociado)

desde un estado de oxidacién +6 (WO3) a un estado de oxidacion medio de +5 (NaWO;)

(Fig. 5.1).
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
wo, N NayWO,
= S = o
2 z 5 S
s z

Amarillo-verde
Grisoscuro
Azul oscuro
Rojo ladrillo
Amarillo

Figura 5.1: Variacion de color de los compuestos de NayWO; dependiendo del grado de reduccion

del wolframio

Por otro lado, modificando los estados de oxidacién del wolframio podemos
obtener diferentes estructuras cristalinas, algunas de las cuales se muestran en las figuras
5.2 y 5.3. En algunas de ellas, la presencia de metales del tipo A con diferentes radios
idnicos favorecera la formacion de diferentes estructuras ya que se alojaran en aquellos
huecos cuyo tamafio se adecta al tamafio del 4&tomo a incorporar: Li* (0,059 nm); Na*

(0,099 nm); K (0,137 nm); Rb* (0,152 nm); NH," (0,161 nm).
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Figura 5.2: Representacion poliédrica del éxido de wolframio WOj; (a) y del dxido de wolframio WOx
hexagonal (b), con octaedros WOg. Los circulos representan posible localizaciones de dtomos A en los

correspondientes bronces [23].

En ese sentido, compuestos del tipo AXWO; (para A= K, Rb, Cs 6 NH,"; x<0,33) se
obtiene bronces hexagonales, similares a la estructura mostrado en la figura. 5.2 (b),
mientras que en el caso de compuestos del tipo Nag;WO; se obtienen bronces
tetragonales, denominados TTB (tetragonal tungsten bronze). De igual manera,
compuestos del tipo (NHz)g30WO3 6 (NHg)o157WO3:(H,0)0145 presentan estructura de
bronze hexagonal (HTB), mientras que (NH;)o1:WOs3:(H,0)07 presenta una estructura TTB
[18].

Pero también se han descritos numerosas estructuras en donde no sélo se
incorporan metales alcalinos y alcalinotérreos sino también elementos como, Te [24], Sb
[25], Pb [26], Bi [27], Ge [28], etc.

Pero este tipo de estructuras también se puede obtener sustituyendo atomos de
wolframio e incorporando otros elementos de diferente estado de oxidacidn. Asi entre los
mas estudiados tenemos los bronces de W-Nb. Asi el NbgWy0,; que presenta una
estructura tipo TTB, éste puede ser considerado como el ultimo miembro de la serie de
solucidn sélida Nbg.,Ws , ,047 (n = 0-5) en el que los cationes Nb** se sustituye por Nb* (o

w*)y Wt [29].
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Figura 5.3: Estructuras idealizadas de las fases: W1,034 (a); W15049 (b); Ws0y4 (c); W1,04; (d).
Obtenidas de la ref. [21].

Los bronces de molibdeno han sido, sin embargo, menos estudiados dado que,
generalmente, son mas inestables que los de wolframio. Pero estan descritas estructuras
similares a las descritas con wolframio para éxidos de molibdeno y molibdeno-wolframio
[30, 31]. Sin embargo, la menor estabilidad de los materiales con Mo se debe a la mayor
facilidad del molibdeno a procesos de oxidacion-reduccién [16]. Si inicialmente, el interés
se focalizd en los denominados “blue bronzes” (Ay3Mo03, con A= K, Rb, Tl, pero también
Csg.1sM003), “red bronzes” (Ap3sMo0; A = Li, K, Rb, Cs, y Tl) 6 “purple bronzes”,
ApsMogO,5, con A = Li, Na, Ky Tl), también se observé la posibilidad de preparar bronces
de molibdeno y tierras raras (A ¢3Mo003;, con A= La, Ce, Eu, Gd, Lu).

Existen también bronces de Mo y W en el que no aparecen metales alcalinos en
los huecos o canales. En la tabla 1 se muestran algunos de los 6xidos de molibdeno
descritos a partir de difraccion de rayos X (XRD) o de microscopia de alta resolucion

(HRTEM) Estos se forman en funcién de cambios en el estado de oxidacién del Mo: desde
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+6 (M0oO3) hasta +4 (MoO,) [32], aunque en la mayoria de ellos se observa la presencia de
Moy Mo® con diferentes relaciones.

En algunos casos la estequiometria Mo/O no es muy diferente a algunos de los
observados con wolframio, existiendo una variedad importante de estructuras tal y como

se presenta en la figura 5.3.

Tabla 5.1: Diferentes oxidos de molibdeno [32]

HRTEM
Férmula MogO,3 Mo0gOz6  M01g0z9  M01;03,  M04,035 Mo01404;
Estequiometria 875 2,888 29 2909 2,926 2,928
XRD
Férmula MoO, Mo0,0;; Mo;;0;7 MosO1;  MogOss  MoggOsy; MogOys  MoOjs
Estequiometria 2 2,75 2,765 2,8 2,875 2,888 3

Alguna de las estructuras mads representativas con molibdeno, presentando
canales pentagonales, se muestran en la Fig 5.4, en las que se puede observar no son muy
diferentes a las estructuras descritas con wolframio.

El origen de los cambios observados en estos materiales se puede llevar a cabo
bien por cambios en el estado de oxidacidon (y coordinacién de algunos elementos), lo que
le va a conferir la posibilidad de generar huecos o canales, o bien por la incorporacién de
otros elementos quimicos (generalmente de diferente estado de oxidacion) lo que

también generard cambios estructurales.

Figura 5.4: Estructuras idealizadas de Oxidos de molibdeno con estructura Mo,0;; 6 Mos0,.

Obtenidos de la ref. [32].
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En la figura 5.5 se muestran, esquematicamente, algunos de los mecanismos para
conferir cambios en la estructura del WO3; o MoO; [33], favoreciéndose la formacién de
nucleos pentagonales que van a dar lugar a la formacién de columnas pentagonales en los

cristales.

Figura 5.5: Una columna pentagonal puede formarse en una estructura de WO3; o MoQO;, por
rotacion de la columna de octaedros del circulo , produciendo un grupo de cuatro pentdgonos vacios,
o por incorporacion de otros metales que favorezcan la formacion de unidades pentagonales (por

ejemplo (Mo™", V** 6 Nb>*) . De la ref. [33].

Estos se pueden llevar a cabo al incorporar otros elementos tales como W, Mo, V
o Nb, con estados de oxidacién diferentes. Por otra parte, y si el estado de oxidacion es
inferior al estequiométrico, se genera una deficiencia de carga que puede ser compensada
con un cation alcalino, alcalinotérreo o iones amonio. Légicamente, la estabilidad térmica
de las estructuras finales dependera de la composicion y de la estabilidad de los
elementos en dichas estructuras.

En el caso del Mos0,,4, los dtomos Mo(5+) se encuentran en el centro de los
anillos pentagonales presentando una coordinacion de piramide pentagonal, mientras que
los atomos con estados de oxidacion +6 se encuentran en una coordinaciéon octaédrica
[34]. Un aspecto importante es que las propiedades de estabilidad térmica aumentan

cuando los atomos Mo(5+) son sustituidos por V(5+) o Nb(5+). Asi la maxima temperatura
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a la que se observa la estructura pasa de 450°C (en el material con Mo) a 600°C en los
materiales promovidos con vanadio o niobio [35, 36].

En el caso de 6xidos de molibdeno promovidos, los estados de oxidacion medio
del Mo cambia ([37]: MoO; (+6), MogO,; (+5,75), (Mo0g.93V0.07)17047 (+5,57),
(M0yg.93Ta0,07)5014 (+5,65), M017047 (+5.53).

5.1.1.1 Bronces de oxidos metdlicos como catalizadores para la oxidacion de hidrocarburos

En los ultimos afios se han propuesto alguna de estas estructuras como
catalizadores de reacciones de oxidacidn parcial. Asi, los catalizadores empleados para la
oxidacién parcial de acroleina a acido acrilico son éxidos mixtos de Mo, V y W con una
estructura similar a la observada para Mos0,,4 [38, 39].

Catalizadores basados en bronces de molibdeno con vanadio, en el que se
incluyen, entre otros Te o Sb en algunos de los canales, son la base de los catalizadores
desarrollados por Mitsubishi para la oxidacién y amoxidacién de propano [40, 41] y, se
han propuesto recientemente como catalizadores muy efectivos en la deshidrogenacién
oxidativa de etano a etileno [42, 43]. Estos catalizadores estan formados generalmente
por dos fases cristalinas [11, 44, 45]: i) un bronce ortorrémbico, (Te0),M,;05¢ (M = Mo, V,
Nb) [5-11, 46-48].], denominado como fase M1, e isomorfico a Csy7(Nb,W)s014 [49]; v ii)
un bronce hexagonal, distorsionado ortorrémbicamente, Tey33M0333 (M = Mo, V, Nb),
denominado como fase M2 [12, 50]. En el caso de materiales con Sb se observan
estructuras similares: (Sb0),M,0s6 (con M = Mo, V, Nb) como fase M1, y (ii) (Sb,0)MgO1q
[51] como fase M2.

Mads recientemente se ha propuesto la sintesis de bronces de MoVNb [13, 24], y
Mo/W-V-Nb [14] con estructura de bronce tetragonal, TTB, en el que se incorpora
también Te, estos catalizadores son selectivos para la oxidacidn de olefinas C,-C,.

Por otro lado, otros bronces de Mo como Mo;VOx trigonal o ortorrémbico [52],
también han mostrado propiedades acidas y/o redox [53], y algunos de ellos pueden

considerarse como tamices moleculares con canales de anillos de siete miembros [54].
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En efecto, es de resaltar la capacidad de intercambio de cationes incorporados a
canales en algunos de estos bronces. Asi, se ha propuesto que bronces hexagonales de
wolframio, los cuales se podrian considerar como materiales microporosos, pueden
intercambiar cationes de metales alcalinos, y podrian emplearse para la eliminacién de

137 . 90 .y
Cs 6 7Sr [55]. Pero también se emplean como sensor de

cationes radiactivos tales como
diferentes gases (NH;3, NO,, H,S, etc), como electrodo, como material electrocrémico, en
reacciones fotocataliticas.

Por tanto, visto que algunos de estos catalizadores son capaces de activar
selectivamente enlaces C-H, parece de interés estudiar su posible empleo para activar

otros tipos de enlaces como es el enlace S-H del H,S.

5.1.1.2 Estructuras de los bronces de 6xidos metdlicos de Mo/W-V-X

La fase M1 es un bronce ortorrémbico. La estequiometria para materiales con
teluro o antimonio es ligeramente diferente, (Te,0)My0s6 ¥ (SbO),M0,,056 (M= Mo, V,
Nb), debido a los diferentes estados de oxidacidn del Te y Sb. La estructura de la fase M1
es isomorfa a la estructura descrita como Csq7(Nb,W)sOy4 [49]. En la estructura de la fase
M1 (Fig. 5.6), la red cristalina en cada plano se construye con anillos pentagonales y
hexagonales de octaedros que al unirse generan anillos heptagonales. El centro de los
anillos pentagonales puede estar ocupado por M05+, V>* 6 Nb>* con una coordinacién de
bipiramide pentagonal, la cual también comparte un vértice con bipirdmides pentagonales
de planos consecutivos formando cadenas infinitas a lo largo del eje c. La presencia de Nb
no es indispensable para la obtencién de esta estructura, pero si estd presente, éste ocupa
preferencialmente el interior de los anillos pentagonales. El Te o el Sb, tampoco resultan
imprescindibles segun se ha descrito en la bibliografia, pero su presencia parece favorecer
la formacion de la fase M1, ya que se ubican en el interior de los canales hexagonales y
esto confiere estabilidad a la estructura. En general los canales heptagonales permanecen

vacios [56].
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& e

Figura 5.6: Representacion poliédrica del plano [001] de la fase M1. Los circulos rojos

serian dtomos de Te o Sh.

La fase M2 es una fase pseudo-ortorrémbica cuya estequiometria se describe en
la bibliografia como Tey33MO33; 6 (TeO),MgO;5 (para teluro) y (Sb,0)M¢O;5 (para
antimonio) (M= Mo, V, Nb). La estructura de la fase M2 es isomorfa a la descrita para los
bronces de molibdeno o tugsteno SbpsM00;; 6 Kgi3033WO0;3, con estructruta HTB
(hexagonal tugsten bronze). Asi, la fase M2, difiere de la fase M1 en la ausencia de anillos
heptagonales y de bipiramides pentagonales, y posee Gnicamente anillos hexagonales en

su estructura (Fig. 5.7) que pueden estar ocupados por cationes de teluro o antimonio.

Como se ha descrito anteriormente, la fase M2 es isomorfa a la de los bronces de
wolframio. Por tanto, la estructura cristalina de la fase hexagonal de wolframio (Fig. 5.7)
puede ser descrita como una red tridimensional, que comparte las esquinas de los
octaedros (WOg), formandose tuneles hexagonales y trigonales a lo largo del eje c [57]. Los
canales hexagonales pueden ser ocupados por cationes. El tipo de estructura que se forma
depende del catidon que ocupa las posiciones de los canales, por tanto es necesaria la
presencia de cationes de gran tamafio (K*, Rb*, Cs’, NH,") para favorecer la formacién de la

estructura hexagonal con wolframio [55].

El maximo contenido de cationes que se pueden alojar en los huecos hexagonales
es de 0,33, ya que corresponde al maximo contenido de huecos en la estructura. La

estabilidad de estos materiales depende de las condiciones de sintesis, pero generalmente
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son estables cuando la cantidad de cationes alojados en el interior de los canales oscila
entre 0,19y 0,33 [57].

Otra caracteristica importante de estos bronces, es su capacidad de sustituir
isomdrficamente wolframio por otro metal. La formula de estos bronces se escribe como
[MX(WX+SW1,X+6)O3], lo cual indica la presencia de iones wolframio en estado de oxidacion
+5. Por tanto, es posible reemplazar iones de wolframio pentavalentes por otro idn
pentavalente de tamafio similar como es el V, Nb y Ta [57]. En este sentido, en el presente
trabajo, se intentara sustituir parcialmente los w* por V", para mejorar sus propiedades
redox y por tanto, poder emplear estos materiales como catalizadores en reacciones

redox.

V

» &

¥

’
Y
i
Y

WP,
A\
|
)[4

\4‘;‘1" L W)
A TARS

v

A

v

O
nAgnA g

v
"5\95

)4

A

v
4O,

W

7\

v

LY
v &Py ¥
STk £ £
Aé{ﬂﬁ
/P,
g4

v

)

TA

</
~

v
A
7 A
o
2,

. T .

A

g

P

Figura 5.7: Representacion poliédrica del plano [001] (a) y proyeccion de la red de oxidos

con entorno de bronce hexagonal de wolframio (HTB) a lo largo del eje c (b) [55].

Los 6xido tipo TTB estan compuestos por una amplia variedad de materiales.
Aunque el término “tetragonal tugsten bronze” fue introducido por el compuesto no
estequiométrico Kg4.0¢WO;. La estructura de la fase TTB es isomorfa a la estructura
descrita como NbgW40,47 [29]. La estructura cristalina de la fase TTB (Fig. 5.8) esta formada
por unidades de octaedros MOg unidos por sus vértices, de tal manera que dan origen a la
formacién de tuneles triangulares, cuadrangulares y pentagonales. El llenado de un tercio
de los tuneles pentagonales (preferencialmente por atomos de Nb), da origen a la
formacién de las llamadas columnas pentagonales (unidades MO, unidas a través de sus

aristas ecuatoriales con cinco octaedros MQg) [13].
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Figura 5.8: Representacion poliédrica del plano [001] de la fase TTB. Los circulos amarillos
representan algunas de las posiciones en las que se pueden incorporar ciertos dtomos

metdlicos. Ref. [13].

En este capitulo, se estudiardn las propiedades fisico-quimicas de estos
materiales y su posible aplicacion en la oxidacion parcial de sulfuro de hidrégeno a azufre
elemental. Por otra parte, y dado que algunos de ellos presentaban también propiedades
acidas interesantes, se han estudiado como catalizadores en la deshidratacion oxidativa

de glicerol a 4cido acrilico, en una sola etapa, con el fin de evaluar ambas propiedades.

5.2 OXIDOS MIXTOS MO-V-X
5.1.2 Consideraciones generales

En esta seccidn se va a explorar la posible aplicacion de diferentes dxidos mixtos
de Mo-V, con diferentes estructuras cristalinas, como catalizadores para la oxidacion
parcial de sulfuro de hidréogeno a azufre elemental. La eleccion de estos materiales, se
basa en el hecho de que: i) son materiales que se han empleado en los ultimos afios en el
laboratorio como catalizadores en reacciones de oxidacién parcial de hidrocarburos
ligeros, ii) presentan pares X-0-V™ (X=Mo y/6 W), iii) se pueden modular las propiedades

acidas y redox.
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La sintesis de los materiales para este estudio se ha llevado a cabo generalmente
por el método hidrotermal aunque en algun caso también se ha empleado un método de
co-precipitacién, “slurry”, siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 2.2.4. La
sintesis de los dxidos con estructura TTB se ha realizado a partir de un polioxometalato de
tipo Keggin, mientras que la sintesis de las fases M1 y M2 se realiza a partir de un
polioxometalato de tipo Anderson generado in-situ en el gel de sintesis (empleando
heptamolibdato aménico como fuente de Mo). La fuente de vanadio en todos los casos ha
sido el sulfato de vanadilo. En cambio, el reactivo empleado para la incorporacién del
tercer elemento en la sintesis varia en cada caso, empleando los Oxidos de los
correspondientes elementos o las sales de los mismos. La fuente de niobio, para los
catalizadores que contienen este metal, ha sido el oxalato de niobio.

En la primera parte de esta seccion se comparardn las caracteristicas fisico-
quimicas de los materiales sintetizados, con el fin de conocer las diferencias cataliticas
existentes para las diferentes estructuras cristalinas.

En la segunda parte se comparara la actividad catalitica de estos materiales en la
oxidacion parcial de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental. Por ultimo, se estudiaran las
posibles modificaciones de los materiales después de ser empleados en la oxidacién de

sulfuro de hidrégeno.

5.2 2 Resultados y discusion

5.2.2.1 Caracterizacion fisico-quimica de los materiales

Como se ha mencionado anteriormente, existen diferentes procedimientos de
sintesis y diferentes precursores para la sintesis de los 6xidos mixtos de Mo-V-X. En la
tabla 5.2 se muestran los catalizadores preparados para este estudio, junto con las
variables mas importantes en el procedimiento de sintesis y la estructura cristalina de los
materiales calcinados. Como se observa en la tabla 5.2 se han empleado dos métodos de
sintesis diferentes, el método hidrotermal y el método de co-precipitacion (también

conocido como método “slurry”)
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Tabla 5.2: Caracteristicas generales de los catalizadores Mo-V-X.

Tealc Composicién del Fases cristalinas’
Muestra Método® Precursor® X
(°c) catalizador ©
Mo/V/X
MT-C C-ppn HMA Te 600 0,78/0,39/0,39 M2
Ms-C C-ppn HMA Sb 600 1/0,39/0,17 M2, 0-MoO;
Mo/V/X
MT-H HT HMA Te 600 1/0,25/0,17 M1, M2, 0o-MoO;, TMO
MS-H HT HMA Sb 600 1/0,18/0,10 M1, M2
Mo/Nb/V/P/Te
MT-0 HT PMo4, - 700 1/0,48/0,16/0,11/0 TTB
MT-2 HT PMo4, Te 700 1/0,39/0,19/0,08/0,02 TTB
MT-4 HT PMo4, Te 700 1/0,39/0,16/0,08/0,15 TTB
MT-8 HT PMo4, Te 700 1/0,44/0,15/0,08/0,23 TTB

% Método hidrotermal (HT) y de co-precipitacién (C-ppn); ® Reactivo empleado en el gel de sintesis:
heptamolibdato aménico (HMA) y acido fosfomolibdico (PMoy,); © Tercer elemento incorporado en
los catalizadores Mo-V-X; d Temperatura de calcinacién de los catalizadores;  Resultados de analisis
quimico por AES-ICP del material después de ser activados térmicamente; " Fases cristalinas
mayoritarias detectadas por DRX en el sélido después de ser activado térmicamente; 0-MoO 3= dxido

de molibdeno ortorrombico; TMO= TeMo0s04s.

Una de las diferencias mds importantes entre ambos métodos es que la sintesis
hidrotermal tiene lugar en un sistema cerrado que no permite la posibilidad de observar ni
intervenir durante la sintesis, mientras que el sistema de sintesis por co-precipitacion es
abierto, permitiendo la observacion y el control mas exhaustivo del medio de reaccidn,
cuyas propiedades quimico-fisicas pueden ir variando durante el transcurso de la reaccion.
Las ventajas mds importantes de la sintesis hidrotermal es que al ser un sistema cerrado,
permite tener una atmodsfera de sintesis controlada donde es mas sencillo la formacion de
especies con elementos en estados de oxidacion concretos y dificiles de obtener por otros

métodos. Por ello, la sintesis hidrotermal es un método ideal para la obtencién de fases
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metaestables como es el caso de la fase M1. Todas estas caracteristicas, también hacen
que la cristalizacion en condiciones hidrotermales dirija a la formacidn de fases mds puras,

mas cristalinas y con tamanos de cristal mas homogéneos.

Otra variable importante en la sintesis de estos materiales es el precursor de
molibdeno empleado. Como se ha mencionado anteriormente para formar las fases M1y
M2 es necesario un polioxometalato de tipo Anderson, mientras que, para sintetizar los

materiales con estructura TTB es preferible un polioxometalato de tipo Keggin [14].

En la figura 5.9 se muestran los difractogramas de DRX de los materiales Mo-V-X
activados a 600 6 700°C en N,. Las fases cristalinas mayoritarias identificadas en cada
material se resumen en la tabla 5.2. Los difractogramas de DRX varian dependiendo del
precursor de molibdeno empleado. En la figura 5.9 A se muestran los difractogramas de
las muestras sintetizadas con un polioxometalato de tipo Anderson, los cuales muestran
mayoritariamente las reflexiones caracteristicas de la fase M1 y M2. En cambio, la figura
5.9 B muestra los difractogramas de las muestras sintetizadas con un polioxometalato de
tipo Keggin, los cuales muestran mayoritariamente las difracciones caracteristicas de la

estructura TTB.

Los difractogramas de los catalizadores preparado por el método de co-
precipitacion (Fig. 5.9 A, espectro a y b) muestran principalmente picos de difraccién a
22,3; 28,2; 35,7 y 45° caracteristicos de la fase M2 [12]. Cabe destacar, que en el DRX del
catalizador preparado con Sb (fig. 5.9 A, espectro b) se pueden observar ademas de las
difracciones caracteristicas de la fase M2, otras difracciones de menor intensidad a 12,8;
23,4; 25,7 y 27,3°, que corresponden con la molibdita ortorrémbica (MoOs-orto) [JCPDS:
35-609]. La formacién de esta fase puede deberse a la descomposicion de la fase M2 en el
proceso de activacion de estos materiales, ya que la activaciéon de estos materiales se
realiza a temperaturas elevadas. Debemos resaltar que no se observa la formacién de fase

M1 en estos catalizadores.

Los difractogramas de los catalizadores preparados por el método hidrotermal
(Fig. 5.9 A, espectros ¢, d) muestran principalmente picos de difraccién a 6,7; 7,9; 8,9;

22,2; 27,1; 29,3: 30,5 y 35,3°, correspondientes a la fase M1 [12]. En todos los casos, se
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observa también la formacién minoritaria de la fase M2 con mayor o menor intensidad.
Ademas de la formacién de estas dos fases, el catalizador preparado con teluro (Fig. 5.9 A,
espectro c) presenta difracciones de menor intensidad a 20 = 21,7; 24,6; 26,2; 26,7 y 30,5°,
correspondientes a TeMos044 [JCPDS 31-0874].
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Figura 5.9: DRX de los catalizadores Mo-V, empleando como precursor de molibdeno:
heptamolibdato amdnico (A) catalizadores: MT-C (a), MS-C (b), MT-H (c), MS-H (d) y empleando
dcido fosfomolibdico (B) catalizadores: MT-0 (a), MT-2 (b), MT-4 (c), MT-8 (d). Simbolos: Fase M1
(O), Fase M2 (M), MoOs-orto (), TeMos04(®).

Las reflexiones de 260 < 10° se han relacionado con la presencia de superestructuras
cristalinas, formadas a partir de las fibras de fase M1 que se agregan de manera ordenada
dando lugar a cristales mas grandes. En un primer momento, la formacidon de estas
superestructuras se asocié al V y al Mo. Sin embargo, las sintesis de fase M1 realizadas
Unicamente con V y Mo, dan lugar a precursores con un difractograma caracterizado por
una banda ancha a 20 < 10°, en lugar de los tres picos estrechos a 26 =6,7; 7,9 y 8,9°,
caracteristicos de las sintesis realizadas con Te 6 Sb. La presencia de estos metales

formando cadenas en el interior de los canales hexagonales de la estructura de los
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monocristales de la fase M1, favorece probablemente la organizacién de dichas

superestructuras [56].

Por otro lado, en la figura 5.9 B (espectros a-d) se muestran los difractogramas de
rayos-X de las muestras preparadas a partir de acido fosfomolibdico. En todos los casos,
las difracciones pueden ser asignadas a la celda unidad de la estructura TTB [JCPDS 80-
02136]. En ningun caso, se aprecian reflexiones significativas a bajos angulos (< 12°), esto
indica un cierto orden extra respecto a lo que se deberia esperar en las estructuras TTB,
pero solamente en un rango pequefio. Es importante destacar, que no se aprecian
diferencias significativas entre la muestra sin teluro (Fig. 5.9 B, espectro a) y las muestras
con teluro (Fig. 5.9 B, espectro b, ¢, d). Por otro lado, si observamos la composicién
quimica de estos materiales (tabla 5.3), se observa una composicion constante de los
elementos que constituyen la red del material. Esto significa que la incorporacion de

teluro no modifica la estructura, y por tanto el teluro ocuparia los canales de la estructura.

En la tabla 5.3 se muestran comparativamente, la composicion elemental y la
relacion atomica en la superficie de los catalizadores con estructura TTB. Se observa un
enriquecimiento de las particulas de teluro en la superficie de la muestra, con altos
contenidos de Te, lo que sugiere que una parte del Se te deposita en la superficie del

catalizador.

Tabla 5.3: Composicion elemental de los catalizadores con estructura TTB

Relacién atomica Mo/Nb/V/P/Te

Muestra Relacién Te/Mo
(gel)® IcP® XPS©
MT-0 0 1/0,48/0,16/0,11/0 1/0,42/0,13/0,07/0
MT-2 0,02 1/0,39/0,19/0,08/0,02 nd
MT-4 0,04 1/0,39/0,16/0,08/0,15  1/0,22/0,13/0,05/0,41
MT-8 0,08 1/0,44/0,15/0,08/0,23  1/0,28/0,14/0,05/0,66

® Relacién Te/Mo en el gel de sintesis
® Resultados de anlisis quimico por AES-ICP del material después de ser activado

¢ Resultados de andlisis quimico por XPS del material después de ser activado, nd = no disponible
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En efecto, se ha observado que al aumentar el contenido de teluro se favorece la
formacion de una fase amorfa, la cual estd constituida principalmente por molibdeno y
teluro [13]. La cantidad de estas areas amorfas aumenta con el aumento del contenido de
teluro en el catalizador. Por tanto, el enriquecimiento de Te en la superficie del catalizador
se debe a la formacién de una fase amorfa enriquecida en teluro cuando la cantidad de Te
excede la relacion de Te/Mo 0,2 (necesaria para incorporarse en los canales pentagonales

de la estructura TTB).

5.2.2.2 Resultados cataliticos para la oxidacion selectiva de sulfuro de hidrogeno

La actividad catalitica en la oxidacion parcial de H,S de las diferentes estructuras
se ha estudiado a 200°C y a un tiempo de contacto de 32,5 g.: h mol™, con una
composicién de la mezcla de reaccion de H,S/aire/He con una relaciéon molar 1,2/5/93,8.
En todos los casos, los productos principales de la reaccion fueron azufre y agua. En

algunos casos se obtuvo diéxido de azufre como producto minoritario.

En la figura 5.10 se muestra la conversion de H,S en funcion del tiempo de
reaccion para los catalizadores con distintas estructuras cristalinas. La conversion de estos
es inferior al 30% practicamente en todos los materiales, excepto en el material con
estructura TTB sin teluro. A pesar de ser el mas activo, sufre una desactivacion a medida
que el catalizador estd sometido a las condiciones de reaccion. Parece ser que la
incorporacién de un elemento como Te o Sb en los canales vacios, (ya sea en los canales
hexagonales en los catalizadores con fase M1y M2, o en los canales pentagonales en los
catalizadores con estructura TTB), tiene un efecto negativo en la actividad catalitica. Esto
podria deberse, a una disminucion en la acidez de estos materiales, ya que es conocido
que la incorporacion de estos elementos en los canales vacios de estos bronces, favorece

una disminucidén de la acidez de los materiales.
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Figura 5.10: Variacion de la conversion de H,S con el tiempo de reaccion a 200°C para los

catalizadores: MT-C (©), MS-C (/\), MT-H (®), MS-H (» ), MT-0 (m), MT-8 (O).

En la figura 5.11 se muestra la variacion de la conversion a H,S y la selectividad a
azufre en funcién del contenido de teluro en los catalizadores con estructura TTB,

obtenida a 200°C y 120 minutos de reaccidn.
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Figura 5.11: Influencia de la relacion atomica de los catalizadores con estructura TTB en la
conversion de H,S (O) y en la selectividad a azufre elemental (). Temperatura de reaccién 200°C,

tiempo de reaccion 120 minutos.
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La actividad catalitica disminuye cuando aumenta el contenido de teluro en el
catalizador. De acuerdo con resultados anteriores para la oxidacién parcial de propeno
[13], este comportamiento se debe a la incorporacion de teluro en los canales de la
estructura TTB (para bajos contenidos de teluro) y/6 a la presencia de fases amorfas poco
reactivas (para altos contenidos de teluro), que favorecen un bloqueo parcial de los

centros activos.

Segun estos resultados, la incorporacidn de un elemento como Te 6 Sb en los
canales vacios de los bronces, bloquea parcialmente los centros activos, disminuyendo la
actividad catalitica del material. Respecto a la selectividad, se observa que los
catalizadores que contienen teluro presentan altas selectividades a azufre (100%),
mientras que el catalizador sin teluro presenta una selectividad a azufre menor (96%). Sin

embargo, esta diferencia también estd marcada por la conversion de H,S.

5.2.2.3 Caracterizacion fisico-quimica de los materiales después de ser empleados en la

oxidacidn de H,S

Como se ha descrito en los capitulos anteriores, los catalizadores que contienen
como fase activa cristales de V,0s, estos se transforman en V,04 durante la oxidacion de
H,S. Por ello, en esta seccidn se estudiard la naturaleza de los catalizadores de Mo y V
después del test catalitico, para evaluar la estabilidad de estas fases cristalinas.

En la figura 5.12 se muestran los difractogramas de rayos X de los catalizadores
después de ser empleados en la reaccidn. Si se compara con los catalizadores frescos (Fig.
5.9) no se observan diferencias significativas. Por tanto, podemos decir, que las fases

cristalinas son estables en las condiciones de reaccidn, pero son poco activas.
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Figura 5.12: DRX de los catalizadores Mo-V después de ser empleados en la oxidacion de H.,S,
empleando como precursor de molibdeno: (A) heptamolibdato amdnico: MT-C (a), MS-C (b), MT-H
(c), MS-H (d); (B) dcido fosfomolibdico: MT-0 (a), MT-2 (b), MT-4 (c), MT-8 (d). Simbolos: Fase M1
(O), Fase M2 (M), 0-MoO; (/\), TeMos0:4(®).

Mediante la espectroscopia Raman se confirman los resultados obtenidos por
XRD. Asi, no se observan cambios significativos en los catalizadores, independientemente
del grado de desactivacion que sufran durante la oxidacién parcial de H,S. Las bandas
observadas en los espectros Raman de los catalizadores después de ser empleados son
iguales a las encontradas en la bibliografia de materiales similares. [13, 14, 56]. Las bandas
de Raman encontradas en la bibliografia mas caracteristicas para estos materiales
aparecen a 840, 875, 915 y 985 cm'l, las cuales estdn relacionadas con enlaces Mo-O-Mo y
Mo=0 en los catalizadores que presentan fase M1 y M2. Ademas de estas bandas en el
catalizador que presenta fase M1 se observa otra banda a 470 cm™ caracteristica de la
presencia de fase M1. Por otro lado, bandas similares a las anteriores también se observan

en los catalizadores con estructura TTB.

250



5. Sintesis y propiedades cataliticas de bronces de Mo y/o W con vanadio

863 B
A 74;’,,,4 932
840
872 \ 976
718
915
470 683
3 3 d
5 -]
w |3 e
= xw H, 0 =
“M" w«‘/ } \ b o !
M o WA
M‘WUM'M\ W, W\M /’A \\‘ b
"t i M
WE\VM ‘\'\“m
‘ ‘ ot ‘ ‘ |
400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
cm? cm?

Figura 5.13: Espectros Raman de los catalizadores Mo-V después de ser empleados en la oxidacion
de H,S, empleando como precursor de molibdeno: heptamolibdato amdnico (A) catalizadores: MT-C
(a), MS-H (b) y empleando dcido fosfomolibdico (B) catalizadores: MT-0 (a), MT-2 (b), MT-4 (c), MT-8
(d).

Como hemos visto hasta el momento, la desactivacion de estos catalizadores no
se debe a cambios estructurales. En este sentido, esta desactivacion puede deberse a
cambios superficiales. Por ello, se estudiaron dos de los catalizadores mds representativos
empleando espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS). En la tabla 5.4 se muestran
las energias de ligadura de todos los elementos de los catalizadores MT-0 y MT-4 tanto
para los activados térmicamente como para los empleados en la oxidacidn parcial de
sulfuro de hidrégeno.

La energia de ligadura para el Mo 3d es similar para ambas muestras (232,1-232,6
eV). La diferencia de energias entre ambas no es significativa, y es similar a la del MoO3
(232,5 eV), por tanto, el estado de oxidacion del molibdeno en estos catalizadores deberia
ser mayoritariamente +6. Del mismo modo no se observan cambios apreciables en la
energia de ligadura del niobio (Nb 3ds/,) lo que sugiere la presencia de Nb*®. Sin embargo,
en el caso del vanadio (V 2ps,) se observan diferencias importantes entre el catalizador

con teluro y el catalizador sin teluro. El catalizador sin teluro presenta bandas asociadas a
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5+

V> (BE = 518,0 eV) y V** (BE = 516,5 eV), mientras que el catalizador con teluro

s . . . 4
Unicamente presenta una banda asociada a la presencia de V**.

Tabla 5.4: Resultados XPS de los catalizadores mds representativos con estructura TTB

Muestra Energias de ligadura (eV)
Mo 3d5/2 \") 2p3/2 Nb 3d5/z P Zp Te 3d5/2 S 2p3/z 01s
517,4 (52%) 530,3
MT-0 232,6 206,9  133,6 - -
516,0 (48%) 532,0
517,0 (62%) 168,7 (75%) 530,1
MT-0 usada 232,5 206,9 133,5 -
516,1 (38%) 163,6 (25%) 531,2
529,7
MT-4 232,1 516,2 206,3 133,0 576,0 -
531,1
232,1(99,98%) 517,5(16%) 576,0 (79%) 529,7
MT-4 usada 206,3 133,0 163,0
229,0 (0,2%) 516,2 (84%) 572,8 (21%) 531,1

También se observa la presencia de PO,", (P 2p BE = 133,0-133,6 eV). Estos
resultados estdn de acuerdo con los encontrados en la bibliografia [13]. Ademads, se
observan dos tipos de especies de oxigeno con energias de ligadura de 530,3-529,7 y
532,0-531,1 eV, las cuales son caracteristicas de &tomos de oxigeno en posiciones de red y

en grupos hidroxilos, respectivamente.

Después del test catalitico, ambos tipos de catalizadores presentan especies de
azufre en la superficie del catalizador. En el caso del catalizador sin teluro (MT-0), se
observa la contribucién de dos bandas, con valores a 163,7 eV (asignado al azufre
elemental [58]) y a 168,7 eV (asignado a especies sulfato [58]). Sin embargo, en el caso del
catalizador con teluro, solo se observa la contribucién de una banda (BE = 163,0 eV)
asignada a azufre elemental. Sin embargo, pero si observamos la energia del molibdeno
se observa la contribucion de una cantidad muy pequefia de MoS, (alrededor 0,2% de los
atomos de Mo) (BE = 229,0 eV). Por tanto, la banda S 2p se debe principalmente a
especies de azufre poliméricas en la superficie del catalizador (en el material con teluro) y

a especies sulfato en la superficie del catalizador (en el material sin teluro). Por otro lado,
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en el caso del catalizador con teluro, se observa una reduccién de una parte de los iones
Te* a Te® (21% de los 4tomos de Te) (BE = 572,8 eV). Para el resto de elementos, no se

observan cambios significativos en los catalizadores usados.

En este sentido, la desactivacion de los catalizadores con teluro puede también
. . 4 0 .
deberse a la reduccién de las especies de Te"" a Te”, el cual puede bloquear parcialmente

los sitios activos de la superficie del catalizador.

5.2.2.4 Discusion

Los difractogramas de difraccion de rayos X sugieren la formacion de distintas
fases cristalinas en funcion del precursor utilizado o del método de sintesis. En este
sentido se observa la formacion de fase M1 cuando se emplea heptamolibdato amdnico
como fuente de molibdeno y realizando la sintesis en condiciones hidrotermales. Por otro
lado, empleando la misma fuente de molibdeno pero realizando la sintesis en condiciones
de co-precipitacidn se obtiene principalmente sdlidos que presentan la fase M2 (bronce
hexagonal). Sin embargo, si se emplea acido fosfomolibdico como fuente de molibdeno se

observa la formacion de de un sélido que presenta la fase TTB.

En las condiciones de reaccion estudiadas (generalmente 200°C y empleando
mezclas de reaccidon con una relacion molar 0,/H,S = 1) los diferentes catalizadores
empleados son activos y selectivos, aunque la actividad depende no tanto de la fase
cristalina que presente, sino del metal incorporado en la red. En este sentido, se observa
que el catalizador mas activo es el que no presenta ningln elemento en las cavidades
hexagonales. Por tanto, esta disminucion en la actividad de los catalizadores al incorporar
un elemento (Te 6 Sb) en los canales podria deberse a una disminucién en la acidez de
estos materiales, dado que es conocido que la incorporacion de Te o Sb favorece la
sintesis de materiales con una menor acidez [56].

En el caso de los catalizadores con fase TTB, podria haber una segunda
explicacidn. En efecto, se ha observado que la actividad catalitica disminuye a medida que
aumenta el contenido de teluro en los catalizadores. Este hecho puede explicarse también

considerando resultados previos de HREM de estos catalizadores [13], ya que se observa
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la formacién de una fase amorfa (Mo-Te) en la superficie de los catalizadores que contiene
contenidos en teluro altos. Esta fase probablemente bloquea los centros activos del
catalizador, y por ello a medida que aumenta el contenido de teluro presente en el gel de
sintesis disminuye la conversién de sulfuro de hidrégeno. Por tanto, los centros activos

, . 6 4+ .
deberian estar relacionados con pares Mo**-0-V"" libres de teluro.

Por otra parte, los resultados obtenidos mediante DRX y Raman de los
catalizadores después de ser empleados en la oxidacidn parcial de sulfuro de hidrégeno no
presentan diferencias significativas en comparacion con los catalizadores activados
térmicamente. En este sentido, aunque el catalizador se desactiva en las condiciones de
reaccion la fase cristalina no sufre ninguna modificacién.

Sin embargo, el estudio de estos catalizadores mediante XPS de los catalizadores
después de reaccion si presenta cambios importantes. Asi, el espectro XPS del catalizador
sin teluro (MT-0) muestra la presencia de especies de azufre en la superficie del
catalizador, tanto en forma de azufre elemental como en forma de especies sulfato. Sin
embargo, en el catalizador con teluro (MT-4) se observa la presencia de azufre elemental
Y, en menor proporcion, de sulfuro de molibdeno. Ademas, en este ultimo, se observa la
reduccién de algunos de los iones Te™ a Te’. En este sentido, la mayor desactivacién de
los catalizadores con teluro podria deberse a que parte de los dtomos de teluro metalico
se depositan en la superficie del catalizador bloqueando parcialmente los centros activos
de estos. El origen de sulfuro de molibdeno en la muestra MT-4 podria estar relacionado
con las especies amorfas de Mo-Te que se forman en la superficie del catalizador que, al
reducirse el Te a teluro metalico (y evaporarse parcialmente durante la reaccidn), se
generan especies de Mo muy reactivas que reaccionaran con H,S para formar el sulfuro de
molibdeno. Esta reaccién no se produce en el caso del bronce sin teluro, dado que no

existen especies de Mo fuera de la estructura del bronce.
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5.3 ESTUDIO SOBRE LA SUSTITUCION TOTAL O PARCIAL DE Mo POR W EN LOS
CATALIZADORES Mo-V-X CON ESTRUCTURA TTB

5.3.1 Consideraciones generales

En la seccién anterior se ha estudiado el efecto de diferentes estructuras en la
oxidacién parcial de sulfuro de hidrégeno. Segun este estudio no existen grandes
diferencias en la actividad catalitica en funcién de las diferentes fases cristalinas de los
materiales estudiados. Aparentemente, los pares Mo-0-V presentes en estos catalizadores
son activos y selectivos en la oxidacion parcial de H,S a azufre elemental. Sin embargo, la
incorporacion de teluro o antimonio, los cuales son considerados como promotores en la
oxidacién de olefinas y de alcanos, tiene una influencia negativa en la actividad catalitica
para la oxidacién parcial de H,S. La incorporacion de estos metales en la sintesis parece
estabilizar la formacion de las fases cristalinas, pero también, favorece la disminucidon
drastica de los centros dacidos de la superficie del material [59-61]. Por tanto, esta
disminucion de la actividad podria estar relacionada con la disminucion de los centros
acidos.

Debido a estos resultados, se ha estudiado la influencia de la sustitucidon
isomorfica (total o parcial) de Mo por W sobre las propiedades cataliticas de este tipo de
materiales, ya que el wolframio confiere generalmente una mayor acidez que el
molibdeno. Esto es posible debido a que los radios iénicos del Mo® y el W (0,73 y 0,74 A

respectivamente [62]) son muy similares.

5.3.2 Resultados y discusion

5.3.2.1 Caracterizacion fisco-quimica de los materiales

En la tabla 5.5 se resume, de forma comparativa, algunas de las caracteristicas de
los materiales estudiados. En todos los casos, los sélidos obtenidos poseen un area
superficial menor de 10 ng'l. También destacar que la cantidad de Te en los catalizadores
MWT-X (donde X es la relacion W/(Mo+W) en %; X= 25, 50, 75) es inferior a la observada
para MT-100 y WT-100.
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Tabla 5.5: Caracteristicas generales de los materiales Mo-W-V-Nb-P-Te

Te/Mo W/(Mo+W) Composicién del catalizador * SBET
Muestra
en gel en gel Mo/W/Nb/V/P/Te (ng'l)
M-100 0 0 1/0/0,48/0,16/0,11/0 3,0
MW-25 0 0,25 0,70/0,30/0,41/0,20/0,08/0 nd
MWw-50 0 0,50 0,54/0,46/0,41/0,20/0,08/0 12,3
MW-75 0 0,75 0,48/0,52/0,55/0,23/0,16/0 nd
W-100 0 1,0 0/1/0,86/0,29/0,06/0 144
MT-100 0,04 0 1/0/0,39/0,16/0,08/0,15 4,0
MWT-25 0,04 0,25 0,70/0,30/0,41/0,20/0,08/0,03 5,0
MWT-50 0,04 0,50 0,54/0,46/0,63/0,20/0,08/0,06 6,8
MWT-75 0,04 0,75 0,36/0,64/0,53/0,23/0,16/0,04 7,7
WT-100 0,04 1,0 0/1/0,69/0,25/0,06/0,13 9,5

® Resultados de analisis quimico por AES-ICP del material después de ser activado; nd = no disponible

En la figura 5.14 se muestran los difractogramas de los materiales, sin teluro (Fig. 5.14 A) y

con teluro (Fig. 5.14 B) después de ser activados térmicamente. En todos los casos, las

difracciones pueden asignarse a la celda unidad de la estructura TTB [JCPDS 80-02136]. Las

muestras sin W (M-100 y MT-100, Fig. 5.14 Ay Fig. 5.14 B) presentan picos de difracciones

a 20 = 22,2; 23,3; 26,6; 30,5; 33,2 y 35,0°C. La sustitucién de Mo por W en la en la

estructura cristalina, da como resultado un desplazamiento de la posicidon del pico de

difraccion debido a cambios en la celda unidad. La sustitucién isomérfica de W por Mo es

posible debido a que ambos presentan similares radios idnicos y la misma coordinacidn.
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Figura 5.14: DRX de los 6xidos mixtos de Mo-W con estructura TTB, sin teluro (A), espectros: M-100
(a), MW-25 (b), MW-50 (c), MW-75 (d) y W-100 (e) y con teluro (B), espectros: MT-100 (a), MWT-25
(b), MWT-50 (c), MWT-75 (d) y WT-100 (e). La linea vertical discontinua sefiala la posicién de un pico
de la muestra M-100 como referencia para poder ver el desplazamiento de la posicion de los picos al

sustituir Mo por W, debido a los cambios en la celda unidad.

En este sentido, y debido al ligero mayor radio iénico del wolframio, los
parametros de celda varian ligeramente al aumentar el contenido de wolframio, por
ejemplo, el eje A incrementa, en cambio el eje C decrece [14]. Esto lleva a que en los
materiales con W, se observe un ligero desplazamiento de algunos de los picos de
difraccion (Fig. 5.14). Por otro lado, no se observan diferencias significativas entre los
materiales con teluro 6 sin teluro.

En la figura 5.15 A se muestran los espectros Raman de los materiales mas
representativos con diferente relacion molar W/(W + Mo). El catalizador sin W, M-100,
muestra un hombro a 976 cm'l, el cual se puede asignar a la vibracion del doble enlace
Mo=0, y bandas intensas a 932, 863, 820, 743 y 687 cm™ debidas a vibraciones de los

enlaces puente Mo-O-X [62] (Fig. 5.15 A, espectro a).
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Figura 5.15: Espectros Raman (A) y espectros DR-UV-vis (B) de los dxidos mixtos de Mo-W con
estructura TTB, espectros: M-100 (a), MW50 (b), W-100 (c).

El catalizador sin Mo, W-100, muestra 3 bandas intensas a 991 cm'l, caracteristica
de la vibracién del doble enlace W=0, y a 827 y 736 cm™ , caracteristicas de las vibraciones
del enlace W-O-W [63, 64] (Fig. 5.15 A, espectro c). Sin embargo, en el material donde se
ha sustituido parcialmente el Mo por W (Fig.15 A, espectro b), se observa un
desplazamiento de la banda asociada a la vibracién del doble enlace W=0 a frecuencia
menores, mientras que se produce un desplazamiento a mayores frecuencias para las
vibraciones Mo-O-W y W-O-W. Cabe destacar, que la intensidad relativa de las bandas
varia con la composicion, dependiendo de la relacion W/(W + Mo).

Por otro lado, en la figura 5.15 B se muestran los espectros de RD-UV-vis de los
materiales mas representativos con diferente relacién molar W/(W + Mo). La muestra sin
W se caracteriza por la presencia de una banda intensa a 350 nm, la cual se debe a la
presencia de Mo®* (250-400 nm) [65], V°* (250-450 nm) [66], y Nb>* (235-310 nm) [67] (Fig.

5.15 B, espectro a). Ademas de esta banda ancha, se observan también bandas a 550 y
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650 nm, las cuales sugieren la presencia de Mo y V en estados de oxidacion menores de +6

y +5, respectivamente [65].

En el caso del catalizador con W (Fig. 5.15 B, espectro c) o de catalizadores con
mezclas Mo/W (Fig. 5.15 B, espectro b), los espectros RD-UV-vis son similares a los del
catalizador sin W (Fig. 5.15 B, espectro a). Asi, se observa la presencia de una banda ancha
en el rango de 200-450 nm y bandas de menor intensidad en el rango de 550-700 nm. Esto
se explica porque la banda caracteristica de W®" se observa en el mismo rango que las
especies Mo®* [68]. Asi, de acuerdo con los diferentes resultados de caracterizacion,

podemos concluir la sustitucion parcial y/o total de Mo por W en la estructura TTB.

Segun los resultados obtenidos de caracterizacidn, el W puede sustituir al Mo sin
modificar la estructura. Pero esta sustitucion puede afectar a la incorporacién del resto de
elementos, como consecuencia de los diferentes radios idnicos y la reducibilidad de los
atomos de Mo y W, lo que podria condicionar de manera diferente la incorporacién de
V¥V y Nb™*, pero también de Te.

Por otro lado, queda evidente que la incorporacién de especies de W en el gel de
sintesis favorece mejores propiedades texturales de los materiales calcinados,
favoreciendo materiales con un area superficial mayor. Por esto, parecia de interés el
estudio de la actividad catalitica de estos materiales en la reaccién de oxidacion parcial de

sulfuro de hidrégeno.

5.3.2.2 Resultados cataliticos para la oxidacidn selectiva de sulfuro de hidrégeno

La actividad catalitica de estos bronces con estructura TTB con diferente relacion
atémica W/(W + Mo) se ha estudiado a 200°C y a un tiempo de contacto, W/F, de 32,5 g..
h mol™. En todos los casos, los productos principales de la reaccién fueron azufre y agua.
En algunos casos se obtuvo diéxido de azufre como producto muy minoritario.

En la figura 5.16 se muestra la variacion de la conversion de H,S, para los distintos
materiales estudiados, en funcién del tiempo de reaccién. Como se observa, la
incorporacion de wolframio tiene una fuerte influencia en la actividad catalitica para la

oxidacidén parcial de H,S.
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Figura 5.16: Variacion de la conversion de H,S con el tiempo de reaccion a 200°C para los oxidos
mixtos con M/-W con estructura TTB sin teluro. Simbolos: M-100 (M), MW-25 (O), MW-50 (4 ), MW-
75(®)y W-100 (®).

Los resultados muestran que el catalizador de molibdeno (M-100) es mas activa
que el catalizador de wolframio (W-100). Sin embargo, no se observan cambios
importantes en la selectividad a azufre. En cambio, la sustitucion parcial de W por Mo
aumenta la conversién, esto puede deberse a un aumento en el area del catalizador a
medida que aumenta el contenido de wolframio. Segin estos resultados el area del
catalizador y el contenido de molibdeno en la superficie del catalizador son aspectos
claves para explicar las variaciones de la conversidon de sulfuro de hidrégeno, con un
efecto sinérgico entre ambos metales. Ademas, la estabilidad del catalizador también se
ve afectada en funcién de la relaciéon de Mo/W. Los materiales con ambos metales (Mo y

W) son mas estables que los materiales que presentan solo Mo 6 W.

Por otro lado, se estudid el efecto de la incorporacién de teluro en estos
materiales con Mo/W vy estructura TTB. La figura 5.17 muestra la variacién de la
conversion de H,S con la relacién atémica de W/(W + Mo), a 200°C y 120 minutos de
reaccion. Si la actividad catalitica de los materiales sin teluro variaba dependiendo de la
relaciéon Mo/W (MoW > Mo > W), los materiales con teluro muestran un comportamiento

algo diferente.
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Para explicar este comportamiento, debemos tener en cuenta que, al tener
diferencia de area superficial importante dependiendo de la relacion Mo/W, la dispersion
del Te también sera diferente. Asi, cuando se preparan catalizadores con una relacion
atdmica Te/(Mo + W) de 0,04 el teluro en posiciones fuera de la red serd menor cuanto
mayor sea el area superficial (o, lo que es lo mismo, el contenido de wolframio). Y, en

efecto, la actividad catalitica aumenta cuando aumenta la relacion W/(Mo + W).
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Figura 5.17: Variacion de la conversién de H,S con el contenido de W/(Mo + W) a 200°C y para un
tiempo de reaccion de 120 min sobre dxidos mixtos de Mo-W con estructura TTB con teluro y sin

teluro. Simbolos: sin Te (M) y con una relacion Mo/Te=0,04 (¥ ).

En la figura 5.18 se muestra la variacidn de la conversidn con el tiempo de
reaccion para las muestras MW-50 y MWT-50. Como en el caso de los catalizadores con
molibdeno (sin wolframio), los catalizadores con teluro muestran una importante
desactivacion, mientras que la desactivaciéon fue muy pequeria en el caso de los
catalizadores sin teluro. Como hemos mencionado anteriormente, la menor actividad en
los materiales con teluro se puede deber a la presencia de una fase amorfa que contiene
Te-Mo, la cual bloqueara parcialmente los sitios activos del catalizador, o bien como
hemos visto anteriormente los iones de Te™ se reducen parcialmente a teluro metalico en

las condiciones de reaccioén, lo que provoca un bloqueo parcial de los centros activos.
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Figura 5.18: Variacion de la conversion de H,S con el tiempo de reaccion a 200°C para los éxidos

mixtos de Mo-W con estructura TTB. Simbolos: MW-50 (®) y MWT-50 (CJ).

De acuerdo a estos resultados, la sustituciéon isomorfica parcial de W tiene una
influencia positiva tanto en la actividad como en la estabilidad del catalizador. Sin
embargo, la presencia de dtomos de teluro en la red y/o en posiciones fuera de la red
tiene una influencia negativa tanto en la actividad catalitica como en la estabilidad del

catalizador para los catalizadores que contienen ambos metales (Mo-W).

5.3.2.3 Caracterizacion fisco-quimica de los catalizadores usados

Con el fin de conocer si el catalizador cambia durante la reaccién, se han
estudiado los catalizadores usados. En la figura 5.19 se muestra los difractogramas de
rayos X de los catalizadores después de ser empleados en la reaccion. No se observan
diferencias entre estos difractogramas y los de los catalizadores activados térmicamente
(Fig. 5.14). Esto sugiere que la fase cristalina en los catalizadores usados es la misma que

en las muestras frescas.
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Figura 5.19: DRX de los oxidos mixtos de Mo-W con estructura TTB después de ser empleados en la

oxidacion parcial de H,S, espectros: M-100 (a), MW-25 (b), MW-50 (c), MW-75 (d) y W-100 (e).

Estos resultados se confirman con el estudio por espectroscopia Raman, ya que
no se observan cambios apreciables en los catalizadores después de ser empleados en
reaccion. Tampoco se observa la presencia de las bandas caracteristicas del azufre (bandas
al150y 218 em™, asignada al modo de vibracién de tension del S-S-Sy a 472 cm™, asignada
al modo de vibracion de flexién de especies poliméricas de S adsorbidas en multicapa
[69]), ni la presencia de bandas a 984 y 1060 cm’l, debidas a la formacién de sulfato de
vanadilo [70]. Segun estos resultados, la desactivacion en algunos de los catalizadores no
se debe a la formacién de compuestos de azufre.

Por ultimo, de acuerdo con los espectros de DR-UV-vis, se puede concluir la
presencia de especies Mo®, Mo™", V**, V**, W* y Nb*" en los catalizadores usados, a pesar
de las dificultades de una asignacion precisa, lo que sugiere que no existen cambios

importantes con respecto a los catalizadores frescos (Fig. 5.20 B).
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Figura 5.20: Espectros Raman (A) y espectros DR-UV-vis (B) de los oxidos mixtos de Mo-W con
estructura TTB después de ser empleados en la oxidacion parcial de H,S, espectros: M-100 (a), MW50

(b), W-100 (c).

Segun los resultados de caracterizacion de los catalizadores después de ser
empleados en la oxidacion, no se observan grandes diferencias en ellos. Por tanto, la
desactivacion que sufren los catalizadores M-100 y W-100 no puede ser explicada por
cambios de la estructura. Por lo que, los catalizadores después de reaccion, han sido
caracterizados mediante XPS. En la tabla 5.6 se muestran los resultados obtenidos para el
catalizador W-100 antes y después de reaccion. Recordar que en el caso del catalizador M-
100 se ha presenta anteriormente (Tabla 5.4).

Cuando se comparan los resultados de XPS antes y después de reaccion, no se
observan cambios significativos. En el catalizador fresco, W-100, se observa la presencia
de W® (BE = 36,0 eV), Nb>* (BE = 207,6 eV), V** (BE = 517,8 eV) y V** (BE = 516,8 eV), cuya
asignacion se basa de acuerdo con los valores de las energias de ligadura encontradas en
la bibliografia [14]. Por otro lado, los catalizadores usados no muestran diferencias

significativas a excepcién de la aparicién de dos bandas en la regién S 2ps/, (1,7% de la
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relacidon atémica), con valores a 164,7 eV (asignado al azufre elemental [58]) y a 169,1 eV

(asignado a especies sulfato [58]).

Tabla 5.6: Resultados XPS de los catalizadores M/W-V-Nb-P

Muestra Energias de ligadura (eV)
w 4f7/2 \) 2p3/2 Nb 3d5/2 P Zp S 2p3/2 0o1s
517,8 (68%) 530,8
W-100 36,0 207,5  134,1 -
516,8 (32%) 532,8
517,4 (49%) 169,1 (78%) 530,5
W-100 usada 35,7 207,2 133,8
516,3 (51%) 164,7 (22%) 532,1

Por tanto, la Unica explicacién de la desactivacion que sufren estos catalizadores
deberia estar relacionada con la formacion de especies de azufre adsorbidas en la

superficie del catalizador.

5.3.2.4 Discusion

De acuerdo con los resultados de caracterizacion, la sustitucion parcial o total de
Mo por W en los catalizadores Mo-V-X con estructura TTB es posible. Esto supone un
cambio en los parametros de celda, debido a un mayor radio i6nico del wolframio.
También se observan desplazamientos de las bandas Raman relacionadas con W respecto
a las correspondientes bandas con Mo.

Por otra parte, la adicion de teluro en estos catalizadores no modifica
aparentemente la estructura de estos (inicialmente los iones teluro ocupan los canales
pentagonales de la estructura), aunque para contenidos de Te no muy altos se empieza a
formar un compuesto amorfo Mo-Te en la superficie del catalizador [13]. La cantidad de
fase amorfa es menor a medida que aumenta el contenido de W, dado que en estos casos
aumenta el area superficial del catalizador.

En las condiciones de reaccion estudiadas (generalmente 200°C y empleando

mezclas de reaccidon con una relacion molar 0,/H,S = 1) los diferentes catalizadores
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empleados son activos y selectivos, aunque la actividad depende de la relacién atédmica
W/(W + Mo). Para los catalizadores sin teluro la actividad varia segun el siguiente orden:
MoW > Mo > W. Ademas de presentar una mejor actividad los catalizadores que contiene
ambos metales, presentan una mejor estabilidad. Estos catalizadores son estables en todo
el periodo de tiempo estudiado, en cambio, los materiales con sélo molibdeno o sélo
wolframio se desactivan en las condiciones de reaccion. En este sentido, se observa un

efecto sinérgico entre ambos metales.

Por otra parte, los catalizadores que contiene teluro presentan una actividad
diferente. En este sentido la actividad catalitica de estos éxidos varia segun: W > MoW >
Mo. Esta mayor actividad para el catalizador con wolframio en comparacién con el mismo
catalizador pero sin teluro, puede deberse a una menor cantidad de teluro en posiciones
fuera de red, ya que al aumentar el area de estos materiales, se pueden albergar mayor
cantidad de iones teluro en posiciones de red. Ademas, la formacién de la fase amorfa Te-
Mo, la cual probablemente bloquea ciertos sitios activos de la superficie del catalizador,
no se forma en los catalizadores sin molibdeno.

Por ultimo, la caracterizacidén de estos materiales después de ser empleados en la
reaccién no muestra cambios significativos en la estructura de estos materiales, lo que nos
lleva a la conclusién de que la fase TTB es estable en las condiciones de reaccion
estudiadas. En cambio, el estudio de la superficie del catalizador muestra depdsitos de
azufre en la superficie de estos. En este sentido, la desactivacion de los catalizadores que
sélo presentan uno de los metales (M-100 y W-100) se debe a la formacién de especies de
azufre depositadas en la superficie del catalizador, las cuales bloquean parcialmente los

sitios activos del catalizador.

5.4 OXIDOS MIXTOS DE WOLFRAMIO CON ESTRUCTURA HEXAGONAL
5.4.1 Consideraciones previas

Es conocido que en los catalizadores con molibdeno la presencia de Te aumenta
la estabilidad del bronce por lo que es muy dificil obtener la fase M1 6 M2 sin teluro. Sin

embargo, la presencia de Te disminuye la actividad catalitica de estos materiales. Ademas,
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como hemos visto, los catalizadores con wolframio son mas activos que con molibdeno.
Por tanto, y dado que se han descrito bronces hexagonales con wolframio con los canales
hexagonales vacios, parecia de interés estudiar este tipo de materiales pero incorporando
vanadio en la estructura. En el momento de iniciar este estudio no se habia descrito la
sintesis de materiales con W y V con estructura HTB. Recientemente, Ueda y col. [71] han

presentado la sintesis de unos catalizadores similares.

En este apartado se va a explorar la posible aplicacion de los bronces de
wolframio hexagonales para la oxidacidn parcial de sulfuro de hidrégeno a azufre

elemental. La eleccion de estos materiales, se basa en el hecho de sus propiedades acidas.

Como se ha visto anteriormente son necesarias las propiedades acidas, pero
principalmente se necesitan centros redox para poder transcurrir la reaccién. Por tanto,
en esta seccidn, se van a sintetizar bronces de wolframio en los cuales se sustituira
isomorficamente wolframio por vanadio para conferirle al material propiedades redox, ya
que la acidez superficial de estos materiales vendra dada por el wolframio; el wolframio

tanto en su estado de oxidacidn +6 como en +5 presenta sitios acidos superficiales [72].

También se estudiard el efecto de la incorporacion de Nb a los catalizadores W-V-
O. Esta eleccidn se basa en el hecho de que la incorporacién de éste elemento en sistemas
cataliticos Mo-V-X-Nb (X = Te 6 Sb), en especial la fase M1, parece ser la via mds adecuada
para la obtencién de materiales con mayor darea superficial y que proporcionan
rendimientos a productos de oxidacién parcial superiores a los alcanzados con los
sistemas ternarios Mo-V-X (X = Te 6 Sh).

Por otro lado, como se ha mencionado anteriormente la ecuacidn
estequiométrica de los bronces de wolframio con estructura HTB se puede describir como
[MX(WX5+W1_X6+)03], lo que indica la presencia de iones wolframio con estado de oxidacion
+5, el cual podria ser reemplazado por iones pentavalentes de tamafio similar como es el

caso de Nb [57].
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5.4.2 Resultados y discusion

5.4.2.1 Caracterizacion fisico-quimica de los materiales

La sintesis de los materiales para este estudio se ha llevado a cabo por el método
hidrotermal, siguiendo el procedimiento descrito en el apartado 2.2.3. En la tabla 5.7 se
resumen las principales caracteristicas de los materiales con Wy V 6 W, V y Nb. La
cantidad final de vanadio incorporado en las muestras es algo inferior a la empleada en el
gel de sintesis. Por otro lado, se observa un aumento del area superficial del catalizador al
aumentar la relacion atémica V/(W + V) en el catalizador. Pero este aumento es mas

acusado en los catalizadores con niobio.

Tabla 5.7: Caracteristicas generales de los materiales W-V-O

Relacién atémica W/V/Nb Sger Resultados TPD-NH;©  Resultados TPR-H,*

Muestra
En gel En catalizador " mZ/g pmol/ g umol/mZ Pico 1 Pico 2
WV-0 1/0/0 1/0/0 30,6 135 4,4 0,67 4,87
Wv-2 1/0,2/0 1/0,14/0 19,0 72,3 3,8 0,59 2,09
WV-3 1/0,3/0 1/0,22/0 20,6 76,3 3,7 0,42 2,48
Wv-4 1/0,4/0 1/0,30/0 23,8 107 4,5 0,44 2,54
WV-5 1/0,5/0 1/0,31/0 21,0 112 5,3 0,40 2,43
WV-6 1/0,6/0 1/0,31/0 26,0 117 4,5 0,65 2,55
m-WO; 1/0/0 1/0/0 10,7 23,7 2,2 0,15 2,30
WVNb-1  1/0,2/0,15 1/0,12/0,16 57,3 192 3,4 0 3,99
WVNb-2 1/0,2/0,30 1/0,11/0,20 59,6 211 3,5 0,71 2,31
WNb 1/0/0,2 1/0/0,25 28,3 121 4,3 0,17 8,79

® Relacién atémica del gel de sintesis;
® Resultados de anélisis quimico por EDX del material;

¢ Cantidad de amoniaco adsorbido a 100°C durante el experimento de TPD-NHs, por gramo o por

area superficial de catalizador (medido en condiciones estandar de presion y temperatura);

4 Consumo de H, durante el experimento de TPR-H, en mmol,,/g, en la regién de temperaturas de

450-550°C (pico 1) y 550-750°C (pico2)
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Los resultados del andlisis termogravimétrico de las muestras antes de ser
calcinadas se muestran en la figura 5.21. En todos los casos se observan claramente tres
cambios de peso, lo que estaria de acuerdo con los resultados obtenidos por otros autores
para materiales similares de wolframio [73, 74]: i) a temperaturas inferiores a 200°C se
observa la primera pérdida de masa, entre un 3,3 y un 3,5% de masa, debido a la
eliminacidn de agua, ii) en el intervalo de temperaturas de 300 a 450°C se observa una
segunda pérdida de masa, entre 1,6-2,3%, debido a la eliminacion de cationes amonio (los
cuales deben estar en los canales hexagonales de estos materiales), iii) se observa un
aumento de peso alrededor de 560°C, para las muestras que contiene vanadio, lo que
sugiere que estas muestras se oxidan a esta temperatura y, por tanto, el V puede estar en
un estado de oxidacidn menor de +5. En ese sentido, el incremente de peso aumenta a

medida que aumenta el contenido de vanadio en los catalizadores.
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Figura 5.21: Resultados de TG y DTG de los catalizadores sin calcinar WV-0 (—), WV-2 (--+:), WV-4 (-

---) y WVNb-1 (-------), en una atmdsfera de aire (50 ml| min'l) y una velocidad de calentamiento de

10°C min™.
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Si nos centramos en la regiéon en la que se produce la eliminacién de los iones
amonio, se observa una banda mds ancha en el caso de los catalizadores WV-0 y WVNb-1.
En estos casos la pérdida de peso también es mayor, lo que sugiere que el nimero de
centros acidos en estos catalizadores serd mayor. En cambio, la temperatura a la que se
observa la eliminacién de los iones amonio es mayor para los catalizadores WV-2 y WV-4,
lo cual sugiere una mayor fortaleza acida en estos dos casos.

En la figura 5.22 se muestran los difractogramas de DRX de las muestras W-V-O
sin activar (precursores) y activados con N, a 550°C. Los difractogramas de DRX, tanto de
los precursores como de los materiales activados son muy similares, es decir, no se
observa transformacién de la fase cristalina al tratarlos a elevadas temperaturas en N,,
aun cuando se produce la eliminacién de los cationes amonio de los canales hexagonales.

Esto sugiere una relativa estabilidad térmica del material.
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Figura 5.22: DRX de los 6xidos mixtos de W-V-O precursores (A) y activados con N, (B). Espectros:
WV-0 (a), WV-2 (b), WV-3 (c), WV-4 (d), WV-5 (e), WV-6 (f) y m-WO; (g).
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Los picos de difraccidn en la figura 5.22 Ay B, espectros a-f pueden ser indexados
de acuerdo con los resultados publicados anteriormente para la estructura hexagonal del
WO; (JCPDS: 33-1387). No se observa la formacion de otras fases cristalinas. Sin embargo,
la cristalinidad de los materiales con vanadio decrece al aumentar el contenido de vanadio

en los materiales.

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

wolframio monoclinico [75] (Fig. 5.23).

400-500 °C 500-600 °C
HATB s WO, e m-WO,

Figura 5.23: Transformacion de fases entre el HATB(hexagonal ammonium tugsten bronze), h-WQO3 y

el m-WQ; [75].

Sefialar también que el material sin vanadio, con estructura hexagonal, no se
puedo sintetizar directamente por via hidrotermal. Sin embargo, este se ha sintetizado
cuando se incorpord acido oxdlico en el gel de sintesis. Por esto, la sintesis de este
material se ha realizado adicionando acido oxalico, lo que parece favorecer la reducciéon
parcial de algunos de los W® a W, estabilizando la estructura hexagonal. Ya que como
hemos mencionado anteriormente, la formula de los bronces de wolframio es
[Mx(Wx5+Wl_x6+)O3], donde M en nuestro caso son los cationes amonio provenientes del

wolframato amodnico.
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Si observamos el espectro g de la figura 5.17 A, en la cual la sintesis se ha
realizado sin acido oxdlico, se puede observar una mezcla de fases en el precursor. Asi,
ademas de la fase hexagonal, se observa un pico a 18° (lo que sugiere la presencia de WO;

1/3H,0 (JCPDS: 54-1012)) y dos picos a 23,12; 23,59° (caracteristicos del WO;
monoclinico (JCPDS: 43-1035)).

Por otra parte, el catalizador sin vanadio activado a 600°C con N, (Fig. 5.22 B,
espectro g) muestra un difractograma diferente, el cual corresponde al WO3; monoclinico

(JCPDS: 43-1035).

Debemos destacar que la sustitucion isomdrfica de W por V en la red produce un
ligero desplazamiento de la posicidon de los picos debido a cambios en la celda unidad.
Como se observa en la figura 5.24 el eje-A aumenta, mientras que el eje-C disminuye.
Ambos parametros varian linealmente en funcion del grado de sustitucion. Sin embargo,
el eje-A para la muestra sin vanadio (WV-0), no sigue la distribucién lineal. Esto puede
deberse a que la sintesis de este material es distinta, ya que ha sido necesario adicionar

acido oxdlico en el gel de sintesis para favorecer la obtencion de la fase HTB.

7,4 7,74
A B
738 |
7,72
.<‘ 736 | * o
[ g 77 °
2 734 | 2 ¢
w w
732 ¢ 7,68 &
73 : : : 7,66
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V/(W +V) V/(W +V)

Figura 5.24: Variacion de los pardmetros de la celda unidad en la estructura HTB en funcion del

grado de sustitucion de W por V: eje-a (A) y eje-c (B).

Por tanto, y de acuerdo con estos resultados, la incorporaciéon de vanadio
estabiliza la fase hexagonal, ya que estas muestras han sido calcinadas a 600°C y la
estructura no colapsa. Ademas, ha sido posible la eliminacién completa de los cationes

amonio en estos materiales, tal y como se deduce de los resultados de termogravimetria.
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Por otra parte, en la figura 5.25 se muestran los difractogramas de rayos-X de los
sistemas cataliticos a los que se les ha incorporado también niobio, y que han sido
activados a 600°C con N,. En todos los casos, las difracciones pueden asignarse a la celda
unidad de la estructura hexagonal del WO; (JCPDS: 33-1387). La muestra sin vanadio
(WNDb, Fig. 5.25, espectro c) presenta también las mismas difracciones, pero se caracteriza
por la presencia de bandas mas anchas. Por tanto, la presencia de Nb (y quizads también de
oxalato) durante la sintesis favorece la formacion de picos de difraccion mas anchos,
caracteristicos de solidos con baja cristalinidad. Por lo tanto, la formacion de un sélido
amorfo en los materiales con niobio debe estar relacionada con la incorporacién del
oxalato de Nb en el gel de sintesis, ya que la formacidn del sélido amorfo aumenta al
aumentar el contenido de niobio en los materiales. La sustitucion de W por V y/6 Nb en la
estructura cristalina, da como resultado un desplazamiento de la posicion del pico debido

a cambios en la celda unidad, posiblemente debido a que el radio idnico de estos cationes
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Figura 5.25: DRX de los oxidos mixtos de W-V-Nb activados con N,. Espectros: WVNb-1 (a), WVNb-2
(b), WNb (c).

La morfologia de los materiales se ha estudiado mediante microscopia electrdnica

de barrido (SEM). En la figura 5.26 se muestran algunas de las micrografias SEM de los
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materiales sin activar. En todas ellas se observan muestras bastante homogéneas. Para el
material sin vanadio (WV-0) (Fig. 5.26, a) se observan cristales de morfologia irregular
formando agregados. Esta micrografia es similar a la encontrada por Huo y col. [76] para
los bronces de wolframio con fase hexagonal. Sin embargo, se observan grandes
diferencias en la morfologia de los materiales al incorporar vanadio en el gel de sintesis
(Fig. 5.26, imagenes b, c, d). En todos los casos se observa la presencia de agregados
compuestos por cristales con forma de agujas. El tamafio de estos agregados depende de
la cantidad de vanadio del material. Asi, en el material con mayor contenido en vanadio
(Fig. 5.26, imagen d), se forman esferas compuestas por agujas de tamafio mucho mas

pequefio que en el caso del WV-2.

Al incorporar niobio en el gel de sintesis se aprecian cambios significativos,
aunque entre ellas muestran un aspecto bastante similar. Asi, se observa la presencia de
cristales de distintos tamafios, siendo la muestra con mayor contenido en niobio la que
parece formar cristales mas pequefios y mas homogéneos. En cambio la muestra WVNb-1
es bastante heterogénea, presentando cristales de tamafios variables. Destacar que en
ambos casos, no se aprecia la formacion de agujas caracteristicas de los catalizadores W-
V-0.

Con un analizador EDS acoplado al microscopio SEM se obtuvieron las
composiciones quimicas de los cristales mostrados en las micrografias de la figura 5.26.
Los resultados de EDS obtenidos para estos materiales se presentan en la tabla 5.7. En
general, se observa un menor contenido de vanadio con respecto al incorporado en el gel
de sintesis. Por otro lado, cabe destacar que a medida que se aumenta el contenido de
vanadio en el gel de sintesis no se observan grandes diferencias en el contenido real de
vanadio en la muestra. Este resultado nos muestra que, existe un contenido maximo de
vanadio que puede ser incorporado en estos materiales. Por otra parte, la incorporacion
de niobio no modifica el contenido de vanadio, es decir, practicamente entra la misma
cantidad de vanadio en los catalizadores con niobio que en el catalizador sin niobio. Sin
embargo, no se observan grandes diferencias en el contenido real, para los contenidos de

niobio estudiados.
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Figura 5.26: Imdgenes SEM de los sélidos W-V-0O sin activar, WV-0 (a), WV-2 (b), WV-4 (c), WV-5 (d),
WVNb-1 (e) y WVNb-2 (f).

Con el fin de obtener mayor informacidén acerca de la morfologia de estos
materiales, se realizaron estudios por microscopia electrénica de transmision para uno de

los catalizadores, concretamente para el catalizador WV-2. Las micrografias de TEM para
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este catalizador se muestran en la figura 5.27. Como se habia visto mediante SEM estos
catalizadores estan formados por agujas de distintos tamafos (Fig. 5.27 a). Pero
generalmente se caracterizan (Fig. 5.27 b) por la presencia de cristales en forma de agujas
con longitudes comprendidas entre 300 y 1000 nm. Estos cristales deben corresponder a

la fase HTB.

Figura 5.27: Micrografias de TEM del WV-2 sin activar a diferentes escalas: 10 um (a) y 200 nm (b).

En la figura 5.28 se muestran los espectros IR de las muestras W-V-O sin activar
(precursores) y activadas térmicamente. En el caso del catalizador sin vanadio, el espectro
de IR muestra una banda ancha centrada a 813 cm™ (Fig. 5.28, espectro a), la cual puede
ser asignada al modo de vibracién del W-O en los bronces de wolframio hexagonales [73,
74, 77, 78]. La intensidad de esta banda ancha aumenta, y se desplaza a 830 cm'l, cuando
se incorpora vanadio en los materiales (Fig. 5.28). Ademas de esta banda ancha, se
observa una banda a 573 cm™ para las muestras con vanadio. La banda a 813-830 cm ™’ es
caracteristica del modo de tension del enlace W-O-W, mientras que la banda a 573 cm™ es
caracteristica de la vibracion del enlace W-0-V. Sin embargo, en ningln caso, se observan
bandas caracteristicas del V,0s.

Ademas de estas bandas, se observan bandas a 3458 y 1620 cm™ caracteristicas
de la presencia de grupos OH. La diferencia mas notable entre los catalizadores sin activar
y los catalizadores activados, es la desapariciéon de la banda a 1410 cm'l, la cual es

caracteristica de la vibracién del enlace N-H en iones amonio [73]. Por tanto, en la
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activacion térmica los cationes amonio son eliminados de los canales hexagonales. Si se
amplia esta zona en los catalizadores activados térmicamente se observa una banda muy
débil en el caso de la muestra calcinada sin vanadio (WV-0). Como se ha visto
anteriormente, este catalizador ha sido activado a una temperatura mas baja, ya que si se

eliminan por completo todos los cationes amonio la estructura colapsa y cambia de fase.
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Figura 5.28: Espectros IR de los oxidos mixtos de W-V-O precursores (A) y activados con N, (B).

Espectros: WV-0 (a), WV-2 (b), WV-3 (c), WV-4 (d), WV-5 (e), WV-6 (f) y WVNb-1 (g).

Los espectros Raman de los catalizadores se muestran en la figura 5.29. Se
observan claramente tres regiones a 900-980, 650-850 y 200-400 cm’l, las cuales se
asignan al modo de tensidn del doble enlace W=0, al modo de tensién del enlace O-W-0O y
al modo de flexién del enlace O-W-0, respectivamente, en los bronces de wolframio [79].

La muestra WV-0 presenta bandas a 796, 692, 648, 325, 264, 185 cm'l, las cuales
se pueden asignar al 6xido de wolframio hexagonal [75]. Ademas de estas bandas, se
observan también bandas a 808 y 276 cm’l, las cuales son caracteristicas del WO;
monoclinico [75, 80]. Segln estos resultados, la muestra WV-0 presenta principalmente
oxido de wolframio hexagonal, pero también se observa 6xido de wolframio monoclinico

como fase minoritaria.
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Los catalizadores que contiene vanadio, presentan ademads de estas bandas una
banda ancha a 970 cm™. Esta banda puede deberse a la mayor presencia de enlaces W=0
[79, 81], generados por un defecto estructural debido a la incorporacién de vanadio, y/o
enlaces V=0 asociados a cadenas poliméricas V-O-W [82]. Ademads, una banda similar esta
descrita para el modo W-O, encontrado en los enlaces del éxido de wolframio hidratado
(WO3:nH,0), cuando una molécula de H,0 ocupa las posiciones axiales [79, 83], pero en

nuestro caso los espectros han sido obtenidos en condiciones deshidratadas.

Intensidad, u.a.
Intensidad, u.a.
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Figura 5.29: Espectros Raman en condiciones anhidras de los 6xidos mixtos de W-V-O (A) y W-V-Nb
(B) activados con N,. Espectros: WV-0 (a), WV-2 (b), WV-3 (c), WV-4 (d), WVNb-1 (e), WVNb-2 (f),
WNb (g).

No se observan cambios significativos en los catalizadores que contienen niobio.
A excepcién del catalizador con niobio y sin vanadio. En este caso, se observa como la
banda a 970 cm™ desaparece, probablemente debido a que esta banda estd asociada a la
presencia de vanadio en la estructura HTB. Por otra parte, se observa como la banda a 790
cm™ es mas ancha en este caso que en los catalizadores con niobio y vanadio.

Los espectros de DR-UV-vis de los catalizadores activados con N, se muestran en
la figura 5.30. En todos los casos, los espectros muestran una primera banda de absorcion

en la regién ultravioleta, a una longitud de onda menor de 400 nm. Esta absorcidn puede
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estar asociada tanto al W® (250-400 nm, [68]) como al V>* (250-450 nm, [66]) en las
muestras con vanadio. Para el caso de los catalizadores con niobio, esta banda puede

también estar asociada a la presencia Nb** (235-310 nm) [67].

Intensidad, u.a.
o
Intensidad, u.a.
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nm nm

Figura 5.30: Espectros DR-UV-vis de los 6xidos mixtos de W-V-O (A) y W-V-Nb (B) activados con N,.
Espectros: WV-0 (a), WV-2 (b), WV-3 (c), WV-4 (d), WV-5 (e), WV-6 (f), WVNb-1 (g), WVNb-2 (h) y
WNb (i).

Por otro lado, en los catalizadores con vanadio se observan otras bandas a 580 y
650 nm, las cuales se deben a las transiciones d-d de los iones vanadilo (VO™ [66]. Sin
embargo, y dado que también se observa en el catalizador WNb (sin vanadio) estas
bandas pueden también deberse al w** [65]. Por tanto, existe un cierto paralelismo con
los resultados de XRD y Raman, ya que la sustitucién parcial de W por V y/6 Nb solamente
muestra pequefias diferencias en los espectros de DR-UV-vis.

Hasta el momento se ha estudiado la estructura, la morfologia y los estados de
oxidacidén de estos materiales. Pero un dato importante de estos materiales es conocer
sus propiedades redox y &cido-base. Por ello, los materiales se han caracterizado
mediante H,-TPR y NH;-TPD, para poder conocer las propiedades redox y acidas de los

materiales, respectivamente.
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Los perfiles de H,-TPR desde temperatura ambiente hasta 800°C se muestran en
la figura 5.31. Se observa en todos los casos, un pico a temperaturas elevadas, el cual se
desplaza a temperaturas menores al ir aumentando el contenido de vanadio en las
muestras. El maximo desplazamiento encontrado es desde 680°C para la muestra WV-0 a
615°C para la muestra con mayor contenido en vanadio (WV-6). Debemos considerar que,
en el caso de la muestra sin vanadio, este pico podria también deberse a la contribucion
de dos picos uno de menor intensidad que se reduce a temperaturas similares a las de los

catalizadores con vanadio.

Ademas de este pico se observa un pico mas pequeio en todos los catalizadores
en la region de temperaturas de 450-520°C. El origen de este pico no esta todavia muy
claro, pero probablemente esté asociado a la presencia de vanadio en la estructura. Por
otro lado, la muestra sin vanadio presenta también un pico a 500°C, el cual presenta una
forma diferente a las de los catalizadores con vanadio, que puede deberse a la pérdida de
cationes amonio, ya que la eliminacion de estos no habia sido completa en la calcinacién

de este material (tal y como se ha observado a partir de los resultados de IR).

Por otra parte, el estudio de la reducibilidad de los catalizadores con niobio (Fig.
5.31 B) sugiere que la incorporacion de niobio en los materiales desplaza el pico centrado
a 630°C a temperaturas mas altas. En el caso del el catalizador con niobio y sin vanadio
(WNb) ademds de desplazarse el pico a temperaturas mas elevadas, el pico se hace mucho
mas ancho, y el consumo de hidrégeno asociado a ese pico es mucho mayor que en los

otros casos.

En la tabla 5.7 se muestra el consumo de H, observado durante los experimentos
de TPR. La cantidad de H, consumida varia dependiendo de la cantidad de vanadio que
presenta el catalizador, de 59,9 ml g’1 para el catalizador WV-2 a 71,7 ml g'l para el
catalizador WV-6. Como se observa el consumo de hidrégeno para el catalizador sin
vanadio y con estructura hexagonal es mayor que en los otros casos. Sin embargo, como
hemos indicado anteriormente este pico puede deberse a la contribucion de dos picos,

. .y 6 5 . s 5 4 .
uno asociado a la reduccién de W*" a W' y otro a la reduccién de W>* a W™'. Sin embargo,
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en el caso de los catalizadores con vanadio Unicamente se observa una reduccidn,

probablemente debido a que el vanadio estabiliza la estructura.

Sefial TCD, u.a
{

Sefial TCD, u.a.
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Figura 5.31: Perfiles de H,-TPR de los 6xidos mixtos de W-V-O (A) y W-V-Nb (B) activados con N.,.
Espectros: WV-0 (a), WV-2 (b), WV-3 (c), WV-4 (d), WV-5 (e), WV-6 (f) y m-WO;3 (g) WVNb-1 (h),
WVNb-2 (i) y WNBb (j).

Resultados similares se observan en el caso de los catalizadores con niobio,
aunque se observa una mayor cantidad de H, consumido en estos casos: 59,9 ml g"'para la
muestra WV-2 y 200 ml g’1 para la muestra WNb, mientras que para las muestras WVNb-1
y WVNDb-2 se observan consumos de hidrégeno de 89,0y 77,5 ml g’l, respectivamente. Sin
embargo, hasta el momento no tenemos una explicacién clara de este efecto.

Con el fin de analizar posibles cambios en la densidad de centros acidos de estos
materiales, se ha realizado un estudio de desorcidon de NH; a temperatura programada
(TPD-NH3). En la figura 5.32 se muestran las curvas de desorcion obtenidas
experimentalmente para los catalizadores W-V-O (A) y W-V-Nb (B), mientras que en la
tabla 5.7 se presentan los resultados de las medidas de TPD-NH;. De acuerdo con estos
resultados, el catalizador WV-0 presenta el mayor nimero de centros acidos (135,3

-1 -2 . . .
pmolyys g7, que corresponde a 4,4 pumolyys m°), mientras que al incorporar vanadio se
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observa una disminucién del nimero de centros acidos (WV-2 72,3 pumolyus g'l). Cabe
destacar que, el 6xido de wolframio con estructura monoclinica presenta menor nimero
de centros 4cidos que cualquiera de las muestra estudiada (23,7 pumolyus g‘l, que
corresponde a 2,2 pumolyys m‘z), lo que confirma que los centros acidos de estos
materiales estdn relacionados mayoritariamente con la presencia de los canales
hexagonales, lo que estd de acuerdo con los resultados encontrados en la bibliografia [55,
84].

Por otro lado, la incorporacién de niobio en la estructura del catalizador favorece
en todos los casos un drastico aumento de la adsorcidon de NH; respecto del material sin
niobio (WV-2), lo que sugiere un importante aumento del nimero de centros acidos
presentes en la superficie de los catalizadores. El catalizador WVNb-2 presenta el mayor
ndmero de centros acidos por unidad de masa (210,7 umolyys g'l, gue corresponde a 3,5
pmolyys m'z). Sin embargo, si calculamos el nimero de centros acidos por unidad de area
del catalizador, el que posee mayor acidez es el WNb (4,3 umolNH; m™) valor muy similar
al obtenido para el h-WO;. Es decir, el aumento del niumero de centros acidos en los

catalizadores con niobio se debe a un aumento de la superficie especifica del catalizador.

Respecto a la fortaleza acida de los centros, analizada a partir de los resultados de
TPD-NHj;, es interesante sefialar que la temperatura del maximo de desorcion es inferior
en los catalizadores que contienen vanadio, lo que sugiere que la fortaleza acida de los
centros acidos disminuye al incorporar vanadio en la estructura. Ademas, también se
observan diferencias entre los catalizadores con vanadio. Asi, a medida que se aumenta el
contenido de vanadio, el maximo de desorcion se desplaza a temperaturas menores, lo
que sugiere una disminucién de la fortaleza acida de los catalizadores. Destacar que, la
muestra sin vanadio con estructura monoclinica (m-WQO3) presenta una acidez muy
inferior en nimero y en fortaleza en comparacioén con los catalizadores que tienen una

estructura hexagonal.
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Figura 5.32: Curvas de TPD-NH; de los dxidos mixtos de W-V-O (A) y W-V-Nb (B) activados con N,. Se
han incluido también algunos de los espectros de masas mds caracteristicos (m/z = 14, 15 y 18).
Espectros: WV-0 (—), WV-2 (-+-), WV-4 (----), WV-6 (----), m-WOj (-----), WVNb-1 (------), WVNb-2 (--
=)y WNb (—).

Si se analizan las curvas de TPD-NH; para los catalizadores que contiene niobio, se
observa que la desorcion del catalizador WV-2 es mayor que la de los catalizadores con
niobio. Sin embargo, viendo los resultados de adsorcidon de amoniaco, estos son mayores
para los catalizadores con niobio. Sin embargo, si tenemos en cuenta los espectros de
masas, se observa una desorcién de moléculas de H,O en el catalizador WV-2 mucho
mayor que para el resto de catalizadores, lo que explicaria las curvas de desorcion
mayores que en los materiales con niobio. Cabe sefialar que, el tipo de centros acidos se
ve modificado al adicionar niobio, ya que se observa desorcion de amoniaco a
temperaturas mayores. Esto indica que los centros acidos presentes en el catalizador con
niobio tiene una fortaleza acida superior a la observada para los centros acidos del

catalizador WV-2.
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Por ultimo, y con el fin de analizar la superficie de los catalizadores, se ha
estudiado algunos de los catalizadores mas representativos mediante espectroscopia
fotoelectronica de rayos X (XPS). En la tabla 5.8 y en la figura 5.33 se muestran los
resultados de XPS mas significativos para los catalizadores W-V-O. En el catalizador sin
vanadio (WV-0) se observa tanto W>* (BE = 34,6 eV) como W®" (BE = 35,6y 36,0 eV). El W**
presenta en esta muestra dos entornos de coordinacion diferentes. Del mismo modo,
también se encuentran diferentes entornos de coordinacién del W® para algunos de los
catalizadores de WV como es el caso del WV-2 y WV-4. Sin embargo, a medida que se
introduce vanadio en el gel de sintesis, la concentracion de w>* disminuye, siendo la
fraccién W5+/(W6+ + W>) de 6,7 % (para el catalizador WV-2) y 0% (para los catalizadores
con mayor contenido en vanadio). Paralelamente, a medida que disminuye la
concentracién de W>* aumenta la cantidad de especies de vanadio reducidos (V4+). Esto
claramente indica que cuando el vanadio se incorpora en la red del WOy los iones V>* son
preferencialmente reducidos frente a los iones W, siendo los iones V** los que estabilizan
la estructura. Resultados similares han sido propuestos para el MoyW,.4x0;5 - 0,33H,0 [81],

. 5+ 5+ ..
donde observaron que los iones Mo~ en lugar de los W™ estabilizaban la estructura.

Tabla 5.8: Resultados XPS de los catalizadores W-V-O

Composicion superficial®

Muestra
o w5+ W6+ V5+ V4+ W5+/(W6+ + W5+) V4+/(V4+ + V5+) V/(V + W)
WV-0 638 48 264 O 0 15,4 - 0
WV-2 690 1,9 265 16 11 6,7 40,7 0,09
WV-3 68,2 0 296 12 10 0 45,5 0,07
WV-4 73,4 0 246 0 20 0 100,0 0,08

? Considerando: W>" (BE Wy, = 34,6 + 0,2 ev); W' (BE Wy, = 35,6 £ 0,2 ev); V' (BE Vps)2 = 516,3
+0,3 ev)y V™ (BE Vaps = 517,1£0,2 ev).

Por otra parte, la composicidn superficial de los catalizadores W-V-0O es bastante
diferente a la del bulk (Tabla 5.7). Se observa una menor relaciéon V/(V + W) en la

superficie que en la particula. Ademas, la composicion en la superficie parece ser

284



5. Sintesis y propiedades cataliticas de bronces de Mo y/o W con vanadio

independiente de la cantidad de vanadio incorporado. En este sentido, parce que el

vanadio se localice principalmente en las posiciones de red del bulk de los catalizadores.
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Figura 5.33: Espectros XPS de la sefial Wy y V,, para los catalizadores WV-2(a), WV-3 (b) y WV-4 (c).

5.4.2.2 Oxidacion selectiva de sulfuro de hidrogeno

En la tabla 5.9 se presentan, comparativamente, los resultados cataliticos
obtenidos durante la oxidacién de H,S a diferentes temperaturas sobre los catalizadores
W-V-O y W-V-Nb. El principal producto de reaccion obtenido en todos los casos, es el
producto de oxidacién parcial, es decir, el azufre elemental. Unicamente se observa la
formaciéon de didxido de azufre a temperaturas iguales 6 superiores a 200°C. Es
importante resaltar, que los catalizadores sin vanadio (WV-0 y WNb) presentan una
selectividad a azufre del 100% en todo el intervalo de temperaturas estudiado. Pero
probablemente, esta diferencia en la selectividad puede deberse a la baja actividad de
estos materiales.

En cuanto a la actividad catalitica, en todos los casos se observa un aumento de la
conversion al aumentar la temperatura de reaccion. Se observa claramente que la

conversion depende fuertemente de la presencia/ausencia de vanadio en el catalizador,
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siendo la actividad de los catalizadores sin vanadio mucho menor. Sin embargo, no se
observan cambios importantes de ésta en funcidn del contenido de vanadio,
probablemente debido a que no existen cambios importantes en la concentracion de

vanadio en la superficie del catalizador

Tabla 5.9: Resultados cataliticos de oxidacion de H,S sobre catalizadores W-V-O

Temperatura reaccion, °C STY?®

Muestra  Conversion selectividad, % 4 4
140 160 180 200 220 240  gsh kgca

Conversion H,S 16,5 24,5 334 416 689 795

WV-0 o 407,9
Selectividad S 100 100 100 100 100 100
Conversion H,S 28,2 339 732 896 ne. ne.

WvV-2 o 851,5
Selectividad S 100 100 100 96,9 n.e. n.e.
Conversion H,S 23,1 24,2 539 804 886 92,5

WvV-3 o 772,4
Selectividad S 100 100 100 979 96,3 91,8
Conversion H,S 24,5 352 82,0 96,7 n.e. n.e.

WV-4 o 936,3
Selectividad S 100 100 100 98,6 n.e. n.e.
Conversion H,S 17,8 24,2 61,2 86,8 91,7 94,6

WV-5 o 834,7
Selectividad S 100 100 100 98,9 93,2 92,0
Conversion H,S 32,0 365 79,0 97,0 ne. ne.

WV-6 o 914,8
Selectividad S 100 100 100 98,8 n.e. n.e.
Conversion H,S 12,3 14,2 17,6 24,1 43,6 50,6

m-WO; o 236,5
Selectividad S 100 100 100 100 100 100
Conversion H,S 31,3 52,7 858 96,8 n.e. n.e.

WVNb-1 o 920,7
Selectividad S 100 100 100 96,9 n.e. n.e.
Conversion H,S 26,8 280 71,4 90,0 n.e. n.e.

WVNb-2 o 795,1
Selectividad S 100 100 100 94,4 n.e. ne.
Conversion H,S 2,7 58 16,3 254 n.e. ne.

WNb o 249,3
Selectividad S 100 100 100 100 n.e. n.e.

® Velocidad de formacién de azufre (STY) en gg h? kgcat'l, calculado a 200°C

n.e. no estudiado

Sin embargo, si se observan diferencias dependiendo del contenido de niobio de
la muestra. Asi, el catalizador WVNb-1 presenta una actividad mayor que el material sin
niobio (WV-2), mientras que el catalizador WVNb-2 muestra una tendencia similar al

catalizador sin niobio. Estos materiales presentan un area superficial mayor que los
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materiales sin niobio, pero este factor no parece afectar a la conversion, ya que el
catalizador con mayor area superficial es el WVNb-2, el cual presenta una actividad muy
similar al WV-2. Sin embargo, los cambios de actividad catalitica si parecen poder
explicarse en términos de reducibilidad, ya que si comparamos los perfiles de H,-TPR, se
observa como el catalizador mds activo es el que presenta una Unica banda de

reducibilidad.

Por otro lado, como se observé en los resultados de DRX, el aumento del
contenido en niobio aumenta la formacion de sélido amorfo. En este sentido, el sélido
amorfo puede bloquear ciertos centros activos del catalizador, y por ello se observa una

disminucion de la conversion al adicionar altos contenidos de niobio en el gel de sintesis.

Otro dato importante que se observa en la tabla, es la velocidad de formacion de
azufre (STY), la cual es aproximadamente el doble en los catalizadores con vanadio (936 g
h' Kgca{1 para el catalizador WV-4).

En la figura 5.34 se muestran comparativamente la conversién de H,S en funcidn
de la temperatura para los catalizadores mas representativos de todos los estudiados.
Como se observa, el catalizador mas activos de todos los estudiados es el catalizador

WVNb-1. Por otra parte, los catalizadores sin vanadio presentan actividad muy baja.

100

N D 0
o o o

Conversion H,S, %

N
o

Temperatura, °C

Figura 5.34: Variacion de la conversion de H,S en funcion de la temperatura de reaccion para los

catalizadores W-V-O y W-V-Nb. Simbolos: WV-0 (&), WV-2 (L), WVNb-1 (A), WNb (®).
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En la figura 5.35 se muestra la variacion de la conversion de H,S con el tiempo de
reaccién a 180°C para algunos de los bronces de W-V-O. Se observa una baja actividad
catalitica para el bronce sin vanadio. Aunque, la incorporacion de vanadio mejora
notablemente las propiedades cataliticas del catalizador. Ademas, también se observa una
mejorara en la estabilidad del catalizador, no observandose desactivaciéon de los
catalizadores en el tiempo de reaccidon estudiado. En este sentido, estos catalizadores
ademas de ser activos y muy selectivos (la selectividad a azufre es del 100%) a 180°C son

estables en las condiciones de reaccion.

Cabe resaltar que, la actividad de estos catalizadores a 180°C es superior que en
los experimentos realizados a distintas temperaturas. Es posible que los catalizadores se
desactiven en las condiciones empleadas en los experimentos anteriores, probablemente
debido a la formacion de depdsitos de azufre sobre los centros activos de los catalizadores

debido a trabajar a temperaturas bajas (140°C).
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Figura 5.35: Variacion de la conversion de H,S con el tiempo de reaccion a 180°C para los oxidos

mixtos de W-V-O con estructura HTB. Simbolos: WV-0 (®), WV-2 (1), WV-3 (/) y WV-4 (O).

Por otra parte, no se observan cambios importantes en la conversion de H,S a
una temperatura dada en funcién del contenido de vanadio, aunque si se observan
cambios en la selectividad a SO,. En la figura 5.36 A se muestra la variacion de la
conversion y la selectividad en funcion del contenido de vanadio a 200°C. La maxima

formacién de SO, se observa para el catalizador WV-2, es decir, la incorporacién de
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vanadio inicialmente favorece la formacién de productos no deseados. Pero, a medida que
se incorpora mas vanadio, la formacidn de didxido de azufre disminuye ligeramente. La
disminucion en la formacion de SO, puede explicarse en funcion de la relacion V4+/(V4+ +
V5+) en la superficie del catalizador. Se observa como a medida que aumenta el contenido

4- . . . . . .z
de V" en la superficie del material disminuye la formacién de productos no deseados.
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Figura 5.36: Variacion de la conversion y de la selectividad a azufre en funcién de la relacion
V/(W+V) (A) y la relacién Nb/(W + V + Nb) (B) a 200°C para los catalizadores W-V-O y W-V-Nb con

estructura HTB. Simbolos: Conversién de H,S () y selectividad a azufre (O).

En la figura 5.36 B se muestra la conversion de H,S y la selectividad de SO, en
funcion del contenido de niobio a 200°C. Como hemos mencionado anteriormente, el
catalizador WVNb-1 es el que presenta una mayor conversion de H,S y menor formacion
de SO, a 200°C. Cabe destacar que en todos los casos a temperaturas inferiores a 200°C
los Unicos productos formados son azufre y agua.

La actividad especifica para la oxidacion de sulfuro de hidrégeno aumenta
inicialmente al incorporar vanadio en el catalizador, mostrando un maximo para el
catalizador WV-2, aunque este catalizador es el que presenta menor selectividad a azufre

elemental a 200°C (97%) (Fig. 5.37).
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Figura 5.37: Variacion de la actividad catalitica especifica (mmoIsth'lm'z) en funcién de la relacion
V/(W+V) a diferentes temperaturas de reaccion para los catalizadores W-V-0. Simbolos: 140°C (*),

160°C (), 180°C (A.), 200°C (M), 220°C (<>), 240°C (O).

Sin embargo, si se trabaja a temperaturas inferiores la selectividad a azufre
elemental es del 100%. Un contenido mayor de vanadio en el catalizador tiene un efecto
negativo en la actividad catalitica. Asi a medida que aumenta la temperatura de reaccion
la actividad especifica aumenta presentando en todos los casos un comportamiento

similar.

5.4.2.3 Discusion

De acuerdo con los resultados de DRX, es posible obtener materiales con
estructura hexagonal al adicionar vanadio o niobio en el gel de sintesis. Estos materiales
parecen ser mas estables que el propio bronce de wolframio ya que es posible eliminar los
cationes amonio sin destruir la estructura. Como se ha citado anteriormente, es imposible
obtener el éxido de wolframio con estructura hexagonal sin cationes, ya que estos son
estables cuando la cantidad de cationes alojados en el interior de los canales oscila entre
0,19 y 0,33 [57]. Ademas, cuando el material es tratado a altas temperaturas para poder
eliminar todos los cationes amonio, este sufre un cambio de fase y se transforma en 6xido
de wolframio pero con estructura ortorrémbica. Por tanto, de este estudio se puede decir

qgue el vanadio estabiliza la fase hexagonal. La mayor estabilidad de estos materiales
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. . 4- 5
probablemente sea por la mayor presencia de iones V' en lugar de W>* como se observa

por XPS.

Sin embargo, cantidades crecientes de vanadio no modifican sustancialmente la
estructura de estos materiales. En cambio, cantidades crecientes de niobio disminuye la
cristalinidad de los materiales. La modificacion mas significativa respecto a la adicién de
cantidades crecientes de vanadio o niobio es principalmente cambios en la acidez de estos
materiales. A medida que aumenta el contenido de vanadio o se adiciona niobio a un
catalizador con vanadio aumenta la acidez del material, pero en todos los casos, la acidez
es menor que la del catalizador sin vanadio WV-0. Otra modificacion importante se
observa por XPS, en donde se puede observar una disminucidn de iones w>* y un aumento
de iones V** en la superficie a medida que aumenta el contenido de vanadio en el gel de

sintesis.

Con lo que respecta a la actividad catalitica de estos materiales, son activos y
selectivos en la oxidacidn selectiva de sulfuro de hidrégeno. La adicion de vanadio mejora
notablemente la actividad catalitica de estos materiales. Esto probablemente es debido a
que, el potencial de reduccién del par V¥ /V* es de 0,998 V, mientras que el potencial de
reduccién del par W6+/W5+ es de -0,029 V. Por tanto, el centro activo en estos materiales
parece ser el vanadio. Pero el wolframio favorece la formacién de materiales con mayores
areas y con una acidez ligeramente graduable, dependiendo de la cantidad de vanadio
incorporada. De entre todos los catalizadores estudiados, los catalizadores WV-2 y WVNb-
1 parecen ser los mas activos, pero no se observan grandes diferencias con respecto a los

otros materiales.

Un factor importante de estos materiales es la gran estabilidad durante todo el
periodo estudiado. Como hemos visto en los capitulos anteriores, los catalizadores de
vanadio soportados son activos y selectivos para la oxidacion parcial de H,S, pero sufren
un periodo de desactivacién durante el principio de la reaccion. En el apartado anterior ya
hemos visto que los catalizadores con wolframio eran estables durante el periodo
estudiado. Pero estos catalizadores eran materiales complejos con un gran numero de

metales, ya que ademads de contener W y V contienen Mo y Nb.
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Finalmente, podemos concluir que los materiales W-V-O con fase hexagonal son
activos, selectivos y estables en la oxidacion parcial de sulfuro de hidrégeno a azufre

elemental.

5.5 BRONCES DE WOLFRAMIO PARA LA DESHIDRATACION OXIDATIVA DEL
GLICEROL EN ACIDO ACRILICO

5.5.1 Introduccion

Como se ha descrito anteriormente, los 6xidos metalicos mixtos de wolframio
desarrollados en este trabajo, son materiales multifuncionales, con propiedades acido-
redox, que dependiendo de la composicion y del elemento incorporado tiene propiedades
cataliticas interesantes. En este sentido, estos materiales presentan, a priori, unas
propiedades interesantes para ser considerados como catalizadores potenciales en
reacciones donde sean necesarios centros acidos y centros redox. Por ello se buscé una
reaccion de interés industrial, como es la transformacién selectiva de glicerol a acido
acrilico en la cual se necesitan catalizadores que presenten ambos centros. En esta

reaccion es posible estudiar la eficiencia de estos materiales.

El glicerol puede considerarse como una materia prima renovable. En los ultimos
afos, se ha estudiado intensamente el empleo de glicerol como materia prima en la
obtencion de productos de interés industrial tales como acroleina, propanodioles y
epiclorhidrina mediante procesos cataliticos como la oxidacidn, la hidrogendlisis y la
esterificacion, respectivamente. De entre las diferentes reacciones posibles se encontraria

la transformacion selectiva de glicerol a acroleina/acido acrilico.

Por tanto, este estudio parte por la necesidad de encontrar nuevas vias de
valorizacién del glicerol. Hoy en dia, se estan realizando muchos esfuerzos para convertir
el glicerol en acroleina, para ello es necesario catalizadores con propiedades acidas que
permitan deshidratar el glicerol. Los catalizadores que presentan mejores rendimientos
actualmente son WO3/Zr0O, [85, 86], heteropolidcidos ( con estructura Keggin) soportados

[87-89], V/P/O [90, 91] fosfatos de tierras raras [92], y H-ZSM5 [93, 94]. Muchos menos
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estudios existen sobre la transformacion directa del glicerol en acido acrilico. Sélo existen
dos trabajos de Ueda y col. [71, 90] y algunas patentes de Arkema [85, 95, 96], en los
cuales se estudia la transformacién directa del glicerol a acido acrilico. Para ello es
necesario un sistema bifuncional, capaz de catalizar los dos pasos de la transformacién del
glicerol en acido acrilico (Fig. 5.38). La mayor dificultad en la preparaciéon de estos
catalizadores es que, no solo deben ser capaces de catalizar las dos etapas, sino que
ademas el centro activo de una etapa no debe producir reacciones no deseadas en la otra

etapa.

1/20
- > / 2 OH

-2H 0 /\| |
OH OH (0] 0]

Figura 5.38: Transformacion del glicerol en dcido acrilico

La necesidad de un sistema bifuncional es evidente, ya que la reaccidn incluye un
primer paso, en el cual el glicerol se deshidrata dando acroleina (para ello es necesario un
catalizador con acidez de tipo Bronsted) y un segundo paso, en el cual la acroleina se oxida

a acido acrilico (para ello es necesario un catalizador con centros redox).

Sin embargo, hay otras soluciones alternativas para la transformacién de glicerol
en el acido acrilico, tales como dos catalizadores en dos capas diferentes, uno acido y un

oxidante, como se propone en las patente de Arkema [95]

En un trabajo reciente, Ueda y col. [71] propusieron como catalizadores
bifuncionales los 6xidos mixtos, tales como Mo-V-O (con una relacién atémica Mo/V de
3/1, dando rendimiento a acido acrilico del 26,3 %), Mo-V-Nb-Te-O (la conocida fase M1,
de rendimiento del 28,4%), y W-V-O (con relacién atomica W/V de 3/1, el rendimiento es
del 23,7%). Estos sistemas fueron escogidos dado que los catalizadores basados en 6xidos
mixtos de Mo-V-O son activos y selectivos en la oxidacion parcial de propano o de
acroleina en acido acrilico [12, 51]. Por otra parte, WO;, V,05 y MoO; son oxidos que
muestra una cierta fortaleza acida media o fuerte, principalmente del tipo Bronsted y

Lewis [97, 98].
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Vistos los trabajos publicados en este campo, se aplicaron los bronces de
wolframio desarrollados inicialmente para la oxidacién parcial de H,S, a una reaccion de
interés industrial como es la transformacion del glicerol a acido acrilico en un solo paso.
Ademas, en esta reaccion es posible estudiar mas detalladamente, y en condiciones de

reaccion, las propiedades acidas y las propiedades redox de estos materiales.

5.5.2 Resultados y discusiones

5.5.2.1 Deshidratacidn del glicerol en acroleina con WO s-hexagonal

En primer lugar se han realizado los experimentos cataliticos para estudiar el
comportamiento acido del WV-0 (WOs-hexagonal) en la deshidratacién del glicerol en
acroleina. Las condiciones de reaccion utilizadas son: masa de catalizador 0,5 g y una
corriente de alimentacién de glicerol/O,/He/H,0 con una composicion de 2/4/40/54.En la
figura 5.39 se muestra el efecto de la temperatura en la conversién y en la selectividad de

los productos.

Como se observa en la figura 5.39, a 310°C se obtiene una conversion total de
glicerol, siendo los productos principales acroleina, dxidos de carbono (la selectividad de
estos aumenta a medida que aumenta la temperatura de la reaccion), acetaldehido y
como producto minoritario acido acrilico. Cabe resaltar de este catalizador, la formacion
de pocos productos en comparacidn con otros catalizadores con propiedades acidas [85-
87, 89-91, 93, 94]. Asi, por ejemplo, con el éxido de zirconio sulfatado, y en las mismas
condiciones de trabajo, se forma un gran niumero de productos de reaccion, aunque en
pequefia cantidad: hidroxiacetona, acetona, alcohol alilico, 4cido acético,
propionaldehido, acido propanoico, 1,2- y 1,3-propanodiol [99]. Estos productos, sin
embargo, no se forman al emplear WV-0.

Antes de pasar a discutir la selectividad a los productos mayoritarios de reaccion,
pasaremos a clarificar algunos términos que se van a emplear. Asi, de la comparacién
entre la conversién y la suma de atomos de carbono de cada producto, se evalta la
cantidad de productos que no han sido separados por la columna cromatografica, y que

suelen ser productos de peso molecular elevado (y que serdn dentificados en la figura con
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el término “pesados”). Estos productos, se obtienen por reacciones de condensacién u
oligomerizacion del glicerol y de los productos C; o C,, los cuales podrian obtenerse en
determinadas condiciones como productos mayoritarios. También hay otros productos
que no hemos podido identificar (identificados en la figura con el término “otros”), a los
cuales se les ha asignado un factor de respuesta del FID igual a los productos conocidos y

separados en la columna cromatografica a un tiempo de retencién cercano al suyo.

La selectividad a acroleina muestra un maximo a 330°C, mientras que la
selectividad a compuestos pesados disminuye a medida que aumenta la temperatura,
aumentando la selectividad de COy y acetaldehido. A temperaturas bajas, la cinética de la
reaccion de acetilacion esta favorecida, debido a la presencia de mayor cantidad de
glicerol que no ha sido convertido. Pero, a medida que aumenta la temperatura de
reaccion, la formacion del acetal es mas dificil, lo que permite poder encontrar
selectividades a acroleina mayores y menor formacion de compuestos pesados, ya que
disminuye la concentracidn de glicerol. A temperaturas superiores a 330°C, la selectividad
a acroleina disminuye y aumenta la selectividad de COy y acetaldehido.

100 g & & -

“ "/O\./v

Conversidn, selectividad, %
»
o
< <
!
> .

270 290 310 330 350 370 390 410

Temperatura, °C
Figura 5.39: Conversion de glicerol (®), y selectividad a acroleina (M), dcido acrilico (),
acetaldehido (/\), CO, + CO (), otros (A) y pesados (®), en funcién de la temperatura sobre el
catalizador WV-0. Condiciones de reaccion: masa del catalizador: 0,5 g, composicion de la

alimentacion 2% glicerol, 4% oxigeno, 40% helio, 54% agua, tiempo de contacto 0,0081 g..: min ml” I
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Segun estos resultados, parece que un menor contacto entre el glicerol y la
acroleina favorece la selectividad a este producto. Por ello, posteriormente se realizaron
ensayos con un tiempo de contacto menor (0,0033 g.,; min ml™ en lugar de 0,0081 g ,; min
ml'l). Un menor tiempo de contacto provocara una disminucién en la conversién de
glicerol (se obtiene un 80% de conversidn a 290°C, en lugar de un 95%). En la figura 5.40
se compara la selectividad a acroleina y a compuestos pesados obtenidos en las dos
condiciones de reaccién. Se observa que, a temperaturas de reaccion bajas y tiempos de
contacto cortos, se obtiene una mejor selectividad a acroleina y una selectividad a

compuestos pesados ligeramente inferior que a tiempos de contacto altos.

A altas temperaturas, la selectividad a acroleina es ligeramente superior cuando
se emplean largos tiempos de contacto, en estas mismas condiciones la selectividad a
compuestos pesados es menor del 30%, ya que en estas condiciones ambos factores (la
combustion y la baja concentracion de glicerol disponible) contribuyen a la disminucion de
formacién de estos compuestos. Por tanto, es probable que la formacion de estos
compuestos pesados sea debida a reacciones consecutivas de dimerizacion de la
acroleina, o por condensaciones paralelas de dos moléculas de glicerol. Cabe destacar
que, en ambas condiciones de operacién no se observan variaciones significativas en la

selectividad a COy.
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Figura 5.40: Selectividad a acroleina (ML) y compuestos pesados (®O) en funcion de la

temperatura a un tiempo de contacto de 0,0033 g.,: min mr*(d, O) y 0,0081 g, Min mr* (M, ®).
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5.5.2.2 Deshidratacion oxidativa del glicerol en dcido acrilico sobre dxidos mixtos de W-V-O

Visto que el éxido de wolframio hexagonal (WV-0) es un catalizador acido y actua

como tal en la deshidratacidn del glicerol en acroleina, se han estudiado los catalizadores

con vanadio (serie W-V-0). En la figura 5.41 se muestran los resultados obtenidos con el

catalizador WV-2, empleando las mismas condiciones que en los experimentos con el

catalizador WV-0. De la comparacion entre los resultados cataliticos obtenidos con ambos

catalizadores se puede concluir que:

i)

i)

La incorporaciéon de vanadio no modifica la actividad del catalizador, es decir, la
conversion de glicerol es similar en ambos casos.

Se observa formacion de acido acrilico, con una selectividad maxima, a 321°C, de
17% (para una conversion de glicerol del 98%). Sin embargo, el aumento de la

temperatura produce una disminucién en la selectividad de este compuesto.

iii) La selectividad a acroleina es del 30% a 290°C, y del mismo modo que el acido acrilico,

-

esta selectividad disminuye al aumentar la temperatura. La suma de la selectividad a
acroleina y a acido acrilico es menor que la selectividad a acroleina sobre el catalizador
WV-0, en todo el rango de temperaturas estudiadas. Estos resultados sugieren que la
acroleina es transformada en acido acrilico y en COy.

Se observa altos rendimientos a CO y CO,, que llegan a ser productos mayoritarios en
el rango de temperaturas estudiadas. Cabe resaltar, ademas, la formacién de
pequeiias cantidades de 4cido acético (un subproducto no formado con el catalizador
WV-0), mientras que la selectividad a acetaldehido es menor que en el caso del WV-0.
Respecto a los compuestos no identificados, la situacion es inversa a la observada con
el catalizador WV-0. Es decir, la mayor contribucion a la pérdida del balance del
carbono deriva de dos compuestos no identificados en la columna del GC, en este caso
la formacion de compuestos pesados es minima. Como se observa en la figura, la
selectividad a los compuestos no identificados es relativamente alta (38%) a bajas

temperaturas, pero al aumentar la temperatura disminuye rapidamente.
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Figura 5.41: Conversion de glicerol (®), y selectividad a acroleina (M), dcido acrilico (),
acetaldehido (/\), CO, + CO (), otros (A), dcido acético (V) y pesados (®), en funcion de la
temperatura sobre el catalizador WV-2. Condiciones de reaccién: masa del catalizador: 0,5 g (en
pellets). Composicion de la alimentacion 2% glicerol, 4% oxigeno, 40% helio, 54% agua, tiempo de

contacto 0,0081 g, min ml L

En la figura 5.42 se muestran los resultados de los experimentos realizados a
318°C, variando el tiempo de contacto sobre el catalizador WV-2 en polvo. Estos
experimentos, se han realizado manteniendo constante el flujo de gases y variando la
cantidad de catalizador, con el fin de determinar el esquema de reaccién. Los resultados
obtenidos sugieren que la acroleina y el acetaldehido son productos primarios de la
reaccion. La acroleina y el acetaldehido, sin embargo, sufren transformaciones
consecutivas para dar lugara a la formacion de los productos secundarios de reaccion

(acido acrilico y el acido acético).
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Figura 5.42: Selectividad a acroleina (R), dcido acrilico ('_!), acetaldehido (/), CO, (*), CO (X), dcido
acético () y pesados ( ®), en funcion del tiempo de contacto sobre el catalizador WV-2. Condiciones
de reaccion: temperatura de reaccion 318°C, flujo total de 61 ml min™, composicion de la
alimentacion 2% glicerol, 4% oxigeno, 40% helio, 54% agua. Nota: la conversion del glicerol es

siempre del 100%, excepto en el punto a 0,022 s, donde la conversion es del 99%.

Por tanto, para este catalizador, la mayor selectividad a acido acrilico encontrada
es del 25%, encontrandose una selectividad a acroleina en este caso del 12%. La
selectividad a CO y CO, aparentemente es mas baja para valores de tiempo de contacto
bajos, lo que sugiere que, en estas condiciones de reaccidon, no son muy importantes las
reacciones de combustion del glicerol. Por tanto, los dxidos de carbono se forman casi
exclusivamente a partir de reacciones consecutivas de los productos de reaccién. Con
respecto a la formacion de los productos pesados, estos son, aparentemente, productos

primarios de reaccion. Y su formacién se debe a reacciones de transformacién del glicerol.

En definitiva, los resultados indican claramente que el catalizador bifuncional
(WV-2) presenta ambos tipos de centros activos: i) centros acidos capaces de deshidratar
el glicerol a acroleina v, ii) centros redox capaces de oxidar la acroleina a acido acrilico. Por
tanto, parecia interesante continuar con el estudio de las propiedades cataliticas de los
catalizadores con diferentes relaciones V/(W + V). En la tabla 5.10 se muestra, de forma

comparativa, el comportamiento catalitico de las muestras con distintos contenidos en
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vanadio. En particular, es de destacar la selectividad maxima a acroleina y a acido acrilico,
asi como la selectividad a COyx y compuestos pesados. En todos los casos, se ha observado
una conversidon total de glicerol (las temperaturas de reaccién fueron en cada caso

ligeramente diferentes, pero en todos los casos menor de 330°C).

Con el catalizador WV-3 se ha observado la mayor selectividad a acido acrilico
(26%) un valor muy cercano al valor reportado por Ueda y col. [71]. La selectividad a COyx
aumenta cuando aumenta el contenido de vanadio en el catalizador, mientras que la
selectividad a acroleina y compuestos pesados llega a ser muy pequefia. Por tanto,
podemos concluir que, la mejor selectividad a acroleina + acido acrilico se obtiene para los

catalizadores WV-2 y WV-3.

Tabla 5.10: Resultados cataliticos para los catalizadores W-V-O

Selmax Sel,,sx acido Sel,,sx acroleina + Sel COy, % Sel pesados, %
Muestra
acroleina, % acrilico, % acido acrilico, % (T<310°C) (T<310°C)
WV-0 52 2 54 7 40
WV-2 29 18 47 39 <5
WV-3 11 26 37 47 7
WV-4 8 18 26 nd nd
WV-5 4 22 26 63 <5

n.d = no disponible

En la figura 5.43 se muestra el comportamiento catalitico de la muestra WV-3 en
funcidn del tiempo de reaccion, en condiciones de mayor selectividad a acido acrilico. No
se observa desactivacion del catalizador. Por otro lado, se observa una disminucion en la
formacién a 4cido acrilico y un incremento en la selectividad de COy, mientras que la
selectividad a acroleina no se ve afectada. Este efecto sugiere que bajo condiciones
aerdbicas, los sitios acidos son los responsables de la conversion de glicerol (ya que no
sufren efectos de desactivacién). Por el contrario, los sitios redox, responsables de la
oxidacién de acroleina a acido acrilico, son selectivamente modificados, lo cual sugiere

cambios en la reactividad intrinseca con el tiempo de reaccion
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En ese sentido, cuando después de 88 horas de reaccidn, el oxigeno alimentado
se elimina de la alimentacidn, tiene un efecto inmediato en la selectividad a acido acrilico,
acido acético y COy, las cuales disminuyen drasticamente. Después de unas pocas horas, la
conversion de glicerol también disminuye (se observa una disminucién desde 100% a 60%
después de 20 horas en condiciones anaerdbicas), aumentando la selectividad a la
formacién de productos pesados (alrededor del 90%), con formacion muy baja de
acroleina y del resto de productos. Esto significa que, en ausencia de oxigeno, la

desactivacion es mucho mds rapida, con la formaciéon de compuestos pesados.
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Figura 5.43: Conversion de glicerol ( #®), y selectividad a acroleina (R), dcido acrilico ("), CO, + CO
() y pesados (®), en funcion del tiempo de reaccion para el catalizador WV-3. Condiciones de
reaccion: masa del catalizador: 0,5 g (en pellets), temperatura de reaccion 318°C, composicion de la
alimentacion 2% glicerol, 4% oxigeno (eliminado en las condiciones anaerdbicas), 40% helio, 54%

agua, tiempo de contacto 0,0081 g ., min mr.

Cuando el oxigeno es alimentado de nuevo, el comportamiento catalitico
observado es idéntico al observado antes de eliminar el oxigeno. Esto sugiere que la
desactivacion durante los experimentos en condiciones anaerdbicas son reversibles, y la

reactividad original puede ser recuperada después de un corto tratamiento en oxigeno, a
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temperaturas moderadas (318°C). En la parte final del experimento, el oxigeno es
nuevamente eliminado, observiandose un fendmeno similar al anterior, con un
pronunciado efecto de desactivacion y una rapida disminucién de la selectividad a

acroleina.

5.5.2.3 Discusion

Segun los resultados obtenidos en la transformacidn de glicerol sobre bronces de
wolframio con y sin vanadio, se puede concluir que los catalizadores W-V-O se comportan
como catalizadores bifuncionales presentando tanto propiedades acidas como redox. Y
que ambos tipos de centros participan activamente en la reaccidon de deshidratacion
oxidativa de glicerol a acido acrilico. En este sentido, los centros acidos del catalizador
(relacionados con los centros de wolframio) son capaces de transformar el glicerol en
acroleina con relativa selectividad, mientras que los centros redox (relacionados con los
iones vanadio) son capaces de transformar la acroleina en acido acrilico. En este sentido,

el catalizador WV-3 ha sido el catalizador mas selectivo a acido acrilico.

Por otra parte, a medida que aumenta el contenido de vanadio en el catalizador,
aumenta la formacion de COy, producto no deseado, y disminuye la selectividad a
acroleina, manteniéndose practicamente la selectividad a acido acrilico constante. Estos
resultados, sugieren que la mayor cantidad de vanadio puede favorecer la oxidacion de
acroleina y/o acido acrilico a oxidos de carbono. En este sentido, la relacién 6ptima entre
los dos elementos corresponde a una relacidn atdmica de las muestras activadas
térmicamente de V/(W + V) = 0,12-0,21.

Si tenemos en cuenta la relacion V4+/(V4+ +V5+) en estos catalizadores (tabla 5.8),
se observa que los catalizadores que presentan mayor selectividad a acido acrilico
muestran sélo un 40-45% de V** (es decir entre un 60-55% de V>*). Sin embargo, aquellos
catalizadores con mayor contenido de vanadio, en los que se observa mayor selectividad a
COx, muestran un 100% de V¥ en la superficie del catalizador. Por tanto, quizds las
propiedades de oxidacidn estan relacionadas con la mayor o menor presencia de V>*enla

superficie del catalizador.
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Es verdad que la relacion W**/(W*® + W*) en la superficie del catalizador también
varia con el contenido de vanadio (tabla 5.8). Sin embargo, las diferencias observadas no
justifican las propiedades cataliticas observadas para los catalizadores con vanadio. En
efecto, la relacién W+5/(W+6 + W+5) en la superficie del catalizador para la muestra sin
vanadio es de 15,4% y para el catalizador WV-2 es de 6,7%. Pero no se observa la

presencia de especies W™ en los catalizadores WV-3 y WV-4,
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6. Conclusiones generales

Se ha llevado a cabo un estudio sobre la sintesis, caracterizacién y propiedades
cataliticas de materiales con vanadio, bien como 6xido de vanadio (soportado, masico o
modificado con metales alcalinos) o bien como vanadio incorporado en un éxido metalico,
tipo bronce, de Mo y/o W. Estos materiales se han estudiado como catalizadores en la

oxidacidn parcial de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental, en fase gaseosa.

Respecto al estudio de catalizadores de 6xido de vanadio soportado sobre

diferentes 6xidos metalicos, se han extraido las siguientes conclusiones:

En el caso de los materiales de éxido de vanadio soportado sobre distintos
soportes, se ha observado la formacion de especies de vanadio distintas en funcién de la
naturaleza acida-basica del soporte empleado y del contenido de vanadio utilizado. En
este sentido, los catalizadores soportados sobre y-Al,03; y PPH con contenidos de vanadio
superiores al 8% en peso de vanadio, presentan principalmente cristales de V,05 en la
superficie del soporte. En cambio, los catalizadores soportados sobre TiO, y ZrO, se
observa principalmente la formacidn de especies poliméricas de v, aunque, en menor
medida, también se observan cristales de V,05 (con contenidos de vanadio superiores al
8% en peso).

Respecto a las propiedades cataliticas de estos materiales, podemos concluir que,
los diferentes catalizadores estudiados son activos y selectivos, aunque la actividad
depende del contenido de vanadio y del soporte. Por consiguiente, los atomos de vanadio
(como vanadio aislado en coordinacidn tetraédrica, especies vanadio poliméricas o en
cristales de V,0;) son activos y selectivos a la oxidacidn parcial de sulfuro de hidrégeno a
azufre elemental. Sin embargo, en la mayoria de los casos se observa una desactivacion.
Sélo en los casos en los que los catalizadores presentaban mayoritariamente cristales de
V,0;5 se observdé una pequefia desactivacion inicial, pero una posterior estabilidad

catalitica.

De los diferentes sistemas cataliticos estudiados, los materiales soportados sobre
alumina y fosfato de zirconio mesoporoso, con contenidos del 8-16% en peso de vanadio,

fueron los que presentaron mayor actividad catalitica.
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La caracterizacidon de estos catalizadores después de reaccion, muestran una
reduccién parcial del vanadio, observandose mediante XPS para los catalizadores
soportados sobre fosfato de zirconio mesoporoso una relacion VSJ'/V4+ constante, en torno
al 36% de V*'. Por otro lado, mediante DRX y Raman de estos catalizadores después de
reaccion se observa la formacién de un éxido parcialmente reducido, que corresponde con
el V,0q4. Sin embargo, no se detecta la formacion de VO, u otros dxidos de vanadio

reducidos.

Respecto a la sintesis, caracterizacion y propiedades cataliticas de catalizadores

basados en V,04 0 en V,05 promovidos con metales alcalinos, se puede concluir que:

En la presente memoria se muestra un método simple y sencillo para la sintesis
de cristales V,0q por reaccion de V,05 con una corriente de H,S/aire a 200°C durante 4-6
h. La caracterizacion de éste oxido parcialmente reducido sugiere que es similar a
materiales V,04 obtenidos por métodos descritos previamente por otros autores, como es
la reduccion de V,05 con una mezcla de alcoholes (alcohol bencilico y alcohol isobutilico,
con una relacion de bencilico/isobutilico = 1; durante 4 h).

Por otro lado, los diferentes 6xidos de vanadio parcialmente reducidos han
resultado ser activos y selectivos en la oxidacién parcial de H,S. Por tanto, el V,04 puede
considerarse como un nuevo catalizador activo y selectivo, y aparentemente estable,
durante la oxidacidon parcial de H,S a azufre elemental. La caracterizacion de estos
catalizadores (XRD, Raman, FTIR, RD-UV-vis) después de reaccion muestra
mayoritariamente la presencia de cristales de V,0,, sin impurezas de V,0s, incluso a partir

de aquellos catalizadores que contenian mezcla de ambos éxidos antes de reaccion.

La incorporacién de alcalinos al V,0s modifica las propiedades cataliticas del
oxido de vanadio para la oxidacion parcial de H,S, aunque las propiedades cataliticas
dependen de la naturaleza del cation y de la cantidad incorporada. En general la
incorporacion del metal alcalino favorece cambios en la distribucidn de caras del cristal de
V,0s, en especial para la incorporacion de metales de tamafio pequefio (Li, Na). Por otra

parte, a contenidos de metal alcalino mayor del 2%, se observa la formacién parcial de
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bronces de vanadio (Lig3V,0s y Nag33V,0s) o, para K 6 Cs, la formacién de vanadatos. Sin
embargo, no parece que la presencia de los bronces de vanadio estén directamente
involucrados en la actividad catalitica, ya que, se observa un aumento del contenido de
bronce en el catalizador al aumentar el contenido de sodio mientras que la actividad

catalitica es maxima para el catalizador con un contenido del 2% Na.
p

Respecto a los cambios observados en los difractogramas de rayos X, tanto de los
catalizadores frescos como usados, con la incorporacion de los metales alcalinos se puede
concluir que: si en el pentéxido de vanadio puro la reflexion asociada a la cara (001)
aparece como la mas intensa (mayoritaria), en el caso del catalizador VNa la relacién de
intensidades lgp1/l110 €s ligeramente menor de 1. Por otro lado, en el caso de catalizadores
usados, se observa una tendencia similar, en la relacién de intensidades de las caras 200 y
202: con un descenso importante en la relacidn l,o0/l50, para el V4,04 promovido con sodio.
Por tanto, la actividad catalitica esta relacionada con la transformacion selectiva del V,0s a

V,0,, y la distribucidn de caras en el éxido de vanadio.

Del estudio en condiciones de reaccion empleando espectroscopia Raman
(operando) y espectroscopia de absorcidon de rayos X, XAS (in-situ), se puede concluir que
los cristales de V,05 son transformados selectivamente a V,04 durante la oxidacion parcial
de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental a 200°C, permaneciendo éste ultimo estable
durante el test catalitico. Esta evolucion se observa a partir de dxidos de vanadio puro o

soportado.

Estos resultados sugieren que la reoxidacion del catalizador es un paso
determinante en la velocidad de reaccién, favoreciéndose asi la reduccién parcial del
. 5 4 .
catalizador. Por tanto, los pares V™-O-V*™ pueden ser propuestos como los centros activos
y selectivos en las condiciones de reaccién estudiadas, ya que se observa una alta
selectividad a la formacion de azufre sobre el catalizador parcialmente reducido (V404 con
+5 +4 . +5 +5 7 o
pares V'°-0O-V'), mientras que los pares V -O-V" del V,05 forman mas facilmente

productos de oxidacion total.
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Del estudio del posible uso de materiales basados en 6xido de metales de
transicidén, y mdas concretamente en materiales basados en bronces de Mo y/o W (con
atomos de vanadio incorporados por sintesis hidrotermal en la estructura cristalina), como
catalizadores en la oxidacion parcial de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental, se han

extraido las siguientes conclusiones:

Los diferentes bronces de Mo y V empleados son activos y selectivos, aunque la
actividad depende de la fase cristalina estudiada (M1, M2 6 TTB), pero, muy
especialmente, de la presencia de metal incorporados en los canales hexagonales o
pentagonales presentes en estas estructuras cristalinas. En este sentido, se observa que el
catalizador mas activo es el que no presenta ningun elemento en los canales que forman
estas estructuras. Esta disminucion en la actividad de los catalizadores al adicionar un
elemento (Te 6 Sb) en los canales se debe, a una disminucidon en la acidez de estos

materiales.

En este sentido, la sustitucion parcial de Mo por W en los materiales con
estructura TTB, “Tetragonal tungsten bronzes”, ha supuesto una mejora importante en el
comportamiento catalitico de estos materiales. Sin embargo, las propiedades cataliticas
dependen del contenido de wolframio incorporado, siendo los materiales con Mo y W los

mas activos.

De acuerdo con los resultados de caracterizacién de estos materiales, se puede
concluir que la sustitucién parcial de Mo por W no modifica la estructura del catalizador,
Unicamente se observa un desplazamiento en los pardmetros de celda, debido a un mayor
radio idnico del wolframio. Ademds, también se observa un aumento en el area superficial
de estos a medida que aumenta el contenido de wolframio en el catalizador.

Segun los resultados de caracterizacidn, es posible obtener bronces hexagonales
con wolframio con los canales hexagonales vacios, estables, en el que se incorpore
vanadio y/o niobio en la estructura. Estos materiales presentan tanto propiedades acidas
como propiedades redox.

Con lo que respecta a la actividad catalitica de estos materiales, son activos y

selectivos en la oxidacién selectiva de sulfuro de hidrégeno, en donde la actividad
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6. Conclusiones generales

catalitica es proporcional al contenido de vanadio en el catalizador. Por otra parte, el
numero y fortaleza de centros dacidos depende también de la cantidad de vanadio
incorporada. De entre todos los catalizadores estudiados, los catalizadores con relaciones
V/W= 0,2 (con o sin niobio) parecen ser los mas activos para esta reaccién. Un factor
importante de estos materiales es la gran estabilidad en el rango de temperaturas y

tiempos de reaccion estudiados.

Finalmente, dado el potencial que presentaban los bronces hexagonales de W y
V, como posibles catalizadores en reacciones bifuncionales (acida y redox), se han
estudiado sus propiedades cataliticas en una reaccion de interés aplicado, como es la
deshidratacion oxidativa del glicerol a acido acrilico. De acuerdo con los resultados
cataliticos obtenidos en esta reaccion, se puede concluir que los catalizadores W-V-O
poseen propiedades tanto acidas como redox. Y que ambos centros son activos,
relativamente selectivos, en la formacidén en un solo paso de acido acrilico a partir de
glicerol. La presencia de centros &acidos (relacionados con el wolframio) favorece la
transformacion de glicerol en acroleina, mientras que, los centros redox (relacionados con
los iones de vanadio incorporados en la estructura del bronce) son capaces de transformar
la acroleina en 4cido acrilico. Estos resultados abren una posible via de investigacion para

la consecucion de sistemas cataliticos mas eficaces.
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General Remarks

In the present work, the preparation, characterization and the catalytic behaviour
of materials with vanadium have been shown. Vanadium oxide (supported, bulk or doped
with alkali metal) or vanadium incorporated in a metal oxide of Mo and/or W have been

employed as catalysts in the partial oxidation of hydrogen sulphide to sulphur.

From the results obtained from vanadium oxide supported catalysts, the

following conclusions can be drawn:

Vanadium oxide supported on different supports has shown different vanadium
species depending on the acid-base behaviour of support and the vanadium content.
Thus, the supported catalysts on y-Al,0; and PPH with vanadium content higher than 8%
present V,0s crystallites, whereas the supported catalysts on TiO, and ZrO, present
polymeric vanadium species. We also could observe V,0s crystallites (when the vanadium

content is higher than 8%).

The catalytic behaviour of these materials shows that these materials are active
and selective, although the activity depends on the vanadium content and on the support.
Accordingly, dispersed vanadium species, polymeric vanadium species and V,Os
crystallites seem to be active and selective in the partial oxidation of H,S to sulphur.
Moreover, important catalytic activity decay is clearly observed on the samples with low
V-content, while the catalysts are practically stable when the V,05 crystallites are present.

Vanadium oxide supported on y-Al,0; and PPH, with 8-16 wt% content have
shown the best catalytic activity.

According to the characterization after catalytic tests, the vanadium species are
partially reduced. When comparing the catalysts with different V-content on PPH by XPS it
can be observed that the ratio V°>/V** is maintained constant, about 36% of V**. On the
other hand, the results of DRX and Raman show the formation of an oxide partially

reduced, V,0,. Neither VO, nor other vanadium oxides reduced were observed.
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General Remarks

From the results obtained from the preparation, characterization and the
catalytic behaviour of materials based in V4,04 or V,05 doped with alkali metal, we can

conclude that:

We have prepared V,04 crystallites by reaction of V,05 with a flow H,S/air at
200°C during 4-6 hours. The characterization of this oxide suggests that this material is
similar to other V,0, materials described in the bibliography, prepared by reduction of
V,0; with an alcohol mixture (bencilic alcohol and isobutilic alcohol, with
bencilic/isobutilic ratio 1; during 4h).

On the other hand, vanadium oxides partially reduced are active and selective in
the partial oxidation of H,S. So, the V,04 can be new active, selective and stable catalysts
during the partial oxidation of H,S to sulphur. The characterization of these catalysts (XRD,
Raman, FTIR, RD-UV-vis) after catalytic tests shows V,0q crystallites, without impurity of

V,0s, although they have a mixture of both oxides before the reaction.

The incorporation of alkali metal in V,05; modifies the catalytic behaviour of
vanadium oxide, although the catalytic properties depend on the type of cation and
content. In general, the incorporation of an alkali metal produces changes in the faces of
V,0scrystals, above all the incorporation of small metals (Li, Na). On the other hand, when
using alkali metal contents higher than 2%, it has been observed the formation of vanadia
bronzes (Lig3V,0s and Nag3;V,0s) or K and Cs vanadate. Moreover, the presence of
vanadia bronzes do not influence in the catalytic behaviour. The bronzes content
increased together with the content sodium, but the highest catalytic activity was reached
using a catalyst with a 2% Na-content.

When alkali metal are added the results of DRX show changes in the fresh or used
catalysts. In V,0s, the reflection of the face (001) is more intense, but in the VNa catalysts
the ratio of intensities of ly1/l119 is about 1. On the other hand, the used catalysts have
shown a similar trend in the intensities of faces 200 and 202. So that, the catalytic activity
will depend on the selective transformation of V,05 to V,04 and the faces distribution in

the vanadium oxide.
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General Remarks

The study in reaction conditions using Raman spectroscopy (operando) and
absortion X-ray spectroscopy, XAS (in situ). It shows that the V,0s crystallites are
transformed selectively to V,04 during the partial oxidation of hydrogen sulphide to

sulphur at 200°C, being this stable during the catalytic test.

These results suggest that the reoxidation of catalysts of importance is key in the
rate of reaction, favouring the partial reduction of catalysts. So that, v*=-0-v* pairs can be
proposed as active and selective sites in the reaction condition studied. It has been
+4

observed a high selectivity to sulphur on partial reduced catalysts (V,04 with V*™-.0-v

pairs), while V*>-0-V* pairs of V,05 produce more products of total oxidation.

The study of the materials based in metal transition oxide and in materials based
in Mo and/or W bronzes (with vanadium atoms incorporated by hydrothermal synthesis in
the crystalline structure), used as catalysts in the partial oxidation of H,S to sulphur, has

led to the following conclusions:

The different bronzes of Mo and V are active and selective, although the activity
depends on the crystalline phase (M1, M2 or TTB). Specifically, it depends on the presence
of metals in hexagonal or pentagonal sites. So, the best catalyst is the one that does not
contain elements in frameworks positions. This diminution in the activity when
incorporating an element (Te or Sb) in the framework positions must be a diminution in
the acidity of these materials.

Thus, the partial substitution of Mo by W in the TTB (Tetragonal Tungsten
Bronzes) material improves the catalytic behaviour. Moreover, the activity depends on W-
content.

Characterization results of these materials show that the partial substitution does
not modify the structure of catalysts, observing a shift in cell parameters, which is in good
agreement with the fact that W ions are slightly than Mo ion. Moreover, we also observed

a higher surface area when increasing the W-content.
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General Remarks

Besides, it is possible to obtain stable hexagonal bronzes with tungsten,
containing empty framework positions; in which vanadium and/or niobium are present in

the structure. These materials present properties acid and redox.

These materials are active and selective to the partial oxidation of H,S to sulphur,
being the catalytic activity proportional to the V-content. On the other hand, the nature of
acid sites depend on V-content. Catalyst with ratio V/W = 0.2 are the most active for this
reaction. Other important factor of these catalysts is that they are stable during reaction
conditions.

Finally, these materials were employed in a bifunctional reaction as the
oxideshydration of glycerol into acrylic acid. The results obtained show that the W-V-O
catalysts have acid and redox properties. Both kinds of sites are active and selective in the
transformation to acrylic acid in only one step. The presence of acid sites (tungsten)
favours the transformation of glycerol to acrolein, while the redox sites (vanadium) are to

transform the acrolein to acrylic acid.
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RESUMEN

La presente tesis doctoral muestra el estudio sobre la sintesis y caracterizacion de
materiales basados en Oxido de metales de transicion para ser empleados como
catalizador en la oxidacién parcial de sulfuro de hidrégeno a azufre elemental. Mas
concretamente la preparacion de materiales que contienen vanadio (ya sea como éxido de

vanadio masico o soportado, o incorporado en bronces como bronce de Mo y/o W ).

En primer lugar, se ha realizado un estudio sobre catalizadores basados en dxido
de vanadio (puro, soportado, parcialmente reducido y promovido con metales alcalinos).
Estos materiales se han caracterizado mediante diferentes técnicas fisico-quimicas (XRD,
Raman, IR, RD-UV-vis, TPR-H,). Comparando los resultados cataliticos y de caracterizacion
se ha conseguido establecer que la mayor actividad catalitica, selectividad a azufre y

estabilidad corresponde a los materiales que presentan principalmente cristales de V,0s.

Por otra parte, la caracterizaciéon de los catalizadores después de reaccion,
muestra una transformacion selectiva de los cristales de V,05 a V,04. El estudio de las
propiedades cataliticas de esta fase cristalina indica que es activo, selectivo y estable en la
oxidacién parcial de H,S. La actividad de los cristales de V,04 se puede mejorar con la

incorporacion de sodio, probablemente modificando la relacién de caras del cristal.

Aunque, aparentemente, el V,0q podria ser la fase activa, quedaba la duda de si
la formacién de esta fase se llevaba a cabo durante la reaccién o bien era la consecuencia
de la readuccidn/reoxidacidn parcial de los materiales durante la reaccidon y posterior
proceso de caracterizacion. Por ello se disefiaron diferentes experimentos en condiciones
operando (empleando espectroscopia Raman) e in-situ (espectroscopia Raman y XAS) con
el fin de conocer la evolucidn de los catalizadores durante la reaccién. Los resultados que
se exponen en la presente memoria confirman definitivamente la transformacion selectiva
de los cristales de V,05 a V,04 durante la oxidacién parcial de sulfuro de hidréogeno a
azufre elemental. Por consiguiente, se propone que los centros activos y selectivos son

5 4 . .2
pares V>-0-V"™, responsables del mecanismo redox en la reaccién.
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Posteriormente, se ha realizado un estudio de las propiedades cataliticas de
bronces de Mo y/o W en el que se ha incorporado dtomos de vanadio con el fin de
conocer las propiedades cataliticas de pares Me"'- o-v* (Me= Mo y/o Wy n+=5 4 6). En
este sentido, se ha estudiado la sintesis, caracterizacién de bronces con diferentes fases
cristalinas (ortorrémbica, hexagonal, tetragonal), asi como la actividad catalitica en la
oxidacién parcial de H,S. Los resultados, sugieren que tanto la composicion como la
estructura de la fase cristalina tienen un efecto importante en las propiedades cataliticas.
Ademads, la mayor actividad catalitica corresponde a catalizadores en los cuales se ha
podido sintetizar la fase cristalina deseada sin ninguin elemento en sus cavidades. Es decir
materiales que tienen propiedades redox y propiedades acidas, de tal manera que la
actividad catalitica aumenta a medida que aumenta no sélo la reducibilidad sino también

la acidez del catalizador.

En este sentido, se ha conseguido obtener materiales estables de wolframio y
vanadio con estructura hexagonal, con las cavidades vacias. Estos catalizadores presentan
tanto propiedades acidas como redox. Ademas, estos materiales son activos y selectivos
en la oxidacién selectiva de sulfuro de hidrégeno, no observandose desactivacidon de estos

durante el periodo de tiempo estudiado.

Finalmente, y dado que los bronces de W y V presentan tanto centros acidos
como centros redox, y alta estabilidad en condiciones de reaccion, se estudiaron sus
propiedades cataliticas en una reaccion de interés industrial, la deshidrataciéon oxidativa
del glicerol a acido acrilico. Segun los resultados obtenidos en esta reaccion, se puede
concluir que los catalizadores W-V-O poseen propiedades tanto acidas como redox. Y que
ambos centros son activos en la reaccidon de deshidratacion oxidativa de glicerol a acido

acrilico.
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ABSTRACT

The present doctoral thesis presents a study on the synthesis and
characterization of materials based in metal transition oxide as catalyst in the partial
oxidation of hydrogen sulphide to sulphur. Specifically, the synthesis of V-containing
catalysts (bulk, supported or incorporated in a bronze as Mo and/or W bronzes) has been

studied.

Firstly, a study over vanadium oxide has been realized (bulk, supported, partially
reduced and dope with alkali metal). The physic-chemical characterizations of catalysts
have been determined by using several spectroscopic techniques (i.e. XRS, Raman, IR, RD-
UV-vis, TPR-H,). Combination of catalytic and characterization results have allowed us to
identify that the best activity, sulphur selectivity and stability is due at the presence of

V,0s crystallites.

On the other hand, the characterization of catalysts after the catalytic test shows
a selective transformation from V,05 to V,0q4 crystallites. The study of catalytic properties
of this crystalline phase shows that is active, selective and stable in the partial oxidation of

H,S. Moreover, this activity can be improved by sodium addition.

Although, V,04 could be the active phase, this can be formed as a result of the
partial reduction/reoxidation of the materials during the reactions and later
characterization. So, different experiments were carried out in operando conditions
(Raman spectroscopy) and in-situ (XAS and Raman spectroscopy). These results confirm
that V,0;5 crystallites are selectively transformed in V,04 crystallites during the partial
oxidation of H,S to sulphur. It may be the case that, the presence of v*®-0-v* pairs are
responsible of redox mechanism.

Later, the Mo and/or W bronzes, in which have incorporated vanadium atoms,
have been studied to know the activity properties of Me™-0-v** pairs (Me = Mo and/or W
and n+ =5 or 6). Thus, a study on the synthesis, characterization and catalytic activity of

bronzes with different crystalline phase (orthorhombic, hexagonal, and pentagonal) has
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been realized. The results show that the composition and crystalline phase have an
important effect in the activity properties. Moreover, the higher activity corresponds to
the catalysts with empty framework positions. These materials have both acid and redox
properties, so the catalytic activity depends on reducibility and acid sites in the catalysts.
Therefore, tungsten and vanadium materials with hexagonal structure and empty
framework positions have been synthesized. These catalysts have both acid and redox
properties. They are active, selective and stable in the partial oxidation of H,S to sulphur.
Finally, a study of catalytic activity of W-V-O bronzes in an interesting industry’s
reaction as oxideshydration of glycerol into acrylic acid has been studied. The results
showed that these catalysts have both acid and redox properties, proving that both sites

are active in the oxideshydration of glycerol into acrylic acid.
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RESUM

La present tesi doctoral mostra un estudi sobre la sintesi i caracteritzacié de
materials basats en oxids de metall de transicid per a ser utilitzats com catalitzadors en la
oxidacié parcial de sulfur d’hidrogen a sofre elemental. Més concretament la preparacio
de materials que contenen vanadi (bé com oxid de vanadi massic o suportat, o incorporat

a bronzes com bronzes de Mo i/o W ).

En primer lloc, s’ha realitzat un estudi sobre catalitzadors basats en oxid de
vanadi (pur, suportat, parcialment reduit i dopat amb metalls alcalins). Aquestos materials
s’han caracteritzat mitjancant diferents tecniques fisico-quimiques (XRD, Raman, IR, RD-
UV-vis, TPR-H,). Comparant els resultats catalitics i de caracteritzacid s’ha establit que la
major activitat catalitica, selectivitat a sofre i estabilitat s’obté quan els materials

presenten cristalls de V,0s.

D’altra banda, la caracteritzacié dels catalitzadors després de reaccid, mostra una
transformacio selectiva dels cristalls de V,05 a V,04. L’estudi de les propietats catalitiques
d’aquesta fase indiquen que és activa, selectiva i estable a I'oxidacié parcial de H,S.
L’activitat dels cristalls de V,0q4 la podem millorar incorporant sodi, probablement degut a

una modificacié de la relacié de les cares del cristall.

Encara que aparentment, el V,0q podria ser la fase activa, ens queda el dubte de
si la formacié d’aquesta fase es du a terme durant la reaccié o es una conseqiiencia de la
reduccié/reoxidacié parcial dels materials durant la reaccié i posterior etapa de
caracteritzacié. Per aquest motiu, es dissenyaren diferents experiments en condicions
“operando” (utilitzant espectroscopia Raman) e “in-situ” (espectroscopia Raman i XAS) per
poder coneixer I'evolucid dels catalitzadors durant la reaccid. Els resultats que s’obtenen
en la present memoria confirmen definitivament la transformacio selectiva dels cristalls de
V,05 a V404 durant la reaccié d’oxidacié parcial de H,S a sofre elemental. Per tant, es
proposen que els centres actius i selectius son els pars V=.0-v"™, els quals soén els

responsables del mecanisme redox de la reaccid.
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Posteriorment, s’ha realitzat un estudi de les propietats catalitiques dels bronzes
de Mo i/o W en els quals s’han incorporat atoms de vanadi per coneixer les propietats
catalitiques del pars Me™-0-v** (Me = Mo y/o W i n+ =5 o 6). En aquest sentit, s’ha
estudiat la sintesis i caracteritzacié dels bronzes amb diferents fases cristal:lines
(ortorombica, hexagonal i tetragonal), aixi com I'activitat catalitica a I'oxidacié parcial de
H,S. Els resultats suggereixen que tant la composiciéo com I’estructura cristal-lina tenen un
efecte important en les propietats catalitiques. A més, la major activitat correspon per a
catalitzadors en els quals s’ha pogut sintetitzar la fase cristal-lina sense cap element a les
cavitats. Es a dir, materials que tenen propietats redox i acides, de tal manera que
I'activitat catalitica augmenta a mesura que augmenta no sols la reduibilitat sind també

I'acidesa del catalitzador.

En aquest sentit, s’"ha aconseguit obtindre materials estables de wolframi i vanadi
amb estructura hexagonal, amb les cavitats buides. Aquestos catalitzadors presenten tant
propietats acides con redox. A més, sén actius i selectius a I'oxidacié selectiva de sulfur

d’hidrogen, no observant-se desactivacié d’ells durant el temps estudiat.

Finalment, ja que els bronzes de W i V presenten centres acids i redox, a més
d’una alta estabilitat en les condicions de reaccid, es van estudiar les propietats
catalitiques d’aquestos materials en una reaccié d’interes industrial, la deshidratacié
oxidativa de glicerol a acid acrilic. Segons els resultats d’aquesta reaccid, es pot concloure
que els catalitzadors W-V-O tenen propietats acides i redox, i que ambdds centres son

actius a la deshidratacio oxidativa de glicerol a acid acrilic.
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Alkali metal-doped MoVSbO catalysts have been prepared by impregnation of a MoVSbO-mixed oxide
(prepared previously by a hydrothermal synthesis) and finally activated at 500 or 600 °C in N,. The
catalysts have been characterized and tested for the selective oxidation of propane and propylene. Alkali-
doped catalysts improved in general the catalytic performance of MoVSbO, resulting more selective to
acrylic acid and less selective to acetic acid than the corresponding alkali-free MoVSbO catalysts.
However, the specific behaviour strongly depends on both the alkali metal added and/or the final
activation temperature. At isoconversion conditions, catalysts activated at 600 °C present selectivity to
acrylic acid higher than that achieved on those activated at 500 °C, both K-doped catalysts presenting the
highest yield to acrylic acid. The changes in the number of acid sites as well as the nature of crystalline
phases can explain the catalytic behaviour of alkali-doped MoVSbO catalysts.

© 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Mo-V-Sb-mixed metal oxides have been studied during the last
years as catalysts for the oxidative activation of short-chain
alkanes [1-3]. Although VSbO-based catalysts were initially
reported [1,4,5] and Sb-rich materials have been recently proposed
[6,7], MoVTe(Sb)NbO Mitsubishi-type catalysts [2,8-10] present,
at the moment, the best catalytic performance. This is the case of
Nb-containing [10-17] and Nb-free Mo-V-Sb-0 [17-21] catalysts
which show promising catalytic performance in the selective
oxidation of propane to acrylic acid [7-15], the ammoxidation of
propane to acrilonotrile [17] and in the oxidative dehydrogenation
of ethane to ethylene [21]. However, they generally present
selectivities to partial oxidation products lower than the corre-
sponding Te-containing catalysts [8].

In the case of the propane oxidation over Mo-V-Sb catalysts, it
has been observed the main formation of acetic acid rather than
acrylic acid in opposite trend to that observed in selective
MoVTeNDbO catalysts [22]. The presence of Bronsted acid sites in
the former [20,22,23], which are absent in the latter [19,20,22,23],
was proposed to be responsible for the different catalytic
behaviour of both catalytic systems [19,20-23]. In this way, the

* Corresponding author. Fax: +34 96 3877809.
E-mail address: jmlopez@itq.upv.es (J.M. Lopez Nieto).

0920-5861/$ - see front matter © 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.cattod.2008.07.002

incorporation of potassium on the surface of a Mo-V-Sb-0 catalyst
modified strongly their catalytic performance favouring the
formation of acrylic acid and decreasing the formation of acetic
acid [19,20]. This was explained by assuming that the incorpora-
tion of potassium and the elimination of acid sites change the
reaction mechanism from an oxidative scission of the olefinic
intermediate to an allylic oxidation of propylene [20].

The influence of potassium on catalytic performance occurs not
only by its incorporation on the catalyst surface after the catalyst
activation [19,20], but also if the catalysts are prepared hydro-
thermally from potassium-containing synthesis gel [24]. So, an
effective incorporation on the catalysts occurs independently of
the catalyst preparation procedure.

In this paper, MoVSbO-mixed oxides catalysts have been
promoted with different alkali metals (Li, Na, K and Cs). These
catalysts have been characterized by several physico-chemical
techniques and tested in the selective oxidation of both propane
and propylene. In addition, the effect of heat treatment of alkali-
doped samples on their catalytic behaviour has also been studied.

2. Experimental
2.1. Catalyst preparation

MoVSbO-mixed metal oxide catalyst was prepared by a
hydrothermal method from a gel with vanadyl sulphate, antimony
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Table 1
Characteristics and catalytic properties of alkali-doped MoVSbO catalysts

Catalyst Sper (M2 g ") TPD-NH; Propane oxidation® Propene oxidation”
Acid sites® Conwv. (%) Saa (%) ScsHg (%) Siac (%) Conwv. (%) San (%) SHacrAcet. (%)

MVS6 14.0 229 220 13.5 10.7 12.4 457 44.0 27.0
Li-500 113 7.8 19.0 246 15.5 7.4 434 48.2 175
K-500 10.8 85 221 35.2 134 6.9 30.1 56.1 13.9
Cs-500 10.7 6.1 15.0 15.4 202 8.6 233 40.0 244
Li-600 49 20 8.8 26.9 378 i3 159 53.1 26.5
Na-600 6.8 10.0 135 46.8 237 23 18.6 585 207
K-600 10.5 10.3 202 55.2 15.9 4.1 263 62.4 18.9
Cs-600 3 10.3 16.5 39.8 18.5 6.0 274 59.0 19.4

¢ Propane conversion (Conv.) and selectivity to acrylic acid (Saa), propene (Sc,u,), and acetic acid (Syac) at a reaction temperature of 380 °C and contact time, W/F, of

200 gcac h/mol-Cs, feed detailed in text.

® Propylene conversion (Conv.) and selectivity to acrylic acid (Saa), and acetic acid + acetone (Snac-acet.) at a reaction temperature of 380 °C and a contact time, W/F, of

758 h molg;, feed detailed in text.

© Acid sites, determined by temperature-programmed desorption (TPD) of ammonia, in p.molyy, /m?.

sulphate, ammonium heptamolybdate and water with a Mo-V-Sb
atomic ratio of 1-0.18-0.15. The gel obtained was introduced in
Teflon-line stainless steel autoclave at 175°C for 48 h. The
resulting mixture was filtered, washed and dried at 100 °C for
12 h. Finally, the solid was heat-treated at 600 °C for 2 h in flowing
N [20]. This sample will be named as MVS6.

Alkali-doped MoVSbO catalysts (alkali metal/Mo atomic ratio of
0.0025) have been obtained by “wet” impregnation of MVS6
sample with aqueous solutions of alkaline carbonates, rotaevapo-
rated, dried overnight at 100 °C and finally activated for 1 h at 500
or 600 °Cin flowing N,. These samples will be named as X-T, where
X is the impregnated cation and T is the temperature the alkali-
doped solid has been finally activated. For comparison, samples
treated with water in the same procedure of impregnated samples,
and finally activated at 500 or 600 °C have been also prepared.
These will be named as Un-500 and Un-600, respectively.

2.2. Catalyst characterization

X-ray diffraction patterns (XRD) were collected using a Philips
X'Pert diffractometer equipped with a graphite monochromator,
operating at 40 kV and 45 mA, and employing nickel-filtered Cu Ko
radiation (A = 0.1542 nm).

Scanning electron microscopy (SEM) and EDX microanalyses
were performed on a JEOL JSM 6300 LINK ISIS instrument. The
quantitative EDX analysis was performed using an Oxford LINK ISIS
System with the SEMQUANT program, which introduces the ZAF
correction.

Infrared spectra obtained in a Nicolet 710 FTIR spectrometer.
The pellets were prepared with 20 mg of the sample mixed with
100 mg of dry KBr and pressed into a disk.

Temperature programmed desorption of ammonia (TPD)
experiments were carried out on a TPD/2900 apparatus from
Micromeritics. 0.30 g of sample was pre-treated in a He stream at
450 °C for 1 h. Ammonia was chemisorbed by pulses at 100 °C until
equilibrium was reached. Then, the sample was fluxed with He
stream for 15 min, prior to increase the temperature up to 500 °C in
a helium stream of 100 ml min~" and using a heating rate of
10 °C min~'. The NH3 desorption was monitored with a thermal
conductivity detector (TCD) and a mass-spectrometer following
the characteristic mass of ammonia at 15 a.m.u.

2.3. Catalytic tests
The catalytic tests were carried out in a fixed bed quartz tubular

reactor (i.d. 20 mm, length, 400 mm), at atmospheric pressure, in
the 340-420 °C temperature range. The feed consisted of a mixture

of C3Hg/O,/He/H,0 or C3Hg/O,/He/H,0 with molar ratios of 4/8/
58/30or 1.7/6.8/76.5/15, respectively. Reactant and products were
analysed by gas chromatography using two packed columns: (i)
molecular sieve 5A (3 m) and ii) Porapak Q (3 m). Blank runs
showed no conversion in the temperature range studied [20].

3. Results and discussion
3.1. Characterization results

Table 1 shows the main characteristics of catalysts. It can be seen
that alkali-doped catalysts activated at 600 °C presented catalyst
surface areas lower than the corresponding catalysts activated at
500 °C. We must notice that the EDX microanalyses of undoped and
doped samples indicated Mo/V/Sb/Alkali metal atomic ratios of
1/0.26/0.16/0 (undoped) and 1/0.26/0.16/0.002 (doped), indepen-
dently of the final catalyst activation temperature.

Fig. 1 shows the powder XRD patterns of undoped and alkali-
doped MoVSbO catalysts heat-treated at 500 (Fig. 1A) or 600 °C
(Fig. 1B). Since the diffraction peaks at 260 = 6.6°, 7.8°, 8.9°, 10.7°,
22.2°, 27.1° and 29.2° correspond to a so-called M1 phase,
(Sb0)>;M500s6 (M=Mo and V) [11], and peaks observed at
20=22.3° 28.2° 36.2°, 45.4° and 50.0° can be assigned to
(Sb,0)Mg0O1s (M =Mo and V) called M2 phase [11], it can be
concluded that both (SbO),M,00s¢ and (Sb,0)MgO1s, are mainly
observed in the catalysts heat-treated at 500 °C. In addition, no
appreciable differences were observed among them regardless of
the alkali metal incorporated when the catalysts were heat-treated
at 500 °C (Fig. 1A).

Important differences are observed, however, between cata-
lysts activated at 500 °C and those activated at 600 °C (Fig. 1B).
Thus, the relative intensity of diffraction peaks related to
(Sb,0)Mg01s and (SbO);M;00s6 phases decrease in the XRD
patterns of samples heat-treated at 600 °C with the appearance
of new diffraction peaks at 20 = 22.0°, 26.4°, 26.7°, 30.6° and 34.9°,
which can be related to SbMo10037 [JCPDS: 33-105]. This partial
decomposition of M1 and M2 crystalline phases increases as
follows: Cs-600 < K-600 < Na-600 < Li-600; while the formation
of Sb,Mo;003; presents an opposite trend (Fig. 1B).

TPD of ammonia has been used in order to determine the acid
characteristics of the undoped and alkali-doped catalysts. Table 1
shows the amount of adsorbed ammonia obtained in undoped and
alkali-doped samples. It can be seen that the incorporation of alkali
metals on the surface of a MoVSbO solid favours a drastic decrease
in the NH; adsorption suggesting an important elimination of the
acid sites present on the surface of a MoVSbO catalyst. We must
indicate that, the TPD-NH; pattern of sample MVS6 shows a
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(A)

(B) ] 1au

Fig. 1. XRD patterns of undoped and alkali MoVSb-doped catalysts activated at 500 °C (A) and 600 °C (B).Catalysts: (a) Un-500; (b) Li-500; (¢) K-500; (d) Cs-500; (e) Un-600; (f)
Li-600; (g) Na-600; (h) K-600; (i) Cs-600. Symbols: (O) (Sb0);M200s6, (M) (Sb20)MgO15 and (A) Sb;M01003;.

maximum observed at ca. 210 °C, indicating more acid strength
than all the rest of catalysts which present no trend among them
with a single peak centred at ca. 170-190 °C. These results are in
good agreement to those previously reported from FTIR [20,22,23]
or TPD [24] experiments of NH; of K-doped MoVSbO catalysts.
However, no significant difference is observed among alkali-
containing samples, regardless of the alkali metal added and/or the
final catalyst activation temperature.

3.2. Propane and propylene oxidation on undoped and alkali-doped
MoVSbO catalysts

Table 1 summarizes the catalytic results obtained during the
oxidation of propane or propylene over the undoped and the alkali-
doped MoVSbO catalysts. Acrylic acid, acetic acid, propylene, CO
and CO, were the main reaction products from both hydrocarbons.
Other oxygen-containing products as acrolein or acetone were also
identified as minorities in propane oxidation. However, selectivity
to acetone in the 10-25% range was observed during propylene
oxidation over these catalysts.

In general, catalysts heat-treated at 500 °C are more active for
either propane or propylene oxidation than those heat-treated at
600 °C (Table 1), being K-doped catalysts the more active ones.
Moreover, while the conversion increases with the atomic number
of the alkali metal added for catalysts heat-treated at 600 °C, an
opposite trend can be observed in catalysts heat-treated at 500 °C.
It must be indicated that no catalyst decay was observed on our
catalysts after time on stream of 24 h regardless of both the heat-
treatment temperature and alkali metal added.

Fig. 2 shows the variation of the selectivity to acrylic acid with
the propane conversion obtained at 380 °C during the oxidation of
propane over undoped and alkali-doped catalysts. An improve-
ment in the selectivity to acrylic acid is observed in alkali-doped

catalyst although this effect depends on the catalyst activation
temperature and/or the nature of the alkali metal added. In this
way, the selectivity to acrylic acid decreases as follows: K-
600 > Na-600 > Cs-600 > Li-600 ~ K-500 > Li-500 > Cs-

500 > Un-500, Un-600, MVS6, concluding that the selectivity to
acrylic acid on catalysts activated at 600 °C (Fig. 2b) is higher than
on those activated at 500 °C (Fig. 2a). On the other hand, these
results indicate that acrylic acid is a secondary unstable reaction
product, presenting the highest selectivity to acrylic acid at
propane conversions of ca. 20-30%.

Fig. 3 shows the variation of the selectivity to acrylic acid with the
propylene conversion obtained during the oxidation of propylene at
380 °C. Acrylic acid can be considered in this case as a primary and
unstable reaction product. The selectivity to acrylic acid depends on
the alkali metal added and the final activation temperature,
following a similar trend than that observed for propane oxidation.
Nevertheless, the selectivity to acrylic acid from propylene was
higher than from propane (see Figs. 2 and 3).

We must indicate that the selectivity to acetic acid (from
propane) or acetic and acetone (from propylene) presented an
opposite trend to that of the selectivity to acrylic acid, resulting to
be the undoped catalysts the most selective to acetic acid. This is in
agreement to previous results obtained over K-doped MoVSbO
catalysts, which is related to the presence of more or less acid sites
on the surface of the catalysts [19,20,24]. A similar behaviour was
also observed during the olefin oxidation over Mo-based catalysts
[25,26].

3.3. On the role of the presence of alkali metal on the surface of
MoVSbO catalysts

It is known that alkali metals influence the catalytic behaviour
of Mo-based catalysts [27-33]. Akimoto and Echigoya [27]
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Fig. 2. Variation of the selectivity to acrylic acid with propane conversion obtained during the oxidation of propane over undoped and alkali-doped MoVSbO catalysts
activated at 500 “C (full) or 600 °C (empty). Symbols: Undoped (& and <); Li- (Ml and [7]); Na- ((); K- (A and A); Cs-doped catalysts (W and 7). Experimental conditions:

reaction temperature = 380 °C. Feed detailed in text.

proposed two effects of the addition of alkali metal ions on
molybdenum oxide catalysts for propylene oxidation: (i) the effect
of the electronegativity on the reactivity of Mo=0 double bonds
and (ii) the formation of inactive compounds by acid-base
reaction.

In addition, it has been proposed [28] that alkali metal ions
could not only affect the transformation of propylene over MoO,
catalysts, but also change the interaction of the catalyst with
propane, altering propane activation step. Thus, in the case of
oxidative dehydrogenation of propane, it has been proposed that
the catalytic activity on alkali-doped Mo-based catalysts decreases
when increasing the basicity of alkali oxide, while the selectivity to
propylene shows and opposite trend [29]. This effect has been
explained by the modification of the weaker Lewis acidity of Mo®*
cations by the presence of strongly basic alkali oxide species.

0

Selectivity to acrylic acid (%)
&

201

10 " L ' '
a 20 40 60 80

Propylene conversion (%)

Maybe, these aspects should be considered to explain the catalytic
activity variation in our case depending on the alkali metal added
and the final activation temperature of catalysts, along with other
factors that are going to be discussed.

Fig. 4 shows comparatively the variation of the specific catalytic
activity obtained during the oxidation of propane (Fig. 4a) or
propylene (Fig. 4b) at 380 °C over alkali metal-doped catalysts. In
general, no important differences in the specific catalytic activity
between undoped and alkali metal-doped samples can be
concluded, except in the case of propane oxidation over catalysts
activated at 600 °C in which the specific catalytic activity increases
with the atomic number of the alkali metal added. This catalytic
activity trend can be explained by considering the partial
destruction of crystalline phases, as observed by XRD (Fig. 1). In
fact, a partial decomposition of M1 and M2 (favouring the
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Fig. 3. Variation of the selectivity to acrylic acid with propylene conversion obtained during the oxidation of propylene over undoped and alkali-doped MoVSbO catalysts
activated at 500 “C (full) or 600 °C (empty). Symbols: Undoped (& and <); Li- (M and [7]); Na- (()); K- (A and A); Cs-doped catalysts (W and 7). Experimental conditions:

reaction temperature = 380 °C. Feed detailed in text.
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Fig. 4. Variation of specific catalytic activity (in molc,n, h! m-~2) for propane (a) or propylene (b) oxidation with the alkali metal added to the catalyst obtained during the
oxidation of propane or propylene over catalysts heat-treated at 500°C (@) or 600°C (O). Reaction conditions: propane: Cs;Hg/O,/He/H,=4/8/58/30
(W/F =200g., h mo]g:HR ). Propylene: C3Hg/O2/He[H, (W/F =75g.,.h molg;Hﬁy Reaction temperature = 380 °C.

formation of Sh,Mo01¢031) is observed in catalysts heat-treated at
600 °C, this effect being more important in the undoped sample
and less important in the case of K- and especially in Cs-containing
samples. Since M1 is the active crystalline phase for propane
oxidation [34,35], and Sb,Mo0,005; can be considered as inactive in
propane oxidation, the higher or lower decomposition of M1 phase
determines the lower or higher specific catalytic activity observed.

In the case of propylene oxidation (Fig. 4b), small differences in
the specific catalytic activity between undoped and alkali metal-
doped catalysts are apparently observed. In this case, the negative
influence of the M1/M2 decomposition (in catalysts activated at
600 °C) on catalytic activity in propylene oxidation could be
partially compensated by the formation of Sb,Mo;003;, which is
relatively active in partial propylene oxidation [35].

Accordingly, the different hydrocarbon conversions observed in
Table 1 can be explained by the different surface areas and
crystalline phases presented in the catalysts, the last strongly
related to the alkali metal added.

Fig. 5 shows the variation of the selectivity to acrylic acid with
the alkali metal added (for catalysts activated at 500 or 600 °C), at
isoconversion conditions, obtained during the oxidation of
propane (Fig. 5a) or propylene (Fig. 5b). A similar trend in the
variation of selectivity to acrylic acid with the alkali metal added
and/or the catalyst activation temperature is observed for propane
and propylene oxidation, being the K-doped catalysts the more
selective ones. On the other hand, an important improvement is
also observed for catalysts heat-treated at 600 °C.

It is generally accepted that propylene is an intermediate in
the selective oxidation of propane [1-24]. Our results confirm
that the more important influence of the incorporation of
alkali metal on the catalyst surface is the modification of the
acrylic acid/acetic acid formation from propylene, indicating
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that this will be a key factor in the development of selective
catalysts.

The undoped catalysts present a poor selectivity to acrylic acid
but they are relatively selective to acetic acid (from propane) or
acetone and acetic acid (from propylene). This effect has been
related to the presence of acid sites on the catalysts surface, which
could favour the oxyhydrative scission of propylene (forming
acetic acid) rather than the allylic oxidation of the olefin (forming
acrylic acid) [19,20]. In this way, the incorporation of alkali metal
on the catalyst surface favours a drastic elimination of acid sites (as
concluded from the TPD-NH; results), improving both the
formation of acrylic acid by an allylic mechanism and the
elimination of the actives sites for the oxidative scission. However,
the catalytic performance strongly depends on the nature of the
alkali metal added and the final activation temperature. For this
reason, other factors must be involved in addition to the acid
character of the catalysts.

However, these arguments cannot completely be used to explain
the catalytic results obtained on Cs-containing samples in which
Sb,Mo1003, is not observed and both M1 and M2 crystalline phases
remain stables after heat-treatment at 600 °C (Fig. 1, pattern i).

It has been reported that the Cs-containing M1-like phase, i.e.
Ao s[Mos_, ,VXp014] exhibits low catalytic activity in the direct
propane oxidation [36]. According to these authors Cs* ions are
mainly incorporated in the heptagonal channels of M1 phase
blocking the active sites for propane oxidation. Thus, this effect
could explain the low catalytic activity for propane oxidation over
the catalyst activated at 500 °C.

In conclusion, the incorporation of alkali metals to Mo-V-Sb-
O-mixed metal oxide catalysts favours an increase in the
selectivity to acrylic acid (decreasing the formation of acetic
acid) during the selective oxidation of both propane and

(b)
60

80k
40+
30:.
20¢
10

Selectivity to acrylic acid (%)

Alkali metal added

Fig. 5. Selectivity to acrylic acid obtained during the oxidation of propane (a) or propylene (b) over undoped or alkali-doped MoVSbO catalysts heat-treated at 500 °C (@) or
600 °C (O). Reaction conditions: reaction temperature = 380 °C; propane and propylene conversion = 20%, rest of reaction conditions in text.
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propylene. This seems to be related to an important decrease in
the number of acid sites on the catalyst surface, which favours a
redox pathway (allylic oxidation) instead of an oxyhydrative
scission on acid sites.

The different catalytic results achieved depending on the alkali
metal added and catalyst activation temperature are not straight-
forward to explain. It is clear that for both kind of samples (activated
at 500 or 600 °C), the incorporation of alkali metal has a promoter
effect on selectivity to acrylic acid in a way that the lower the
electronegativity of alkali metal added the higher is the selectivity to
acrylic acid. Moreover, Cs-doped catalysts do not follow this trend,
presenting lower selectivity to acrylic acid than expected. This could
be related to the likely formation of Cs-containing M1 phase, which
favours a partial elimination of active site for propane selective
activation, as proposed by other authors [36].

On the other hand, for catalysts activated at 600 °C, two aspects
must be considered a part of the changes over the redox active
sites: (i) the modification of the catalyst surface area (which could
depend on the alkali metal added) and (ii) the stability of
crystalline phases during the catalyst activation. In this way, the
stability of the phases during heat-treatment depends on the size
of the incorporated cation, in a way that the higher the ionic radius
the lower is the decomposition of both M1 and M2 phases into
Sb,Mo01003;. In the case of Cs-600 catalyst Cs* ions must be
preferentially incorporated into the M1-phase framework hepta-
gonal channels increasing its stability meanwhile Sb,Mo0,¢03; is
hardly formed.

Considering all these aspects the optimal catalytic behaviour
has been obtained on catalysts doped with elements with
intermediate electronegativity, i.e. K and Na and heat-treated at
600 °C, presenting (K-600 catalyst) a selectivity to acrylic acid
about 58% at propane conversion of 30% when working at 380 °C
and a contact time, W/F, of 200 g, hmolg}ng.
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Abstract Alkali metal-containing Mo-V-Sb-O catalysts
(AMoVSbO, with A =Li, Na, K, Rb or Cs), prepared
hydrothermally and activated at 600 °C in N,, have been
characterized and tested for the selective oxidation of
propane. Alkali-doped catalysts resulted to be more
selective to acrylic acid and less selective to acetic acid
than the corresponding alkali-free Mo-V-Sb-O catalyst.
However, the nature of crystalline phases and the catalytic
behaviour strongly depend on the alkali metal added. In
this way, the catalytic activity decreases as follows: un-
promoted > Li- ~ Na- ~ K- > Rb- > Cs-containing
catalyst. However the selectivity to acrylic acid decreases
in the order: K- > Rb- ~ Na- > unpromoted > Li- > Cs-
containing catalyst. The role of the presence/absence of
acid sites and cations on both the nature of crystalline
phases and the catalytic performance will be discussed.

Keywords Propane oxidation - Acrylic acid - Acetic
acid - Molybdenum - Vanadium - Antimony - Lithium -
Sodium - Potassium - Rubidium - Caesium - Metal oxides

1 Introduction
Mo-V-Te-Nb mixed metal oxide catalysts have been shown

as the most promising materials for the (amm)oxidation of
propane to acrylonitrile [1, 2] or acrylic acid [2, 3] and in
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the oxidative dehydrogenation (ODH) of ethane to ethylene
[4]. The use of Sb instead of Te leads to the synthesis of
similar catalysts with crystalline phases, i.e. (SboO)M5(0s¢
and (Sb,O)M¢O,9 (M = Mo, V) (the so-called M1 and M2
phases respectively) [S], similar to those observed in Te-
containing solids. However, and although Sb-containing
catalysts are active and selective in the (amm)oxidation of
propane [6-13] and in the ODH of ethane [14], they gen-
erally present a selectivity to partial oxidation products
lower than those obtained over the corresponding Te-con-
taining catalyst [1-4, 13, 15-18].

The incorporation of potassium to Sb-containing cata-
lysts improve both activity and selectivity [8, 9, 19],
probably as a consequence of the disappearance of Bron-
sted acid sites on the catalyst surface when potassium is
incorporated [19]. These results are in the same way to
those observed between Nb-free and Nb-containing Mo-V-
Te(Sb)-O catalysts, in which the incorporation of niobium
favours the disappearance of Bronsted acid sites [20, 21].

On the other hand, the positive effect of the potassium
incorporation on Mo-V-Sb-O seems to be effective if
potassiumis added on the surface of a heat-treated solid [8, 9]
or if it is incorporated in the synthesis gel used for the
hydrothermal synthesis [19]. So, apparently, potassium
seems to be incorporated in the framework of the mixed
metal oxides.

In this paper, alkali metal-containing mixed oxides
catalysts, i.e. AMoVSbO (A = Li, Na, K, Rb or Cs), have
been prepared hydrothermally and heat-treated at 600 °C
for 2 h in N,. They have been characterized by several
physico-chemical techniques and tested in the selective
oxidation of both propane and propylene. It will be dem-
onstrated that the ionic radii of the alkali metal has a strong
influence on both the nature and stability of crystalline
phases and their catalytic behaviour.



Top Catal (2008) 50:74-81

75

2 Experimental
2.1 Catalyst Preparation

Alkali-containing Mo-V-Sb-O mixed metal oxide catalysts,
i.e. AMoVSb (A = Li, Na, K, Rb or Cs) have been prepared
by a hydrothermal method from a gel with ammonium
heptamolybdate, vanadyl sulphate, antimony sulphate, and
alkali metal carbonate water with a Mo/V/Sb/A (A = Li,
Na, K, Rb or Cs) atomic ratio of 1/0.18/0.15/a (a = 0 to
0.08). The gel obtained was introduced in a Teflon-line
stainless steel autoclave at 175 °C for 48 h. The resulting
mixture was filtered, washed and dried at 100 °C for 12 h.
Finally, the solid was heat-treated at 600 °C for 2 h in N,
flowing [14]. These samples will be called as SV-Aa in
which A is the alkali metal (Li, Na, K, Rb, Cs) and a is 2, 4
or 8 (for A/Mo atomic ratios in gel of 0.02, 0.04 and 0.08,
respectively).

The alkali-free sample was prepared following the same
procedure except that no alkali compound was added in the
synthesis gel [8, 9]. The heat-treated sample will be named as
SV12. The characteristics of catalysts are shown in Table 1.

2.2 Catalysts Characterization

BET specific surface areas were measured on a Microm-
eritics TriStar 3000 instrument, with adsorption of N, at
77.300 K.

X-ray diffraction patterns (XRD) were collected using a
Philips X'Pert diffractometer equipped with a graphite
monochromator, operating at 40 kV and 45 mA and
employing nickel-filtered CuK, radiation (2 = 0.1542 nm).

Infrared spectra were obtained at room temperature in the
300-3,900 cm ™" region with a Nicolet 710 FTIR spec-
trometer. The pellets were prepared with 20 mg of sample
mixed with 100 mg of dry KBr and pressed into a disk.

Temperature programmed desorption of ammonia (TPD)
experiments were carried out on a TPD/2900 apparatus

from Micromeritics. 0.30 g of sample were pre-treated in an
Ar stream at 450 °C for 1 h. Ammonia was chemisorbed
by pulses at 100 °C until equilibrium is reached. Then, the
sample is fluxed with He stream for 15 minutes, prior to
increase the temperature up to 500 °C in a helium stream of
100 ml min~" and using a heating rate of 10 °C min~". The
NHj; desorption was monitored with a thermal conductivity
detector (TCD) and a mass-spectrometer.

2.3 Catalytic Tests

The catalytic test has been carried out in a fixed bed quartz
tubular reactor (i.d. 20 mm, length, 400 mm), at atmo-
spheric pressure, in the 340-420 °C temperature range.
The weight of catalyst, diluted with silicon carbide in order
to keep a constant volume in the catalytic bed, was varied
in order to achieve different contact times. The feed con-
sisted in a mixture of C3Hg/O,/He/H,O with molar ratios of
4/8/58/30 and a total flow of 50 ml min~'. Reactant and
products were analysed by gas online chromatography
using two packed columns: (i) Molecular sieve 5A (2.5 m)
and (ii) Porapak Q (3 m). Blank runs showed no conver-
sion in the temperature range studied [9].

3 Results

3.1 Oxidation of Propane Over AMoVSbO
(A = Li, Na, K, Rb or Cs)

Figure 1 shows the variation of the propane conversion
determined at 380 °C and a contact time, W/F, of 400
Zear h molcsys ™) and the variation of the selectivity to
acrylic acid (determined at 380 °C and a propane conver-
sion of 20%) with the K/Mo atomic ratio in the synthesis
gel of K-containing MoVSbO catalysts during the propane.
It can be seen, that the propane conversion decreases when
increasing the K/Mo ratio in the synthesis gel. Moreover,

Table 1 Characteristics of

AMoVSbO (4 = Li, Na, K, Rb Sample A/Mn‘ atnm:c SRET » Crystalblme TPD-NH3
ratio in gel (m~g™) phases
or Cs) catalysts NH;-adsorbed Thax
(ml g™ 0
Svi12 0 14.0 M1, M2 7.83 225
SV-K1 0.01 nd M1, M2 nd nd
SV-K2 0.02 7.6 M1, M2 1.71 190
R . SV-K4 0.04 8.6 M1, M2 1.97 190
Alkali/molybdenum (4/Mo) SV-K8 0.08 nd MI, M2, SB2 nd nd
atomic ratio in gel X
® Determined by XRD: SV-Li4 0.04 85 M1, M2, SB2 1.69 185
M1 = (Sb;0)M>(Os6; SV-Nad 0.04 8.2 M1, M2, SB2 2.50 175
M2 = (Sb,0)MO19 (M = Mo, SV-Rb4 0.04 nd M1, M2, nd nd
V); SB2 = Sb,Mo;¢031; MoO;
MoO; = orthorhombic and SV-Cs4 0.04 75 M1, M2 0.74 183

hexagonal
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Fig. 1 Variation of both propane conversion ([J) and the selectivity
to acrylic acid (@) obtained during the propane oxidation over
K-containing MoVSbO catalysts with different K/Mo ratios, i.e. 0,
0.02, 0.04 and 0.08 molar. Propane conversion obtained at 380 °C and
a contact time of 400 g, h mole; ™", while the selectivity to acrylic
acid has been obtained at 380 °C and a propane conversion of 20%

the selectivity to acrylic acid at isoconversion conditions
increases initially with the K-content in the synthesis gel,
presenting a maximum in the selectivity to acrylic acid for
the catalysts prepared with a K/Mo ratio of 0.04 molar.
Then, the sample prepared with a higher K-content loses
drastically both the catalytic activity and the selectivity to
acrylic acid.

We must indicate that this trend is in good agreement to
previously reported results [9, 19], although in our case the
better selectivity to acrylic acid is observed for K/Mo ratios
in the synthesis gel lower than those reported by Ueda et al.
(with an atomic ratio Mo/V/Sb/K of 6/2/1/1.3) [19] and
higher than those reported by Blasco et al. [9] (with an
atomic ratio Mo/V/Sb/K of 1/0.18/0.15/0.005). However,
some differences in the chemical composition of catalysts
[19] or the different procedure in the incorporation of K [9]

can explain the different potassium content needed to
prepare the most selective catalysts.

Table 2 presents comparatively the catalytic results
obtained during the oxidation of propane at 400 °C over
AMoVSb (A = Li, Na, K, Rb or Cs) catalysts, prepared
with an A/Mo atomic ratio in the synthesis gel of 0.04. For
comparison the catalytic results of the alkali-free catalyst
are also included. Acrylic acid, acetic acid, propylene, CO
and CO, were the main reaction products, although others
as acrolein, acetaldehyde and acetone were also identified
as minorities. The results of Table 2 suggest changes in the
selectivity to carboxylic acid depending on the alkali metal
added. Also it is important to indicate that, the relatively
high acetic acid to acrylic acid ratio observed during the
propane oxidation over the alkali-free sample changes
drastically with the incorporation of the alkali metal to the
catalyst. In addition, an important reduction of the forma-
tion of CO and CO, is also observed, whose selectivities
follow an opposite trend to that observed for the selectivity
to acrylic acid. Thus each alkali metal incorporated to a
MoVSbO catalyst has a different influence on the catalytic
performance of this catalyst.

Figure 2 presents the variation of the catalytic activity
(Fig. 2a) and the selectivity to acrylic acid at propane
conversion of 25 % (Fig. 2b) for the propane oxidation
over AMoVSbO catalysts prepared hydrothermally from
gels with an Alkali/Mo ratio of 0.04 molar. It can be seen
that the catalytic activity decreases according the following
trend (Fig. 2a): SV12 > SV-Li4 ~ SV-Na4 ~ SV-K4 >
SV-Rb4 > SV-Cs4. Moreover, the selectivity to acrylic
acid at 380 °C at isoconversion conditions of propane
decreases as  follows:  SV-K4 > SV-Rb4 ~ SV-
Na4 > SV12 > SV-Li4 > SV-Cs4.

Figure 3 plots the variation of the selectivity to acrylic
acid with propane conversion obtained during the propane
oxidation over AMoVSbO catalysts (with an A/Mo ratio of
0.04 molar). It can be seen that both the formation and the
decomposition of acrylic acid depends strongly on the

Table 2 Oxidation of propane over AMoVSb (A = Li, Na, K, Rb, Cs) catalysts"

Catalyst Conv. (%)° Selectivity (%)°
Acrylic acid Propene Acetic acid Acetone CcOo CO,

Svi2 51 4 4 12 1 36 44
SV-Li4 35 5 7 7 1 39 41
SV-Na4 37 21 1 8 7 31 33
SV-K4 39 45 7 4 1 21 22
SV-Rb4 18 27 20 3 1 24 24
SV-Cs4 11 t 33 0 1 33 34

* At a reaction temperature of 400 °C and contact time, W/F, of 400 g.,h molcs ™!, (Feed detailed in text)

® Propane conversion in %

¢ Acetaldehyde and acrolein were observed in some experiments although with selectivity lower than 0.2%. t = traces
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Fig. 2 Variation of the catalytic activity at 400 °C and a contact time

of 400 g, h molcs ™! (a) and variation of the selectivity to acrylic
acid at 380 °C and a propane conversion of 25% (b) with the alkali
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Fig. 3 Variation of the selectivity to acrylic acid with propane
conversion during the oxidation of propane at 380 °C over AMoVSbO
catalysts (A = none, Li, Na, K, Rb or Cs) prepared from gels with an
A/Mo atomic ratio of 0.04: alkali-free ({J), Li- (A), Na- (H), K- (A),
Rb- (O) and Cs-containing (x) catalyst

alkali metal added. In this way, K-containing catalyst
seems to be the most selective one for propane oxidation to
acrylic acid. In the same way, Na- and Rb-containing
catalysts present higher formation of acrylic acid than that
observed for the alkali-free samples. However, both cata-
lysts show selectivity to acrylic acid at high propane
conversion lower than that observed in the K-containing
one. This suggests that in both (SV-Na4 and SV-Rb4) the
decomposition of acrylic acid is higher than over SV-K4.
On the other hand, the insertion of Li or Cs to the catalyst
have a negative effect on the selectivity to acrylic acid,
being this selectivity lower, in both cases, than that for the
alkali-free sample.

3.2 Characterization Results

Figure 4 shows the Powder XRD patterns of AMoVSbO
catalysts (A = none, Li, Na, K, Rb or Cs; A/Mo ratio of

Selectivity to Acrylic Acid (%)
w
o

None Li Na K Rb Cs

metal added to the catalyst obtained during the oxidation of propane
over AMoVSbO catalysts (A = none, Li, Na, K, Rb or Cs) with a A/
Mo atomic ratio of 0.04 in the synthesis gel

Fig. 4 XRD patterns of alkali-free and alkali-containing MoVSbO
mixed oxides before (a) and after calcination (b): SV12, (a, g); SV-
Lid, (b, h); SV-Na4, (c, i); SV-K4, (d, j); SV-Rb4, (e, k); SV-Cs4,
(. D

0.04 molar, in the synthesis gel) before (Fig. 4A) and after
heat-treatment at 600 °C in N, (Fig. 4B). For comparison,
XRD patterns of the corresponding alkali-free catalyst
before and after heat-treatment are also included (Fig. 4,
patterns a and g, respectively). The XRD patterns of as-
synthesized samples show diffraction peaks at 20 = 6.6,
7.8, 8.9, 10.7, 22.2, and 27.1° (Fig. 4A), which indicates
the formation of the so-called M1 phase, i.e (Sb,O)M,;0s¢
(M =Mo and V) [5]. After heat-treatment (Fig. 4B), the
appearance of new diffraction peaks at 20 = 22.3, 28.2,
36.2, 454 and 50.0°, related to the M2 phase, i.e.
(SbO)McO19 (M =Mo and V) [5], suggests a partial
decomposition of M1 during heat-treatment. In addition to
these, other peaks with low intensity at 20 = 22.0, 26.4,
26.7 and 30.6°, related to Sb,Mo,003; [JCPDS: 33-105],
can be clearly seen in the XRD patterns of Li- and Na-
containing samples (Fig. 4B, patterns & and i,
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respectively). We must inform that Sb,Mo;¢O3; was also
observed in higher amounts for alkali-containing catalysts
with an A/Mo ratio of 0.08 (when A = Li, Na or K) (pat-
terns not shown), however the presence of MoO; [JCPDS:
5-508], as minority, cannot be ruled out in the sample with
alkali/Mo ratio higher than 0.04 (when using Li, Na or K).

In the case of the Rb-containing sample, the SV-Rb4
XRD pattern shows in addition to M1 and M2 as main
phases, the minority presence of orthorhombic MoO; and
new diffraction peaks at 20 = 9.6, 19.4, 25.7, 29.4 and
35.5°, corresponding to hexagonal MoOj3. These new dif-
fraction peaks do not appear in the Li-, Na- Cs- or
K-containing samples. We can indicate that the intensity of
these new diffraction peaks increased when increasing the
Rb/Mo ratio in the catalyst (patterns not shown).

In the case of Cs-containing sample, M1 phase was
mainly observed. In addition we must indicate that in a
different trend to that observed with other alkali metals, the
formation of M1 phases in Cs-containing samples is mainly
favoured in catalysts with Cs/Mo ratio of 0.08, suggesting a
high stability of M1 phase in the presence of Cs ions.

The IR spectra of alkali-containing Mo-V-Sb-O cata-
lysts are shown in Figure 5. These spectra show the
presence of bands at 919, 867, 806, 715, 650, 600, 550 and
460 cm™". Bands at 905, 875, 825 and 575 cm ™" have been
related to MosOy4 [22] or Te,M,yOse-containing phases
[23], while bands at 925, 721, 580 and 450 cm ™" have been
observed for Tep33MOsz33 (M =Mo, V) phase [24]
Accordingly, the spectra of Fig. 5 can be related to the
main presence of (Sb,O)M»yOs¢ and (Sb,O)MeOo,

)
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Wavenumber (cm-)
Fig. 5 FTIR spectra of alkali-free and alkali-containing MoVSbO

mixed oxides catalysts: (a) SV12; (b) SV-Li4; (c) SV-Na4; (d) SV-
K4; (e) SV-Rb4; () SV-Cs4
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Fig. 6 TPD-NH; patterns alkali-free and alkali-containing MoVSbO
mixed oxides catalysts

(M = Mo, V) in agreement to XRD patterns. On the other
hand, a band at ca. 897 cm™ ' have been only observed in
Li-, Na- and K-containing samples. Bands at 843, 740 and
553 cm™! have been related to Sb,Mo,y0O3; [6]. Thus, the
band at 897 and the broad bands at ca. 750 and 540 cm ™"
can be related to the existence of Sb,Mo,003;-like phase in
agreement to XRD results.

TPD-NH; patterns obtained over alkali-containing
catalysts are presented in Fig. 6, while the results of
NHj;-adsorption on the catalyst surface are comparatively
presented in Table 1. For comparison, the results obtained
over the alkali-free sample have also been presented. It can
be seen that the alkali-free sample presents a number of
acid sites higher than the alkali-containing samples. This
suggests that most of the acid sites disappear mainly with
the incorporation of the alkali metal to the catalyst. How-
ever, no apparent differences among alkali-containing
samples can be concluded. This is in agreement to previous
results of IR spectra of ammonia adsorbed on K-free and
K-containing MoVSbO, in which an important number of
both Lewis but especially of Bronsted acid sites are elim-
inated after the incorporation of K ions on the catalyst
surface [9].

We must indicate that the comparison between bulk and
XPS analysis of this type of catalysts suggests that the
incorporation of alkali metal occurs not only on the catalyst
surface [25]. In fact, an important enrichment of the alkali
metal on the surface of the catalysts has not been observed.
Nevertheless, the final amount of alkali metal incorporated
to the catalysts when it is added on the synthesis gel has
been higher than that incorporated when the alkali metal
was directly impregnated on the catalyst surface [9].
Accordingly, it can be concluded that the alkali metal in
these catalysts can also be incorporated in the framework
of the catalyst.
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4 Discussion

4.1 Catalytic Performance in Propane Oxidation
of Alkali-Containing Mo-V-Sb-O Catalsyts

According to the results of Fig. 1, and in agreement to the
TPD-NHj results (Table 1), the incorporation of potassium
in the synthesis gel permits both the elimination of acid
sites in a Mo-V-Sb-O catalyst and the improvement in the
selectivity to acrylic acid. This is in agreement to previous
results on K-doped catalysts [9].

Now, the catalytic results of Figs. 2a and 3 suggest that
the catalytic activity of alkali-containing catalysts decrea-
ses when increasing the ionic radii of the alkali metal
incorporated. This trend is in general in good agreement to
previous results reported for the oxidative dehydrogenation
of propane on V- [26] and Mo-based catalysts [27, 28].
Iglesia et al. [27], studying the alkali effects on molybde-
num oxide catalysts for the oxidative dehydrogenation of
propane, observed that the catalytic activity decreased with
increasing the basicity of alkali oxide, while the selectivity
to propylene shows and opposite trend. According to these
authors, the presence of an alkali metal did not affect the
structure of MoO, domains but decreases the initial
reducibility of MoO, sites. In addition, they proposed that
the better catalytic performance is related to the modifi-
cation of the weaker Lewis acidity of Mo®" cations by the
presence of strongly basic alkali oxide species.

Although this aspect is probably involved in the catalytic
activity of our catalysts, the selectivity to acrylic acid shows
a different trend depending on the alkali metal added, being
Na-, K- and Rb-containing samples the most selective ones
(Figs. 2b and 3). Since no apparent differences in the TPD-
NH; results have been observed among these catalysts
(Fig. 6), it can be concluded that other factors in addition to
those reported for propane ODH catalysts are also involved
in their catalytic performances. In this way, two aspects
should also be considered: (i) the sites in the framework of
the catalyst in which the alkali metal could be incorporated,
and (ii) the nature and stability of the crystalline phases
depending on the alkali metal added.

4.2 The Importance of the Size of the Alkali Metal

The lower catalytic activity but also the very low selec-
tivity to acrylic acid observed on the Cs-containing sample
could also be related to the sites in which the Cs is
incorporated in the framework of the catalyst. In fact,
several Cs-containing compounds with a crystalline struc-
ture similar to that of M1 have been previously reported.
This is the case of Csgs[Nby sW, 5014] [29] or Csgs[Mos.
a—bVaXp O 14] (with X = W, Te, Sb) [30]. In both cases,
Cs ions are occupying heptagonal channels, probably

stabilizing the M1-like phases. The fact that Css[Mos_,_
b VaXp O~ 14] materials are active and selective in propyl-
ene oxidation but inactive in propane oxidation suggest that
the active sites for propane oxidation, which are drastically
inactivated by the incorporation of Cs, could be related to
atoms forming the heptagonal channels of M1 phase.

The role of heptagonal channels in the selective acti-
vation of propane has been recently proposed for
Te,M00Os7-based catalysts (M = Mo, V, Nb) [15, 31, 32].
Thus, catalysts showing Te,M,(Os; phase with Te/M ratios
below 0.1, which implies empty heptagonal tunnels and
partially occupied hexagonal tunnels, resulted to be the
most active and selective catalysts. However, catalysts
showing Te,M»,0s7; phase with Te/M ratios higher than
0.1, in which a portion of the heptagonal cavities could be
occupied by tellurium [32], resulted to be less active and
selective catalysts.

At this point, we must indicate that no crystalline
compounds with a M1-type structure have been described
at the moment with alkali metals other than Cs. This could
be related to the higher atomic radii of this element which
could favour its selective incorporation in the heptagonal
channels.

The importance of the size of cations in the synthesis of
different Mo- or W-based bronzes have been described
extensively, suggesting that hexagonal molybdates are
more or less stabilized by the presence of monovalent
cations depending on their ionic size [33-37]. In this way,
it is known that the nature and stability of alkali molyb-
denum bronzes, some of them presenting hexagonal
channels as in M2 phase, strongly depends on both the
composition and the alkali metal: (i) blue bronze,
A3Mo0O; with A = K, Rb, or Cs [34]; (ii) red bronze,
Ao33Mo0;, with A = Li, K, Rb and Cs [35]; and (iii)
purple AgoMoeO;7 with A = Li, Na, and K [36]. Thomas
and McCarron investigated the chemistry of layered
molybdenum bronzes with alkali metals as the guest cat-
ions [37]. They observed that large cations as Rb or Cs
appear to reside in the eight-fold coordination sites formed
by the eclipsed terminal oxygens of adjacent MoO; layers.
Smaller cations as Li or Na occupy four-fold sites with
respect to eclipsed layer oxygens, meanwhile potassium
cations were found in both sites depending on the prepa-
ration conditions and structure [37]. In addition, it has been
observed that hydrated bronzes of Cs, with a larger ionic
radius, showed hydration behaviour different to the one of
the bronzes of other alkali metals [38].

Accordingly, the orthorhombic M1 phase, isostructural
of Cso7(NbW)sOy4 [29], seems to be favoured by the
presence of Cs ions. Moreover, the formation of pseudo
hexagonal M2 phase but also the Sb,Mo;¢03;, presenting
only hexagonal channels, could be favoured by the pres-
ence of alkali metals with lower ionic radii.
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Li cations could favour the destruction of Bronsted acid
sites, in agreement to TPD-NH; results. Nevertheless,
SV-Li4 presents selectivity to acetic acid and acrylic acid
lower than that of the alkali-free sample with higher for-
mation of carbon oxides. This fact is not straightforward to
explain if we consider that Li* cannot occupy the hexag-
onal channels (due to its small cation size) leading to other
framework hollows where due to its nature and electro-
negativity favours the total oxidation in Lewis sites [20].

On the other hand, and according to XRD results of
samples with different alkali/Mo ratio in the synthesis gel,
the stability of the M1 phase in the presence of Na, K and
Rb, seems to be intermediate between Li and Cs ions. It is
unknown if they can be incorporated in the heptagonal
channels, but they apparently stabilize the M1 phase, at
least for alkali/Mo ratios lower than 0.08 molar in synthesis
gel. Since the decomposition to Sb,Mo,pO3; is mainly
observed at alkali/Mo ratios in gel of 0.08 except in
Caesium case.

Finally, the low selectivity to acetic acid observed in
alkali-containing catalysts confirms the results obtained
previously over K-doped catalysts [8, 9]; the elimination of
acid sites on the catalyst surface (which also occurs in our
case) facilitates the redox mechanism rather than the acid
mechanism favouring the selective formation of acrylic
acid. In fact, a low acetic acid to acrylic acid ratio is
observed over all the alkali-containing catalysts indepen-
dently of their higher or lower selectivity to acrylic acid,
and therefore the selectivity to acrylic acid is maximum for
Na, K and Rb-containing catalysts and lower in the case of
Li- and Cs-containing samples.

In conclusion, alkali metal-containing Mo-V-Sb-O cat-
alysts (AMoVSbO, with A = Li, Na, K, Rb or Cs, and an A/
Mo atomic ratio from 0 to 0.08) have been prepared by a
hydrothermal method and then heat-treated at 600 °C in
N,. The specific catalytic performance strongly depends on
the characteristics of the incorporated alkali metal. Thus,
the catalytic activity during the selective propane oxidation
decreases when increasing the ionic radii of the alkali
metal added. However, the selectivity to acrylic acid at
isoconversion conditions shows a maximum for Na-, K-,
and Rb-containing samples. The catalysts characterization
results suggest that the stability of the M1 phase (mainly
observed in these catalysts) could depend on the alkali
added, but it seems to increase with the ionic radii of alkali
metal. Nevertheless, the selectivity to acrylic acid can be
related to the presence of M1 phase with empty heptagonal
channels. Accordingly, there are probably two kinds of
additional effects on our catalysts when incorporating the
alkali metal: i) the formation of inactive compound by the
incorporation of alkali metal, and ii) the effect of the
electronegativity on the reactivity of active sites. In the first
case, it is clear that the partial destruction of M1 phase is

@ Springer

favoured on samples containing low ionic radii alkali
metals. In addition, although the incorporation of high
ionic radii alkali metals in the heptagonal channels (as
occurs in the case of Cs) stabilizes M1 phase there can be a
negative effect since it could block active sites of MI
phase, as suggested previously [32]. However, since both
negative aspects are less favoured in samples containing
alkali metals with intermediate ionic radii, i.e. Na, K or Rb,
they represent interesting promoters to improve the cata-
lytic behaviour of Mo-V-Sb-O catalysts.
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Vanadium oxide supported on mesoporous zirconium phosphate catalysts has been synthesized,
characterized and tested in the selective oxidation of H,S to sulfur. The nature of the vanadium species
depends on the V-loading of catalyst. Catalysts with a V-content lower than 4wt% present both isolated
vanadium species and V,0s crystallites. However, V,0s crystallites have been mainly observed in
catalysts with higher V-content, although the presence of isolated V-species on the surface of the metal
oxide support cannot be completely ruled out. The catalytic behaviour also depends on V-loading of
catalysts. Thus, while the catalytic activity of catalysts can be related to the number of V-sites, the
catalyst decay is clearly observed in samples with low V-loading. The characterization of catalysts after
the catalytic tests indicates the presence of sulfur on the catalyst, which is favoured on catalysts with low
V-loading. However, a clear transformation of V,0s to V409 can be proposed according to XRD and
Raman results of used catalysts with high V-loading. The importance of V>*~0-V** pairs in activity and
selectivity is also discussed.

© 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Hydrogen sulfide is usually removed by the well-known Claus
process, a two-step process including thermal oxidation (in which
one-third of the hydrogen sulfide is first burned with air to sulfur
dioxide in a waste heat furnace) and catalytic reaction (in which
SO, is reacted with unconverted H,S to produce elemental sulfur)
[1]. However, due to thermodynamic limitations, the process is
limited to about 95-97%.

From a practical point of view, the most attractive way of sulfur
production from hydrogen sulfide is selective oxidation by using
oxygen from air, according to reaction [2-4]: HyS+1/
20, — H,0+1/x S,. However, selective catalysts are required
since SO, can also be formed depending on reaction temperature
and H,S/0, ratio.

Vanadium-based catalysts have been reported to be active and
selective for the partial oxidation of H,S to sulfur in the 200-300 °C
temperature range [5-19]. Although V,0s is active and selective in
the selective oxidation of hydrogen sulfide to elemental sulfur [5-
7], other vanadium-based catalysts have been also proposed. This
is the case of the use of mixed metal oxides, i.e. V-Mg-0 [8], rare
earth vanadates [10,11], V-Sb-0 [12], Mo-V-0O [8,13], Cu-V-0

* Corresponding author. Tel.: +34 963877808; fax: +34 963877809.
E-mail address: jmlopez@itq.upv.es (.M. Lopez Nieto).

0926-3373/$ - see front matter © 2009 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.apcatb.2009.08.002

[14], or supported vanadium oxides [11,15,16-19]. Among these,
alumina- and titania-supported vanadia catalysts have been the
most studied catalysts. It is known that the characteristics of metal
oxide support and the nature of vanadium species strongly
influence the catalytic performance of supported vanadium
catalysts. However, the nature of active and selective sites is still
under discussion.

On the other hand, two important aspects must also be
considered in the case of supported vanadium oxide catalysts in
order to improve the catalytic performance of these catalysts: (i)
catalyst deactivation and (ii) selectivity to sulfur, since SO, can also
be formed by a competitive way. In this way, a catalyst decay could
be related to the reduction of vanadium oxide (forming VO, or
V,03) [6] and/or the formation of less active forms of vanadium, as
vanadyl sulfate (VOSO4) [17]. Thus, the catalyst decay with time on
stream could be due to a depletion of labile oxygen on the catalyst
surface, which depends on both the redox properties of catalysts
and the reaction conditions [6]. In addition, and depending on the
reaction conditions, sulfidation of the metal and metal oxide
components could also result in a low stability of the catalysts.

A mesoporous zirconium phosphate heterostructure, prepared
using a synthetic strategy that combines the synthesis of pillared
layer structures (PLS) and MCM-41 mesoporous solids (Fig. 1),
where zirconium phosphate is expanded with the formation of
silica galleries in the interlayer space, has been proposed [21]. This
is an interesting material to be used as support since it shows a
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Fig. 1. Scheme of the synthesis of the mesoporous zirconium phosphate heterostructure.

high thermal stability, high surface area and acid sites which could
favour a relatively high dispersion of vanadium. Moreover, it
possesses also big pores in which metal oxides with relatively low
crystal sizes could be formed [21].

In this paper, we present the synthesis, characterization and
catalytic performance for the selective oxidation of hydrogen
sulfide to sulfur of vanadium oxide supported on a mesoporous
zirconium phosphate heterostructure. It will be shown that the
vanadium loading influences the catalytic behaviour and how the
presence of nanoparticles of V,0s5 as precursor of the active sites
favours a high activity and selectivity. The characterization of used
catalysts will be used for understanding the nature of active sites.

2. Experimental
2.1. Catalyst preparation

The mesoporous zirconium phosphate heterostructure, MZP
(Sger =556 m? g~ '; porous diameter in the mesoporous range, i.e.
3 nm), was prepared according to a previously reported prepara-
tion procedure [21]. The solid was then centrifuged, washed with
ethanol and dried at 120 °C in air. This precursor material was
calcined at 550 °C for 6 h (1.5 °C min~" heating rate). A scheme of
the synthesis of the support is shown in Fig. 1.

Vanadium oxides supported on mesoporous zirconium phos-
phate (nV-MZP, in which n is the V-content in wt%) were prepared
by the wet-impregnation method of the mesoporous zirconium
phosphate using an aqueous solution of ammonium metavanadate
(Aldrich). The mixture was rotaevaporated until complete dryness.
After that, these materials were dried overnight in an oven at
100 °C. Finally the samples were calcined at 500 °C for 6 h.

For comparison, a pure V,0s catalyst has been prepared by
calcination in air at 500 °C for 2 h from ammonium metavanadate.

2.2. Catalytic tests

Catalytic tests for the partial oxidation of H,S to sulfur were
carried out at atmospheric pressure in a fixed-bed quartz tubular
flow reactor, in the 180-260 °C temperature range. The catalyst
weight (0.1 g) and a total flow (130 mL min~!) with H,S/air/He
molar ratio of 1.2/5.0/93.8 have been used for catalytic tests.

Analysis of reactants and reaction products was carried out on-
line using gas chromatography and two different chromatographic
columns (Molecular Sieve 5A and Porapak T).

2.3. Catalyst characterization

Catalyst surface areas were determined by multi point N,
adsorption at —196 °C, and data were treated in accordance with
the BET method. The textural properties of all samples were
determined by nitrogen isotherms at liquid N, temperature, using
a Micromeritics ASAP 2010 apparatus (static volumetric techni-
que). Before determination of adsorption-desorption isotherms
the samples (0.2 g) were outgassed for 16 h at 400 °C under
vacuum. The specific surface area (Sger) was evaluated by 2-
parameter linear BET plot in the range P/P, 0.01-0.2. The total pore
volume (Vpore) was determined from the amount adsorbed at
relative pressure of 0.995. Mean pore size was evaluated with the
BJH method applied on the adsorption isotherm branch.

X-ray diffraction patterns were collected in an Enraf Nonius
PSD120 diffractometer with a monochromatic Cu Ko, source
operated at 40 kV and 30 mA. Phases were identified by matching
experimental patterns to the JCPDS powder diffraction file.

Raman spectra were recorded in ambient conditions using a
Renishaw system 1000 “in via” attached to a microscope. An argon
ion laser (785 nm) was used as the excitation source and was
typically operated at a power of 20 mW. Spectra were collected
using a backscattering geometry with a 180° angle between the
illuminating and the collected radiation.

Diffuse reflectance UV-vis (DR-UV-vis) spectra were recorded
on a Cary 5 equipped with a Praying Mantis attachment from
Harric.

Temperature-programmed reduction (TPR) was carried out in a
Micromeritics Autochem 2910 equipped with a TCD detector. The
reducing gas used in all experiments was 10% H, in Ar, with a flow
rate of 50 mL min~'. The temperature range explored was from
room temperature to 800 °C. The heating rate was maintained at
10°Cmin~! for all samples whilst the sample mass was varied
depending on the sample under study. Details of specific
conditions are given with the TPR profiles.

Infrared spectra of adsorbed pyridine were obtained in a Nicolet
710 FTIR spectrophotometer. Wafers of 10 mg cm~2 were mounted
in a pyrex vacuum cell fitted with CaF, windows. The samples were
pre-treated overnight at 400°C and then cooled at room
temperature (rt) to obtain the original IR spectra. Then, pyridine
was admitted at room temperature, degassed at 150 °C for 1 h in
order to remove the fraction physisorbed, and the spectra
registered at room temperature. Pyridine was also desorbed at
250 °C.

X-ray photoelectron spectra were collected using a Physical
Electronics PHI 5700 spectrometer with non monochromatic Mg
Ka radiation (300W, 15 kV, 1253.6 eV) for the analysis of core level
signals of Cl1s, O1s, Si 2p, P 2p, Zr 3d, V 2p and S 2p. Spectra of
powdered samples were recorded with the constant pass energy
values at 29.35 eV, using a 720 wm diameter analysis area. Under
these conditions, the Au 4f7; line was recorded with 1.16 eV
FWHM at a binding energy of 84.0 eV. The spectrometer energy
scale was calibrated by using the Cu 2psp,, Ag 3ds;; and Au 4f7),
photoelectron lines at 932.7, 368.3 and 84.0 eV, respectively.
During data processing of the XPS spectra, binding energy values
were referenced to the C1s peak (284.8 eV) from the adventitious
contamination layer. The PHI ACCESS ESCA-V6.0 F software
package was used for acquisition and data analysis. A Shirley-
type background was subtracted from the signals. Recorded
spectra were always fitted using Gauss-Lorentz curves, in order
to determine the binding energy of the different element core
levels more accurately. The error in BE was estimated to be ca.
0.1 eV. Short acquisition time of 10 min was first used to examine
Cls, V 2p regions in order to avoid, as much as possible, photo-
reduction of V°* species. Satellite subtraction was always
performed to study the V 2p and S 2p regions.

3. Results and discussion
3.1. Catalytic test in the selective oxidation of HS to sulfur

Fig. 2 shows the variation of the conversion of H,S (Fig. 2a) and
the selectivity to SO, (Fig. 2b) with the time on stream (TOS) during
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Fig. 2. Variation of the H,S conversion (a) and the selectivity to SO, (b) with the time on stream (TOS) obtained over MZP-supported vanadium oxide catalysts. Reaction
conditions: 0.1 g of catalyst; total flow of 130 mL min~"; H,S/air/He molar ratio of 1.2/5.0/93.8 (i.e. H,S/O; ratio of 1/0.9); W/F = 31.2 gc, h™" moly,s~". Symbols: 0V-MZP (<)

2V-MZP (@); 4V-MZP (A ); 8V-MZP (M); 12V-MZP ([1); 16V-MZP (#); V205 (A).

the oxidation of H,S over supported vanadia catalysts at 200 °C. For
comparison, the catalytic results achieved over pure V,05 and V-
free support have been also included. In all cases, sulfur and water
were the only reaction products, while SO, was only observed as
minority (selectivities lower than 3%) in the first minutes of these
experiments (Fig. 2b). It can be seen how the conversion of H>S
increases with the vanadium content.

Initial catalyst decay during the first hours of each experiment
can be observed on catalysts with low V-loadings. However, no
appreciable catalytic activity decay was observed for samples with
V-content higher than 12wt% of V-atoms as well as over pure V,0s.
In this way, catalytic results achieved at W/F = 32.1 g.,c h moljps~!
shows an initial H,S conversion of ca. 98% over samples 12V-MZP
and 16V-MZP after 6 h of time on stream. This catalytic activity is
higher than that observed over pure V,05 (ca. 75%).

Table 1 shows comparatively the space time yield (STY) for sulfur
formation achieved at a TOS of 0.5 h obtained on catalysts with
different V-loading. It can be seen that a space time yield (STY) of ca.
1000 gs h~! kgeae ! can be achieved over sample 12V-MZP, while
lower productivities have been observed for samples with lower or
higher V-loading. Accordingly, the conversion of H,S increases with
the V-loading of catalysts, presenting a maximum over the catalysts
with a V-loading of 12wt%. In all cases, no considerable emission of
SO, has been detected at high time on streams.

In order to comparatively study the catalytic behaviour of
stabilized catalysts, a second series of experiments were carried
out after a catalyst pre-treatment at 250 °C with diluted H,S (1% in
helium) and a total flow of 125 mL min ™ during 4 h. The catalytic
results for catalysts containing from 4 to 16wt% of V-atoms in the
reaction temperature range of 180-260 °C are shown in Fig. 3. The
hydrogen sulfide conversion increases with the reaction tempera-
ture and no catalyst deactivation was observed after these catalytic

Table 1
Characteristics of supported vanadium oxide catalysts.

tests. This trend is similar to that previously observed over
supported vanadia catalysts [7-20]. On the other hand, the
catalytic activity increases initially with the V-loading presenting
a maximum for the catalysts with a 12wt% of V-atoms. These
results indicate that V-sites are active and selective for the
oxidation of hydrogen sulfide in both fresh and pre-treated
catalysts. However, the formation of SO, seems to be favoured
when the reaction is carried out at high reaction temperature
(Fig. 3b).

3.2. Characterization of fresh catalysts

Table 1 shows comparatively some characteristics of fresh
catalysts. It can be seen that the surface area and the pore volume
of catalyst decrease when increasing the vanadium loading, as a
consequence of a partial loss of the mesoporous character with the
incorporation of vanadium. In fact, the low angle reflection line
doo1 of MZP material disappears with the incorporation of high V-
contents.

Fig. 4 shows the XRD patterns of calcined catalysts before
(Fig. 4A) and after the catalytic tests (Fig. 4B). No crystalline phases
have been observed for catalysts with V-loading lower than 4wt%
of V-atoms.

For fresh catalysts with a higher V-loading it can be seen the
appearance of new peaks at 26 = 15.3, 18.6, 20.3, 21.5, 23.6, 26.2,
30.2,31.2,34.3 and 35.5, 44.5, 47.3,49.0, 51.2,53.5 and 57.3° (the
intensity of these peaks increase with the increase of the V-
loading). These results suggest the presence of V,0s [JCPDS: 41-
1426] (with diffraction peaks 26 = 15.3,20.3,26.2,31.2,34.3,47.3°)
in addition to ZrP,O; [JCPDS: 85-896] (diffraction peaks at
20=18.6, 21.5, 24.1, 26.2 and 30.2°), the formation of both
favoured on catalysts with high V-contents.

Sample V-content (Wt%)? Sper (m?g~1) Pore volume (cm*g™") TPR results® H,S oxidation
TCM (°C) H,-uptake (10* moln; gcar ') STY (gsh " kgear ')°
0V-MZP 0.0 556 0.54 0 218
2V-MZP 21 212 0.50 550 23 490
4V-MZP 4.1 158 0.56 550 6.9 785
8V-MZP 84 151 0.49 550 16.1 986
12V-MZP 12.7 89.8 0.43 550 252 1054
16V-MZP 16.9 35.0 0.30 560 420 1054
V>0s 56.0 3.0 - 619 n.d. 806

2 V-content in calcined samples in wt% of V-atoms.
b Temperature of i hydrogen c

ion (TCM) and H,-uptake (in moly, g ') achieved during the TPR results; n.d.=not determined.

© Space time yield (STY) of sulfur formation, in gsh ' kg, !, calculated after 0.5 h of time on stream. Reaction conditions as in Fig. 2.
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Fig. 3. Variation of the H,S conversion (a) and the selectivity to SO, (b) with the reaction temperature of pre-treated samples. Pre-treatment conditions: temperature = 250 °C
(4 h); total flow of 125 mL min ™! of a 1% of H,S/He; weight of catalyst = 0.1 g. Reaction conditions: 0.1 g of catalyst; total flow of 130 mL min~!; H,S/air/He molar ratio of 1.2/
5,0/93.8 (i.e. O,/H,S ratio of 0.85); W/F = 31.2 gea h™! molyps~". Symbols: 4V-MZP (A); 8V-MZP (M); 12V-MZP ([); 16V-MZP ().

We must indicate that it has been reported that mesoporous
zirconium phosphate can be partially destroyed during the
calcination step [21]. Moreover, the results presented here suggest
that this partial destruction of the mesoporous structure (with the
formation of ZrP,07) could be favoured the presence of high V-
loading.

Raman spectra of catalysts in ambient conditions are presented
in Fig. 5. The calcined samples show bands at 998, 706, 530, 489,
410, 305, 289, 203 and 159 cm™! (Fig. 5A). These bands refer to the
vibrational modes of crystalline V,0s5 [22,23]. In addition to these,
a shoulder at 1024 cm ™! is clearly observed in samples with a high
V-loading, which is associated to terminal V=0 bond of an
amorphous cluster [24]. However, the fact that the Raman bands
corresponding to crystalline V,0s are also observed in samples
with low V-loadings while V,0s5 crystal are not observed by the
XRD suggests the formation of crystalline phase with low crystal
size in samples with V-loading lower than 4wt%.

Diffuse reflectance UV-vis spectra of catalysts are shown in
Fig. 6. The bands observed in the range of 200-500 nm arise from
low-energy 0%~ to V°* charge-transfer while the d-d transition of
V#* species occur at higher energies (600-800 nm) [25,26]. For the
calcined catalyst with the lowest V-loading (2.0wt%) only one main
band centred at ca. 265 nm is observed (Fig. 6A, spectrum a).
However, an intense broad band at 260-280 nm with a shoulder at
377 nm, which increases when increasing V-loading can be
observed for catalysts with V-loadings higher than 4wt%
(Fig. 6A, spectra b, ¢ and d). The absorption band at 270-
290 nm indicates the presence of isolated tetrahedral V>* while
bands at 245 and 370 nm indicate the presence of associated

vanadium species. In addition to those, a third band around
465 nm is clearly observed in the sample with a V-loading higher
than 8wt%. This band is related to the presence of “bulk-type”
polymeric V,0s-like vanadium species.

Pyridine adsorption was followed by infrared spectroscopy to
identify the number and nature of acid sites. Fig. 7 shows the FTIR
spectra of pyridine adsorbed on MZP-supported catalysts after
evacuation at 150 °C. The bands at 1450, 1492 and 1622 cm ! are
associated to pyridine coordinated to Lewis acid sites, while bands
at 1540 and 1638 cm~! are related to pyridinium cations in
Bronsted acid sites [27]. The intensity of these bands decreases
when increasing the V-loading suggesting the partial elimination
of acid sites due to the support. On the other hand, the relatively
low acid strength of these acid sites is evidenced by the partial
disappearance of these bands upon desorption at 250 °C (spectra
not shown), suggesting that only a part of pyridine is retained on
Lewis acid sites.

Fig. 8 depicts the H,-TPR profile of supported vanadia catalysts
from room temperature to 800 °C. The studied catalysts show one
broad peak, which is related to the reduction of the V°* to V>*. The
catalyst with low V-loading (2.0wt%) presents the reduction band
atca. 540 °C while in the rest of the samples the band is observed at
ca. 550 °C. Except in the case of the sample with the lower V-
loading, the reduction peak can be related to the presence of V,05
crystallites with relatively small crystal size [28,29]. In this way,
the high reduction temperature observed in the TPR pattern of
pure V,0s5 (Fig. 8 pattern d) is probably due to the low accessibility
of H, to the lattice vanadium atoms in the V,0s bulk [29], as a
consequence of the higher crystal size in this sample. On the other

(A)

]
e | _..g 180 (O [T T,

Intensity, a.u.

Fig. 4. XRD patterns of MZP-supported vanadium oxide catalysts before (A) and after (B) the catalytic test: (a) OV-MZP; (b) 2V-MZP; (c) 4V-MZP; (d) 8V-MZP; (e) 12V-MZP; (f)
16V-MZP; (g) V20s. Symbols: V205 (@); ZrP207 ([J); V4Oo (A ); elemental sulfur (). Used catalysts where those obtained after experiments presented in Fig. 2.
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Fig. 5. Raman spectra of MZP-supported vanadium oxide catalysts before (A) and after (B) the catalytic test: (a) OV-MZP; (b) 2V-MZP; (c) 4V-MZP; (d) 8V-MZP; (e) 12V-MZP;
(f) 16V-MZP; (g) V20s. Used catalysts where those obtained after experiments presented in Fig. 2.

hand, an average oxidation state of ca. +4 can be deduced from the
H,-uptake observed during the TPR of sample 2V-MZP. Moreover,
an average oxidation state of ca. +3 can be proposed for samples
with higher V-contents after the TPR experiments.

Table 2 shows the XPS results of fresh catalysts. Concerning the
composition of the fresh catalysts, the surface vanadium content of
sample 8VMZP is slightly higher than that of sample 4VMZP in
spite of the higher vanadium content of sample 8VMZP. However,
as expected, sample 12VMZP has a surface vanadium content triple
than that found in sample 4VMZP. This means that with a low
amount of vanadium, most part of vanadium species are inside the
pore and a small proportion is at the external surface of the
catalyst. When more vanadium is added (sample 8VMZP), these
additional vanadium species are also located into the pores of the
support. But with a further addition of vanadium, the vanadium
oxides could be mainly covering the external surface of the catalyst
(sample 12VMZP), which should also be favoured by the decrease
in the catalyst surface area. The binding energy values of the
constituent elements of the support are not modified upon the
incorporation of vanadium species (see Table 2). The core level V 2p

signal shows interesting facts. With a low V-loading (sample
4VMZP) the V 2ps/; signal can be decomposed in two contributions
at 518.0 and 516.5 eV assigned to V°* and V#* [30,31], respectively,
and where the proportion of V4* is relatively high (35%). Upon the
incorporation of more vanadium, the proportion of V4* dramati-
cally decreases, being 7% for sample 12VMZP. The high proportion
V4 at the surface of sample 4VMZP may be due to several reasons
such as photoreduction or thermal reduction of dispersed vanadia.
These effects are moderated with higher contents of vanadium.
Typical bulk atomic ratio composition, determined by EDX
analysis, for mesoporous zirconium phosphate heterostructure of
Zr P and Si as more representative elements, is 1:2.21:6.31,
respectively. The found P/Zr molar ratio (2.2) is close to the
theoretical value of 2.0. This indicates that the chemical composi-
tion of the layer of zirconium phosphate is not modified by the
silica galleries formation into interlayer space. Also, the Si/P molar
ratio is 2.85 close to the theoretical value of 3.0 (the value of the
TEOS/P molar ratio added) which indicates that the hydrolysis and
condensation of silica precursors is carried out massively. This bulk
composition value of MZP used as support is in the range of the

(A)

(B)

aN—

Wavenumbers (nm"}

200 400 600
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Fig. 6. DR-UV-vis spectra of MZP-supported vanadium oxide catalysts before (A) and after (B) the catalytic test: (a) 2V-MZP; (b) 4V-MZP; (c) 8V-MZP; (d) 12V-MZP; (e) 16V-
MZP; (f) V,0s. Used catalysts where those obtained after experiments presented in Fig. 2.
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Fig. 7. FTIR spectra of adsorbed pyridine on MZP-supported vanadium oxide
catalysts: (a) OV-MZP; (b) 4V-MZP; (c) 8V-MZP; (d) 12V-MZP. After evacuation at
150 °C.

surface composition obtained by XPS indicating the homogeneity
of this material.

3.3. Characterization of used catalysts

In all cases, the catalysts have been also characterized after the
catalytic tests (in which the samples were recorded after a time on
stream of ca. 6 h, see Fig. 2). The corresponding XRD patterns of
used catalysts are shown in Fig. 4B. It can be seen the presence of a
diffraction peak at 26 = 21.5° related to the presence of crystalline
ZrP,07. In addition, other peaks with low intensities can be
observed at 26 = 18.3, 23.8, 27.6, 35.8 and 43.6°. When comparing
to those achieved from fresh catalysts (Fig. 4 A), it can be concluded
the disappearance of V,05 and the formation of V409 [JCPDS: 23—
720], which increase with the V-loading, for catalysts after the

Table 2
XPS results of fresh catalysts.

Hydrogen-uptake, a.u.

T T T d
200 300 400 500 800 700 800
Temperature, °C

Fig. 8. TPR patterns of results on MZP-supported vanadium oxide catalyst: (a) 2V-
MZP; (b) 4V-MZP; (c) 8V-MZP; (d) 12V-MZP; (e) 16V-MZP; (f) V,0s.

catalytic test. A similar behaviour can also be concluded when
using pure V,0s5 as catalyst, in which the preferential formation of
V40y is clearly observed. However the presence of sulfur crystals
[JCPDS: 8-247] (peak at 26 = 23.1°), as minority, is only observed
on catalysts with low V-loading.

The Raman spectra of used catalysts (Fig. 5 B) show a drastic
change with respect to those of fresh catalysts (Fig. 5 A). Thus,
bands at 920, 900 (with a shoulder at 886 cm ') and 720 cm™! are
observed in used catalysts, while the main features of the bands
related to V,0s crystallites (bands at 998, 706, 530, 489, 410, 305,
289,203 and 159 cm ™) are only observed as minorities in the case
of used V,05 catalysts. Nilsson et al. [32], reported bands at 900
and 720 cm™! in addition to a shoulder at 886 cm™' related to
V404, which was formed during the propane ammoxidation over
V,0s. Accordingly, V40q could also be formed in our catalyst during
the oxidation of H,S, probably as a consequence of a low
reoxidation of catalyst in the reaction conditions used here. In
this way, we can indicate that both V,0s (bands at 998, 706, 530,
489, 410, 305, 289, 203 and 159 cm”) and V40g are observed in
the case of pure V,05 sample (Fig. 5B, spectrum g). This indicates
that only a part of V>* species were reduced after a time of stream
of 6 h. Although these results are not completely conclusive about
the presence of V409 in working catalysts recent results carried out

Sample Surface composition Core level binding energy (eV)

O/Si/P/Zr[V atomic ratio O1s Si2p P2p Zr 3dsp> V 2psp
0V-MZP 71.90/17.48/6.70/3.45/0.00 532.2 102.8 1335 183.1 -
4V-MZP 71.85/17.35/6.24/3.30/0.94 532.1 102.8 133.6 183.1 518.0 (65%)

516.5 (35%)
8V-MZP 70.54/17.31/6.60/3.35/2.02 5319 102.8 133.5 1829 517.8 (75%)
516.5 (25%)
12V-MZP 71.43/16.54/5.77/2.94/3.11 532.0 102.8 1334 183.1 517.8 (93%)

516.5 (7%)
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by our group in operando XAS confirm the formation of this
crystalline phase during the reaction on similar catalysts [33].

The assignation of the band at 920 cm™! is at the moment not
clear [34-36]. This could be related to V=0 stretching vibration of
dioxo units in vanadate chains [34] or to the presence of a
04V(OH)2-0b-M moiety at the support surface [35]. However, it
cannot be completely ruled out the presence of VO," in ribbon like
moieties [36].

Moreover, we must indicate the absence of VO, crystals in used
catalysts, which is characterized by the presence of a band at
614 cm~' [37].

On the other hand, bands at 218 and 472 cm ™! are observed for
samples with a V-loading of 2.0 and 4.0 wt% of V-atoms, while their
intensities are very low in the case of sample 8V-MZP (Fig. 5B,
spectra c to e). However, these bands are not observed in the case of
the sample with higher V-loading. The band at 218 cm™! (with a
low intense band at 150 cm™!) can be assigned to S-S-S bending
vibration, while the band at 472 cm™~' can be related to S-S
stretching of polymeric sulfur species adsorbed at multilayer level
[38]. However, no bands related to the formation of vanadyl sulfate
(bands at 1060 and 984 cm~! [39]) have been observed.

These results suggest that the deposition of sulfur on the
catalyst surface is favoured in catalysts with low V-loading, while it
is disfavoured in catalysts with high V-loading. In other words, the
deposition of sulfur could be favoured on catalysts presenting
dispersed vanadia species and/or acid sites in the surface of the
vanadium-free support but not in the catalysts presenting only
V,0s crystallites and low surface areas.

In the case of the core level S 2p signal (see Fig. 9), there are two
peaks with S 2p3; values at 163.2-163.6 eV assigned to elemental
sulfur [31,40], and at 168.3-168.4 eV assigned to sulfate [31],
where the percentage of elemental sulfur is always higher than
that of sulfate. These percentages hardly vary with the vanadium
loading. On the other hand, the fact that sulfate is observed by XPS
but it is not observed by Raman suggests that the amount of this is
low and they are only deposited on the surface of catalyst.

Concerning the core level V 2p signal, the V 2ps; signal can be
decomposed in two contributions at 517.5eV and 516.3 eV,
assigned to V°* and V**, respectively [30] as in the case of the
fresh samples. However, now the percentages of V4* are always the
same independent of the vanadium loading, in agreement to
previous results [13,14]. This can be attributed to the presence on
the surface of V40, in all the used catalysts with a theoretical V°*/
V4" ratio of ca. 1. However, a partial surface oxidation as a
consequence of the regeneration of the catalyst surface after some
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days in contact with air cannot be completely ruled out, although it
should be low.

3.4. General remarks

In the experimental conditions at which the different solids
were assayed to study the partial oxidation of H,S to sulfur V-
containing samples are active and very selective (>95%), the
catalytic activity increasing with the V-loading. However, the V-
free support present a low catalytic activity, Accordingly both
dispersed vanadium species (in samples with low V-content) and
V,0s crystallites (in catalysts with high V-content) seems to be
active and selective in the partial oxidation of hydrogen sulfide to
sulfur, although the catalytic activity of V-sites depend on the V-
loading.

Table 1 shows the space time yield, STY, calculated after 0.5 h of
time on stream. A maximum in the formation of sulfur is observed
for catalysts with V-content of 12wt%, which present mainly V5,05
crystallites. It is clear that catalysts presenting V,0s crystallites
must have a low dispersion and accessibility of V-sites than those
presenting only isolated vanadium species. However, the forma-
tion of V,05 crystallites with crystal sizes lower than that achieved
in pure V,0s. This can explain the higher catalytic activity of
supported catalysts and the higher reducibility of V-species in
supported catalysts to those observed in pure V,0s.

In addition, not only the catalytic activity and the space time
yield STY (Table 1) but also the catalyst stability increases with the
V-loading. Thus, important catalytic activity decay is clearly
observed for the samples with the lower V-content, while the
catalysts are practically stable for V-loading higher than 8wt%
(Fig. 2). For this reason, and in order to evaluate the nature of V-
sites before and after the catalytic tests, a characterization of
catalysts after the catalytic test has been also carried out.

According to the XRD, Raman and XPS results, the vanadium
species are partially reduced during the catalytic tests. When
comparing the catalysts with different V-contents it can be
observed that the ratio V°*/V#" is maintained constant for all the
studied catalysts. However, this fact can be explained taking into
account that in all used catalysts, V409 crystals are clearly observed
in those presenting V,0s crystals before the catalytic tests.

It is clear that the appearance of V40q in used catalysts, which is
determined by ex situ characterization technique, confirm only a
reduction of V-sites during the reaction. However, the appearance
of V40, in used catalysts could be a consequence of the reduction
(and the partially reoxidation of the sample in ambient conditions

I {a.u.)

550
B.E.(eV)

I {a.u.)

164 160

B.E. (eV)

Fig. 9.V 2p and S p core level spectra for MZP-supported vanadium oxide catalysts after the catalytic test. Samples: (a) 4V-MZP; (b) 8V-MZP; (c) 12V-MZP. Used catalysts

where those obtained after experiments presented in Fig. 2.
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Table 3
XPS results of used catalysts.

Sample Surface composition Core level binding energy (eV)
O/Si/P/Zr|V[S atomic ratio Ols P2p Si2p Zr 3dsp, V 2psp; S 2p3p>

4V-MZP 68.14/17.38/7.32/3.91/1.14/1.10 532.1 133.6 102.8 183.1 517.5 (64%) 163.2 (72%)
516.3 (36%) 168.4 (28%)

8V-MZP 68.38/17.11/7.46/3.94/2.02/1.09 531.9 1335 102.8 182.9 517.5 (66%) 163.2 (70%)
516.3 (34%) 168.3 (30%)

12V-MzP 68.50/16.79/6.90/3.70/3.45/0.66 532.0 1334 102.8 183.1 517.5 (64%) 163.6 (66%)
516.3 (36%) 168.3 (34%)

during the characterization step). However, recent result of our
group working in operando conditions with this type of catalysts,
confirm that V409 is mainly formed during the partial oxidation of
V-supported vanadium oxides catalysts [33]. Accordingly, V409
could be proposed as active and selective phase in the hydrogen
sulfide oxidation to sulfur over these catalysts. Note that V409 has
been also reported to be formed during the propane ammoxidation
over V,0s, as a consequence of a partial reduction of V,05 during
the ammoxidation reaction [32].

V409 seems to be stable in our reaction conditions as a
consequence of a low reoxidation of catalyst when working at
relatively low reaction temperature (200 °C). In this way, we can
notice that no catalyst’s decay of sample 12 V-MZP has been
observed after 6 h (working at 200 °C, see Fig. 2) in which V409 was
observed after this catalytic experiment. Neither VO, nor VOSO4
have been observed in our case. This probably is due to the minor
reductive character of the reaction mixture [6] and the lower
reaction temperature [17].

The orthorhombic V,40q is characterized by the presence of V>*—
0-V*" pairs, with vanadium atoms exclusively in square-pyrami-
dal coordination with oxygen [41,42]. We must indicate that this
crystalline structure can be easily formed by a partial reduction of
V,0s [43,44], but it can be also easily oxidized to V,0s in the
presence of O, at 200-250 °C [44]. In addition, one particularity of
V40q is its relative stability and facility to transport lattice oxygen
from the bulk to the surface, which could favour a redox
mechanism in the selective oxidation of H,S to elemental sulfur.

We must indicate that V409 can be achieved by reducing V,0s
single crystals at 250 °C for 50 h in a sulfur atmosphere, although
prolonging the treatment led to the formation of VO, [45]. Thus, a
partial reduction of V,0s to V409 seems to be more favoured at
200 °C in the reaction conditions used in this study.

On the other hand, the catalyst decay in samples with low V-
loading could be related to the low ability to form stable V4*-
species, while this occurs easily during the formation of V409 from
V505 crystallites in catalysts with high V-contents. However, other
factor should be also considered in this case. Thus, sulfur and
sulfate species are observed on the surface of used catalysts
(Table 3), while sulfur crystals are observed by Raman and XRD.
Since the amount of S on the catalyst surface decreases when
increasing the V-loading one could consider that V-free sites of the
mesoporous support could be involved in the incorporation of
sulfur on the catalyst surface.

The characterization results of calcined samples indicate that
the support is partially transformed from the Mesoporous
Zirconium Phosphate Heterostructure to ZrP,0, when increasing
the V-loading. This loss of the surface area of the support and the
appearance of ZrP,0; could favour the disappearance of acid sites
(as determined by FTIR of pyridine adsorption, Fig. 7), which could
also favour a lower deposition of sulfur on the catalyst surface (as
determined by XPS, Table 3) in samples with high V-loading.
Accordingly, catalysts with low number of acid sites should be
preferred in order to decrease the sulfur adsorption of the catalyst.
However, these aspects should also be studied in the future in

order to adequately address the modifications occurring in the
catalysts during the catalytic tests.

In conclusion, vanadium oxide supported on mesoporous
zirconium phosphate is active and selective in the partial oxidation
of H,S to elemental sulfur, although both catalytic behaviour and
catalyst stability strongly depend on the V-loading. Catalysts with
low V-loading with both isolated V>* species and V,0s crystallites
are less active and show high catalyst decay than pure V,0s.
However, catalysts with high V-loading, in which V,05 crystallites
are mainly observed, show a catalytic activity and stability higher
than pure V,0s. So, apparently V,0s could be proposed as the
active and selective phase in this reaction. However, the
characterization results of tested catalysts have demonstrated
the formation of partially reduced crystalline phase, V40o-like,
during the catalytic test. This has been recently confirmed by
carrying out the catalyst characterization in operando conditions
[33]. Accordingly, it can be concluded that: (i) a slow catalyst
reoxidation occurs in theses catalysts in the reaction conditions
used in this study; (ii) the partially reduced phase is active and
selective in the partial oxidation of H,S.

In addition, if SO, is initially observed in the first minutes of the
reaction, it is practically not observed (the selectivity to sulfur is
>99%) at high time on stream when working at 200 °C. Moreover,
although the selectivity to SO, increases (up to ca. 3-5%) when
increasing the reaction temperature.

Accordingly, V409 (which is observed only in catalysts studied
at 200 °C) seems to be the active and selective crystalline phase in
the reaction conditions used in this work, i.e. reaction temperature
of 200 °C and a H,S/0,, ratio of 1.2. However, and according to the
redox properties of these materials the nature of crystalline phases
formed in this reaction could be change depending on the reaction
conditions. So, the redox properties of this catalytic system play an
important role in both catalytic behaviour and formation of stable
crystalline phases.
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Vanadium oxide-containing mesoporous materials, based on a surfactant expanded zirconium phos-
phate with silica galleries into the interlayer space, named porous phosphate heterostructure (PPH),
were prepared by using TEOS and vanadium oxytripropoxide in n-propanol as sources of Si and V,
respectively; with different Si/V molar ratios of 1, 2, 5 and 25; and calcining at 550 °C for 6 h. Using this
method, vanadium can be partially incorporated to the structure of the gallery, but the surface area
strongly decreases and the appearance of V,0s5 crystallites increases when increasing the vanadium
content. The catalysts were characterized by XRD, XPS, TEM, and Raman, and tested in the selective
catalytic oxidation of H,S using a fixed bed reactor, at atmospheric pressure, at 180-260 °C. The catalysts
with high contents of vanadium are very active at 200 °C, showing H,S conversions of 85-99%, with
a high selectivity to elemental sulphur and with a low formation of SO,. Accordingly V,0s crystallites can
be proposed as active and selective although the catalytic behavior is related to the number of accessible

V-sites in the surface of the catalyst.

© 2009 Elsevier Masson SAS. All rights reserved.

1. Introduction

Current stringent environmental regulations oblige to treat
hydrogen sulphide (H»S) emissions originated in petroleum refin-
eries and gas plants. Claus and Super Claus processes are most
commonly used, but due to thermodynamic limitations a relevant
percentage of H,S is not converted to sulphur in the Claus process,
and high concentration of H,S (2% vol.) cannot be treated with the
Super Claus technology [1]. The selective oxidation of hydrogen
sulphide by using oxygen from air is necessary [1,2] to avoid the
formation of SO, according to the reaction (1):

HyS +1/205 —Hy0 + 1/x S 1)

Unsupported [3,4] and supported vanadium oxides, using
supports such as silica [4-6], alumina [7-9], titania [4,6,10,11], Ti-
pillared mormorillonite [12] or zeolite [13], are recently reported as
catalysts for this oxidative process. This is because of vanadium-
based catalysts are active and selective for the oxidation of H,S to
sulfur at relatively low temperatures [3-13], although the nature of

* Corresponding authors.
E-mail addresses: castellon@uma.es (E. Rodriguez-Castellon), jmlopez@itq.upv.es
(J.M. Lopez Nieto).

1293-2558/$ - see front matter © 2009 Elsevier Masson SAS. All rights reserved.
doi:10.1016/j.solidstatesciences.2009.08.009

vanadium species, as well as the characteristics of metal oxide
support and the catalyst preparation procedure, influence both the
catalytic performance of vanadium containing catalysts and the
catalyst stability. Accordingly, the nature of active and selective
sites well as impregnated or structural vanadium is still under
discussion [7-13]. In this way, it has been proposed that the reac-
tion is carried out by a redox mechanism with the participation of
lattice oxygen as selective O-species [3-13]. However, it has been
proposed that two types of adsorption of H,S are characteristics in
alumina-supported vanadium oxide catalysts with low vanadium
loadings, while only one type of H,S adsorption is observed over
V105 or alumina-supported vanadium oxide catalysts with high
V-loadings [9]. Thus, the characteristics of catalyst surface (V-species
but also the metal oxide support) can determine the catalytic
behavior of catalysts. Accordingly, it is necessary to know the
nature of active and selective sites as well as to optimize the
catalyst preparation procedure in order to develop better catalytic
systems for this oxidative process with higher activity and stability
at moderate temperatures, resistant to sulfidation and presenting
low selectivity to the formation of SO5.

In this paper, we present the synthesis, characterization and
catalytic performance for the selective oxidation of hydrogen
sulphide to sulphur of a novel mesoporous zirconium phosphate
heterostructure containing framework vanadium oxide. This
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Intensity (a.u.)

Fig. 1. XRD patterns of catalysts: (a) V-25PPH; (b) V-5PPH; (c) V-2PPH; (d) V-1PPH;
(e) Vw-PPH; (f) NT-5PPH. Symbols: (&) V,05 [JCPDS: 41-1426]; (e) ZrP,0;7 [JCPDS:
85-896].

porous solid is prepared by using a synthetic strategy that
combines the synthesis of pillared layer structures (PLS) and
MCM-41 mesoporous solids, where zirconium phosphate is
expanded with the formation of silica galleries containing vana-
dium oxide in the interlayer space. This proposed solid presents
a structure similar to that of the pristine mesoporous zirconium
phosphate heterostructure (MZP) [14], with a high thermal
stability and acid sites. In addition, the incorporation of vanadium
in the framework of the silica gallery must improve the catalytic
performance avoiding, as much as possible, the deactivation, and
with a very low selectivity to the formation of SO, formed by
a competitive way.

2. Experimental
2.1. Synthesis

The preparation of vanadium oxide-porous phosphate hetero-
structure was carried out by using an expanded zirconium phos-
phate with cetyltrimethylammonium (CTMA). This phase was
obtained by the addition of H3PO4 (85% BDH) and zirconium(IV)
propoxide (70% Aldrich) to a solution of CTMABr in n-propanol
(Rectapur) [15]. After three days under stirring the solid obtained
was centrifuged and washed three times with distilled water. Two
synthetic ways were used, one in aqueous medium and the other

Table 1
Characteristics and textural properties of V-containing catalysts.

one in n-propanol (10gl 1). After one day stirring, for both
synthetic routes, a solution of hexadecylamine (Aldrich), as co-
surfactant, in n-propanol (35 g1-') was added. For the preparation
of silica galleries doped with vanadium a solution (50% v/v in
n-propanol) with a mixture of tetraethylorthosilicate (TEOS) (Aldrich)
and vanadium(V) oxytripropoxide (98% Aldrich) is added, and
this suspension is stirred at room temperature for three days.
The solids obtained were centrifuged and washed with ethanol
and dried at 60°C in air. These precursor materials were
calcined at 550 °C for 5h (1.5°Cmin ' heating rate).

Several solids were prepared in n-propanol by varying the Si/V
molar ratio added from 1 to 25. These materials were denoted
V-xPPH, where x is the Si/V molar ratio used in the synthesis. One
sample prepared in aqueous media with a Si/V molar ratio of 5 was
also prepared and labeled as Vw-PPH. Moreover, a sample
synthesized in n-propanol without silica source was prepared and
denoted as NT-5PPH.

2.2. Catalyst characterization

Catalyst surface areas were determined by multi point N;
adsorption at 77 K, and data were treated in accordance with the
BET method. The textural properties of all samples were deter-
mined by nitrogen isotherms at liquid N, temperature, using
a Micromeritics ASAP 2010 apparatus (static volumetric technique).
Before determination of adsorption-desorption isotherms the
samples (0.2 g) were outgassed for 16 h at 400 °C under vacuum.
The specific surface area (Sger) was evaluated by 2-parameters
linear BET plot in the range P/Py 0.01-0.2. The total pore volume
(Vpore) was determined from the amount adsorbed at relative
pressure of 0.995.

X-ray diffraction patterns were collected in an Enraf Nonius
PSD120 diffractometer with a monochromatic CukK,; source-
operated at 40 kV and 30 mA. Phases were identified by matching
experimental patterns to the JCPDS powder diffraction file.

Transmission electron micrographs of the samples were
obtained by using a Philips CM 200 Supertwin-DX4 microscope.
Samples were dispersed in ethanol. A drop of the suspension was
put on a Cu grid (300 meshes).

X-Ray photoelectron spectra of powdered samples were
collected using a Physical Electronics PHI 5700 spectrometer with
non-monochromatic MgK, radiation (300W, 15kV, 1253.6eV)
using a constant pass energy values at 29.35eV and a 720 um
diameter analysis area. Under these conditions, the Au 4f7/; line was
recorded with 1.16 eV FWHM at a binding energy of 84.0 eV. The
spectrometer energy scale was calibrated by using the Cu 2p3p, Ag
3dsj; and Au 4f;); photoelectron lines at 932.7, 368.3 and 84.0 eV,
respectively, while during data processing of the XPS spectra,
binding energy values were referenced to the C 1s peak (284.8 eV)
from the adventitious contamination layer. The PHI ACCESS ESCA-
V6.0 F software package was used for acquisition and data analysis.

Sample Si/V molar ratio in gel Vanadium incorporation procedure Sper (m?g 1) Ve (cm®g ™) V-content (wt%)
(IcP) (XPS)
V-25PPH 25 With TEOS in n-propanol 797 0.96 2.0 0.6
V-5PPH 5 With TEOS in n-propanol 478 0.79 5.9 22
V-2PPH 2 With TEOS in n-propanol 150 0.52 16.6 6.5
V-1PPH 1 ‘With TEOS in n-propanol 60 033 19.0 8.2
Vw-PPH 5 With TEOS in H,0 219 033 10.1 8.9
NT-5PPH -2 Without TEOS in n-propanol 20 0.07 20.0 83

2 The catalyst was prepared with a similar V-content than V-5PPH sample.

® Total V-content (determined by ICP) and surface V-content (determined by XPS) in wt% of V-atoms.
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Fig. 2. TEM micrographs of sample V-5PPH.

A shirley-type background was subtracted from the signals.
Recorded spectra were always fitted using Gauss-Lorentz curves, in
order to determine the binding energy of the different element core
levels more accurately. The error in BE was estimated to be ca.
0.1 eV. Short acquisition time of 10 min was first used to examine C
1s, V 2p regions in order to avoid, as much as possible, photo-
reduction of V>* species.

Raman spectra were recorded in ambient atmosphere using
a Renishaw “in via” attached to a microscope. An argon ion laser
(785 nm) was used as the excitation source and was typically
operated at a power of 20 mW.

U D R
Wd

Intensity, a.u.

x4

. . . . .
200 400 600 800 1000
Raman shift, cm™!

Fig. 3. Raman spectra of catalysts: (a) V-5PPH; (b) V-2PPH; (c) V-1PPH; (d) Vw-PPH;
() NT-5PPH.

2.3. Catalytic test

The selective oxidation of H)S to sulfur was carried out in
a fixed-bed continuous down-flow quartz tubular reactor, at
atmospheric pressure, in the 180-220°C temperature range.
Analysis of reactants and reaction products, i.e. HpS, O, and SO,
was carried out on-line using gas chromatography and two
different chromatographic columns (Porapak Tand Molecular Sieve
5A). The reaction conditions of catalytic tests are as follow: catalyst
weight (0.02-0.1 g, 40-60 meshes), total flow (130 ml min~') with
a HyS/air/He molar ratio of 1.2/5.0/93.8.

3. Results and discussions

XRD powder patterns at low angle show that, among all the
prepared samples, only the material with lowest vanadium content
exhibits a broad diffraction centered at 2.5°. In this case the inor-
ganic galleries of silica/vanadia are well formed analogously to pure
silica PPH material. However, with a further incorporation of
vanadium, the diffraction peak at low angle disappears. This can be
attributed to the formation of amorphous structures where the
crystalline order was destroyed for the formation of a mixed silica/
vanadia inorganic framework in the interlayer space.

The XRD patterns at high angle (Fig. 1) show the V,0s charac-
teristic diffraction peaks (JCPDF-41-1426) for samples with Si/V

Table 2
Binding energies of V 2p and O 1s bands in fresh and used catalysts.
Sample V2p (e.V.) 0 1s (eV.)
Fresh Used Fresh Used
V-25PPH 516.6 517.0 5329 5329
V-5PPH 517.7 517.0 5326 5323
V-2PPH 517.1 517.0 531.8 532.0
V-1PPH 517.1 517.0 531.6 531.7
Vw-PPH 517.2 517.5 531.4 532.1
NT-5PPH 517.2 517.3 531.6 531.6
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Fig. 4. Influence of the preparation method on the mechanism of vanadium incorporation: (A) catalyst prepared in n-propanol medium; (B) catalysts prepared in aqueous medium.

molar ratios of 2 or lower (Fig. 1, patterns c and d). However, the
XRD patterns of samples V-25PPH and V-5PPH do not show any
reflection line (Fig. 1, patterns a and b). In the former case, vana-
dium is present as doping element of silica galleries and co-
precipitated as V,0s. While in the latter, vanadium may be present
as doping element of the silica. The sample synthesized without
TEOS (NT-5PPH) and the sample obtained in aqueous media (Vw-
5PPH) exhibit strong reflection lines assigned to V,0s (Fig. 1,
patterns e and f), but also those due to the presence of ZrP,07
(JCPDF-85-0896) formed by the collapse of the interlayer space, and
formation of P-O-P bonds between neighbor layers by condensa-
tion of P-OH groups. The presence of pyrophosphate is also
observed for pure silica PPH [14].

Textural parameters are obtained from N; adsorption-desorp-
tion isotherms at 77 K. These isotherms are of type IV corre-
sponding to mesoporous materials. In the case of materials
synthesized in n-propanol, the surface area dramatically decreases
with the increase of the vanadium content, varying from
795 m2 g~ for V-25PPH to only 60 m? g~ for V-1PPH (see Table 1).
As was discussed in the XRD results, with high vanadium contents,
the inorganic galleries in the interlayer space are not adequately
formed and the porosity decreases. Also, if particles of V,0s5 are
formed outside the interlayer space, they can occlude the pores and
reduce the porosity. The sample synthesized in aqueous media
(Vw-PPH) presents a lower surface area (219 m?g~') than that
observed for the corresponding sample obtained in n-propanol
with similar composition (478 m?g~! for V-5PPH). This fact can be
due to the presence of V,05 as co-precipitate outside the galleries,
mainly induced for the fast hydrolysis of the precursor vanadium

oxytripropoxide in water. In fact, strong reflection lines of V05 are
shown in the XRD pattern of sample Vw-PPH, while in the case of
sample V-5PPH any reflection line was appreciated.

As an illustrative example, two micrographs obtained by means
of TEM of sample V-5PPH are shown in Fig. 2. The porous character
of the solid and the layer packing are observed in Fig. 2 right and
left respectively.

Fig. 3 shows the Raman spectra of catalysts. Bands at 998, 706,
530, 489, 410, 305, 289, 203 and 159 cm™! are related to the

0
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Fig. 5. Variation of the conversion of H,S with the time on stream (TOS) during the
partial oxidation of H,S over V-containing catalysts at 200 °C. Experimental conditions
in text.
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of 100 min. Symbols: catalysts prepared with TEOS in n-propanol, V-nPPH series ([1); catalyst prepared with TEOS in water, Vw-PPH sample (W ); catalyst prepared without TEOS in
propanol, NT-5PPH sample ( & ). Reaction conditions in text. In order to achieve similar H,S, the mass of catalyst was varied from 0.1 (samples V25-PPH and V-5PPH)) to 0.02 (the

rest of catalysts).

presence of V,0s crystallites [16,17], while the appearance of
a shoulder at 1020 cm™ is related to the presence of isolated V°>*
species (terminal V=0 bond of an amorphous cluster of V»05) [18].
Accordingly, isolated species and V,05 crystallites are observed in
sample V-5PPH, while V,0s5 crystallites are formed on samples
prepared with lower Si/V ratios. On the other hand, the Raman
spectra of both the sample prepared in water (Vw-PPH) and that
prepared in absence of TEOS (NT-5PPH) suggest the presence of
V,0s5 crystallites as the main V species.

Table 2 shows the O 1s and V 2p3, core levels in eV. We must
indicate that the binding energy values for Si 2p, P 2p and Zr 3ds),
are similar for all the samples (spectra not shown), and correspond
to Si(IV) of silica, P(V) of phosphate or pyrophosphate, and Zr(IV) as
phosphate or pyrophosphate of zirconium [19,20]. The observed
binding energy for O 1s depends on the vanadium content. With
high vanadium contents the O 1s signal is broader and centered at
531.4-531.8 eV due to the presence of surface V,0s, silica and
phosphate, where the typical values for V,0s is 530.5 eV, and for
silica and phosphate (532.1-532.9 eV) [20,21]. When the vanadium
content is low, the O 1s is shifted to higher binding energies (532.6—
532.9 eV) typical values for oxygen of from silica and phosphate.

Concerning the distribution of the vanadium active phase,
Table 1 shows the vanadium content (in wt% of V-atoms) of the bulk
determined by ICP, and the surface vanadium contents determined
by XPS. In the case of the sample prepared in aqueous media (Vw-
5PPH) the vanadium contents of bulk and surface are more or less
similar indicating a homogeneous distribution of the active phase.
However, in all the samples prepared in n-propanol, vanadium is
mainly located into the gallery of solids, and not at the external
surface, especially in the case of sample with lower vanadium
contents (Fig. 4A). Only, in samples prepared with Si/V ratios lower
than 2 it can be observed the presence of isolated V-species and
V,05 crystallites.

A different picture can be proposed, however, in the case of
samples prepared in an aqueous medium, in which the formation of
V105 crystallites in addition to ZrP,0y is observed (Fig. 4B). In this
case, V,0s crystallites could be present both into the galleries and
outside the galleries since a partial destruction of mesoporous
materials is also observed.

Fig. 5 shows the variation of the H,S conversion with the time on
stream (TOS) achieved over V-containing catalysts at 200 °C. It can
be seen that the conversion of H,S increases with the vanadium
content. However, an increase of vanadium content produces
a decrease of surface area and porous volume (Table 1). Given that
the catalytic reaction is a balance of several factors, conversion

results must be carefully analyzed. Thus, at t=0, although the
vanadium percentage of V25-PPH sample is 10% of the NT-5PPH
solid, it presents a conversion close to 65% to that observed for NT-
5PPH, due to the highest surface area and porosity, and the inner
active phase is accessible thorough of galleries to H,S molecules.
Analogously, the sample V2-PPH, with a minor V surface
percentage than that of Vw-PPH or NT-5PPH, presents a higher
conversion due to the accessibility to the vanadium located in the
galleries.

For the Vw-PPH sample, the total vanadium content (Table 1) is
lower than that for V2-PPH, but this vanadium is mainly presented
as V05 crystallites. Moreover, although Vw-PPH sample presents
high surface area and porosity, the presence of vanadium in the
galleries is lower because this is mainly outside as V,0s crystallites
(with surface V-content of 6.5 and 8.9 wt% in samples V2-PPH and
VW-PPH, respectively) (Table 1). Thus, for the Vw-PPH and NT-
5PPH samples, the active vanadium is located at the surface of the
PPH particles mainly as V,0s5 crystallites and consequently both
shows similar V surface percentages and catalytic performance.

Fig. 6 shows the variation of the catalytic activity in H)S
oxidation with the V-content (Fig. 6a) or the surface vanadium
content (Fig. 6b) for catalysts prepared in water or n-propanol. In all
cases, the contact time was varied in order to achieve an initial
conversion of HpS of ca. 40%. A good correlation between the
catalytic activity for H,S oxidation and the surface V-content of
catalyst can be seen independently of the catalyst preparation
procedure (Fig. 6b). However, when considering the V-content of
catalyst, it can be seen that the sample prepared with TEOS in H;0,
i.e. sample Vw-PPH, shows a higher catalytic activity to those
prepared in n-propanol (Fig. 6a). Thus, an effective dispersion of
vanadium on the catalyst surface favors a higher catalytic activity.

On the other hand, relatively fast catalyst decay is observed for
samples prepared in n-propanol with a Si/V ratios of 25-5, while
the loss of H,S conversion with the time of steam is very low in
samples with lower Si/V. In this way, the H,S conversion decreases
from ca. 95% (at TOS of 5 min) to ca. 87% (at TOS of 800 min). Similar
conclusion can be suggested from the catalytic results obtained
over Vw-PPH and NT-5PPH catalysts, although their catalytic
activities depend on the accessible V-sites.

Isolated and polymeric V-species can be considered as active
and selective in partial oxidation of H,S in agreement to previous
results [10-13], although catalysts presenting V,0s crystallites
[4-9] seems to be also active and selective. However, these results
depend on the characteristics of the support, and in the case of TiO,
the solid state reaction of V205 and TiO; favors a clear decrease of
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the catalytic activity at high V-loadings [10,11]. In our case, it can be
concluded that both the catalytic activity and the catalyst stability
are favored over V,0s-containing catalysts. Maybe, the presence of
V>*-0-V>* pairs in V,05 crystallites can facilitate a fast oxygen
transport from the bulk of the catalysts favoring a lower reduction
of surface of the catalyst and a better stability during the partial
oxidation reaction. In addition, no solid state reaction between
vanadium oxide and the metal oxide support permits to obtain
V05 crystallites with relatively low crystal size.

We must indicate that SO, (with selectivity to SO, lower than
3%) is observed in the first minutes of the reaction. However,
a selectivity to sulphur of ca. 99% is observed in all the catalysts
studied at higher time on stream. This is in agreement to previous
results in which V-containing materials have been proposed as
active and selective catalysts in the partial oxidation of H,S to
elemental sulphur [2-8].

Finally, we must indicate that the loss of catalytic activity
observed in these catalysts (Fig. 5) can be recuperated by oxidizing
them at 550 °C/3 h in air. At this point we can inform that recent
results carried out in our laboratory suggest the formation of
a partially reduced vanadium oxide during the reaction, which can
be restored in the presence of pure air [22].

4. Conclusions

In conclusion, vanadium oxide-containing mesoporous mate-
rials, based on a surfactant expanded zirconium phosphate with
silica galleries into the interlayer space, named porous phosphate
heterostructure (PPH), are active and selective catalysts for
the partial oxidation of H,S to elemental sulphur. However, the
catalytic behavior of these catalysts strongly depends on both the
catalyst preparation procedure and vanadium contents. In this
way, effective catalysts can be achieved by using TEOS and
vanadium oxytripropoxide in n-propanol with Si/V ratios lower
than 5.

Active and selective V-containing catalysts can also be prepared
by using TEOS as an aqueous medium or without the presence of
TEOS, although the dispersion of vanadium strongly depends on
the catalyst preparation procedure. In this way, the catalyst
prepared with TEOS in an aqueous medium shows the higher
V-surface concentration at the lower V-content in bulk. This permit
to achieve relatively higher catalytic activity for H,S oxidation than
those achieved over samples prepared in n-propanol.

According to the characterization results, V,0s5 crystallites can
be proposed as active and selective crystalline phase in the partial
oxidation of H,S. Moreover, the catalytic activity of these catalysts
is related to the number of accessible V-sites, which is more favored
in the case of catalysts prepared with TEOS in aqueous or n-prop-
anol medium and less favored in the sample prepared without
TEOS.
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The modification of crystalline phases of a vanadium oxide supported on mesoporous zirconium phos-
phate during the partial oxidation of H,S to sulphur has been studied by using an operando Raman-GC
approach and XAS in reaction conditions. The catalyst, mainly presenting crystalline V,0s, is transformed
during the oxidation of H,S at 200°C, presenting crystals of V40, which is identified by the presence
of a band at ca. 900cm~" in the Raman spectra (using a 785 nm line of an Argon ion laser) and by the
presence of a pre-edge at 5469.8 eV (and a main-edge at 5482.2 eV) in XANES spectra. At the same time,
it is observed a high conversion of H,S to sulphur (the main reaction product) and SO, (as minority).
Both activity and selectivity depend on the time on stream. In this way, the selectivity to SO, decreases
from ca. 5 to 1% with the time on stream. This change could be explained on the basis of the nature of
V-species: the initial presence of V3*-0-V>* pairs and the appearance of V3*-0-V#* pairs at high time on

stream.

© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Supported vanadium oxide catalysts are interesting in a well
number of reactions such as the partial oxidation of hydrocarbons
or in the selective reduction of NOx [1-5]. In addition to the oxida-
tive dehydrogenation of short chain alkanes [4,5], an important
effort to study these catalytic systems in the partial oxidation of H,S
to elemental sulphur has been carried out in the last years [6-10].
At the moment, it is known that the characteristics of the metal
oxide support and the nature of vanadium species strongly influ-
ence the catalytic performance and stability of supported vanadium
catalysts during the partial oxidation of H,S [6-10], although the
catalysts could be modified during the reaction depending on the
characteristics of catalysts and/or the reaction conditions. In this
way, the reducing power of reactants seems to be an important
factor in the partial oxidation of H,S over V, 05 catalyst [11]. Thus,
it has been reported that a reduced vanadium oxide, achieved by
a reduction of V,05 at 600°C for 24 h, showed a stable reactivity
and an excellent conversion of H,S and selectivity for the elemen-
tal sulphur. Recently we have observed how catalysts based in
vanadium oxide supported on a mesoporous zirconium phosphate

* Corresponding author. Fax: +34 963877809.
E-mail address: jmlopez@itq.upv.es (J.M.L. Nieto).

0920-5861/$ - see front matter © 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.cattod.2010.02.050

heterostructure change depending on the V-loading and the reac-
tion conditions [12]. Accordingly, the nature of active and selective
sites working during the reaction is still under discussion.

Raman studies have been carried out to determine the structure
of vanadium oxide catalysts [13], while X-ray absorption spec-
troscopy (XAS) have been used to determine the oxidation state
and coordination of vanadium-based catalysts [14]. More recently,
they have been also used in operando conditions in order to clarify
the nature of active and selective sites [15-17].

In the present paper we show for the first time an X-ray
absorption spectroscopy (XAS) and Raman study, both working in
operando conditions, on the selective oxidation of HS to sulphur
using a vanadium oxide supported on a mesoporous zirconium
phosphate heterostructure as catalyst. In addition, the reduction or
reoxidation of catalyst after the catalytic test has been also studied.

2. Experimental
2.1. Catalyst preparation

A vanadium oxide supported on mesoporous zirconium phos-
phate (with 12wt% of V-atoms, named as 12VOx/MZP) has been
prepared by the wet-impregnation method of the mesoporous
zirconium phosphate (MZP, Sger =556 m2/g), using an aqueous
solution of ammonium metavanadate. The mixture was rotae-
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vaporated until complete dryness, dried overnight at 100°C and
then calcined at 550°C for 6 h. The resulting catalyst presents a
surface area of 90 m? g~!. The mesoporous zirconium phosphate
heterostructure, MZP (Sggr = 556 m2/g), was prepared according to
a previously reported preparation procedure [18].

For comparison, commercial VOSO4.3H,0 (Aldrich), V,05 and
V409 have been also used. V,05 has been prepared from ammo-
nium metavanadate by calcination in air at 550°C for 1h. A V409
sample has been prepared according to the preparation proce-
dure previously described [19]. The sample shows an X-ray power
diffraction pattern with lines at 20=13.7,21.6,27.7,28.1,33.9, 35.5,
35.7,41.2,53.2,56.0° in agreement to that previously reported for
pure V409 [JCPDS-23-720].

2.2. Catalyst characterization

The operando FT-Raman spectra were recorded with an “in via”
Renishaw spectrometer, equipped with a microscope (Olympus).
The samples were excited by the 785 nm line of an Argon ion laser
(Spectra Physics Model 171) with a laser power of 2.5 mW. Spec-
tra were collected using a backscattering geometry with a 180°
angle between the illuminating and the collected radiation. A micro
quartz reactor (i.d. 6 mm, length 200 mm) located in a furnace has
been used for in situ Raman studies. The furnace is provided with
a small hole in order to allow focalization on the sample with
the laser spot (spatial resolution of approx. 1.5 wm). The reactor
was positioned below the microscope objective, using a x50 long
working distance objective (WD =10.6 nm). The flow of the reactant
has been controlled by mass flow controllers using a total flow of
65 ml/min, with a H,S/air/N, molar ratio of 1.2/5.0/93.8. The reac-
tion has been performed on 50 mg of catalysts powder at a reaction
temperature of 200 °C. Analysis of reactants and reaction products
was carried out on-line using gas chromatography and two differ-
ent chromatographic columns (Molecular Sieve 5A and Porapak T).
The gas line after the reactor has been heated to 150°C in order
to avoid condensation of sulphur. Previous to venting the gases
sulphur has been collected on a cold trap.

Vanadium K-edge X-ray absorption spectroscopy (XAS) mea-
surements were performed at the beamline X10DA (superXAS)
located at the Swiss Light Source (SLS), Villigen, Switzerland, using
a Si(110) monochromator. The measurements were performed in
transmission mode using ion chambers filled with Ar/N; as detec-
tors. A modified commercial infrared (Specac) cell, equipped with

Kapton windows was used for in operando measurements. Typi-
cally, 50 mg of catalyst powder were pressed in a stainless steel
sample holder in order to obtain self-supported discs of samples
with appropriated transmission properties. Due to formation of sul-
phur in the reaction, heating of pipes after the cell is necessary, to
avoid the condensation of this element. Collection of formed sul-
phur in the reaction will be done in a cold trap previous to vent
the gases into the exhaust. Mass flow controllers were used for
dosing the gases to the cell, using a total flow of 100 ml/min, with
H,S/0,/He molar ratio of 1/1/98. For comparison, the spectra of
catalyst before and after the catalytic tests have been also achieved
at room temperature in helium. The XAS spectra were analyzed
using the IFEFFIT programs package [20]. A factor of k? was used
for obtaining the Fourier Transforms (FT) of the EXAFS region of the
spectra.

The catalytic tests were carried out in a fixed-bed tubular reac-
tor at 200°C and atmospheric pressure, 50 mg of catalyst and a
H,S/air/He mixture with a molar composition of 1.25/5.0/93.8 and
a total flow of 130 mI min~'. The analysis of reactants and products
has been carried out using the same procedure to that described
previously for the operando Raman study.

3. Results and discussion
3.1. Characterization of catalysts before and after catalytic tests

Fig. 1 shows the XRD patterns (Fig. 1A), and Raman (Fig. 1B) and
XANES (Fig. 1C) spectra of supported catalyst (12VOx/MZP sample)
before and after the catalytic test. For comparison, the correspond-
ing spectra of the as-synthesized V409 are also included (Fig. 1,
patterns ¢ and spectra f and i). We must indicate that the used
supported catalyst was recovered after a time-on-stream 300 min.
During the catalytic test the H,S conversion decreased from ca. 80
to 63%, while the selectivity to elemental sulphur was higher than
99%.

The XRD patterns of fresh catalysts shows the presence of V,05
[JCPDS: 41-1426] and ZrP, 07 [JCPDS: 85-896]. When comparing to
those achieved from used catalysts (Fig. 1A, pattern b) and pure
V40q (Fig. 1A, pattern c), it can be concluded the disappearance of
V,05 and the formation of V409 [JCPDS: 23-720] after the catalytic
tests [12].

On the other hand, fresh catalyst is characterized by the pres-
ence of bands at 998, 706, 530,489, 410, 305,289,203 and 159 cm~!
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Fig. 1. XRD (A), Raman (B) and XANES (C) results of fresh (a, d and g) and used (b, e and h) supported vanadium oxide catalyst (12VOx/MZP). For comparison, the corresponding
spectra of the as-synthesized V40 are also included (c, f and i). Symbols: V,0s (M); ZrP,0; (8 ); V400 (& ); elemental sulphur (O). (For interpretation of the references to

color in this figure legend, the reader is referred to the web version of the article.)
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Table 1
Pre-edge and main peak observed in XANES spectra of 12VOy/MZP catalysts and
references.

Sample Treatment? Pre-edge peak Main-edge A (eV)
position (eV) position (eV)
V,05 He/rt 5470.6 5483.7 13.1
V409 He/rt 5469.8 5482.2 124
VOSO4 He/rt 5469.8 5480.1 103
12V0,/MZP He/rt 5470.4 5483.2 128
12VO0,/MZP He/200°C 5470.4 5482.9 125
12VO0x/MZP RC, afteraTOS  5469.9 5482.1 12.2
of 120 min

2 Treatment of samples: in Helium at room temperature (rt) or at 200 °C; in reac-
tion conditions (RC) as in Fig. 2.
b Difference between main-edge position and pre-edge peak position.

in the Raman spectrum, which indicate the presence of crystalline
V,0s5 [13] (Fig. 1B, spectrum d). However the presence of isolated
vanadium species on the surface of the support as minority cannot
be ruled out. After the catalytic tests the Raman spectrum of cat-
alyst changes (Fig. 1B, spectrum e). Thus, a band at ca. 900 cm™!
is observed in used catalysts, while the main features of the bands
related to V,0s crystallites are not observed. This spectrum is very
similar to that achieved with the as-synthesized V40 (Fig. 1B, spec-
trum f), which is also in agreement to one reported by Nilson et
al. [21] during the study of the propane ammoxidation over V,05
and one recently proposed from our group for this type of catalysts
during the partial oxidation of H,S [12].

We must indicate that the Raman band at ca. 900 cm~! charac-
teristic of V409 [20] is only observed when excited with radiation
of 785nm while not observed when using an excitation wave-
length of 514 nm [22]. This effect, explained by resonance effects
in reduced vanadium oxides, makes their characterization possible
by properly selecting the laser excitation wavelength. Similar res-
onant effects have already been observed by Mestl et al. [23,24] in
partially reduced molybdenum oxide.

i

300 600 900
em?

Fig. 1C shows the V K-edges XANES spectra of catalyst before
(Fig. 1C, spectrum g) and after the catalytic test (Fig. 1C, spectrum
h), as well as the spectrum achieved with the as-synthesized V409
(Fig. 1C, spectrum i). For comparison, the pre-edge features for the
XANES spectra are shown in Table 1. According to previous XANES
results of V-based compounds [14], it can be concluded that V505
is mainly present in fresh catalyst while V40q9 seems to be the main
phase in the used catalyst. In this case, the V409 phase in the cat-
alyst seems to be more amorphous than the massive oxide phase,
according to the more attenuated oscillations observed by XAS.

3.2. Raman study on catalysts during the H,S partial oxidation

Fig. 2 shows operando Raman spectra and their on-line simulta-
neous catalytic results for sample 12VOx/MZP during the selective
oxidation of H,S with time on stream, TOS, from O to 180 min.

The Raman spectrum of the sample at 200°C in helium shows
the same bands to that obtained for fresh catalyst (bands at 998,
706, 530, 489, 410, 305, 289, 203 and 159cm~!) indicating the
presence of bulk V,0s (Fig. 2, spectrum b). However, after some
minutes in contact with the reaction mixture, the bands related to
V,05 disappear appearing a band at ca. 900 cm~"' (Fig. 2, spectra ¢
to j). The band at ca. 900 cm~!, observed during all the experiment
(after 180 min of time on stream), was also observed during the
characterization of the catalyst after a catalytic tests in a fixed-bed
reactor. Thus, and according to that previously indicated, the band
at ca. 900cm™"' can tentatively be assigned to V40g [21]. In addi-
tion, we can also conclude that this non-stoichiometric vanadium
oxide is formed during the partial oxidation of H,S at 200°C.

On the other hand, Fig. 2 also shows the catalytic results
obtained during the operando Raman-GC measurements. It can be
seen that the conversion of H,S decreases from 99 to 90% after
120 min. In this way, we must indicate that a similar behavior is also
observed when the catalytic tests were carried out in a fixed-bed
reactor.

In all cases, sulphur has been the main reaction product while
SO, was observed as minority. However, a small difference in the

Selectivity, %
60 80 100

Conversion
[l Selectivity

Conversion, %

Fig. 2. Operando Raman spectra (left) of 12VOx/MZP catalyst during partial oxidation of H2S and the corresponding catalytic results, i.e. H,S conversion () and selectivity to
elemental sulphur (H) (right). Spectra: (a) at r.t. in He; (b) at 200°C in He; (c) during reaction at a TOS of 15 min; (d) during reaction at a TOS of 30 min; (e) during reaction at
aTOS of 45 min; (f) during reaction at a TOS of 60 min; (g) during reaction at a TOS of 75 min; (h) during reaction at a TOS of 90 min; (i) during reaction at a TOS of 120 min; (j)
during reaction at a TOS of 180 min. Reaction conditions: 50 mg of catalyst, total flow 65 ml min~!; H,S/air/He molar ratio of 1.2/5.0/93.8. (For interpretation of the references

to color in this figure legend, the reader is referred to the web version of the article.)
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Fig. 3. Normalized absorption spectra (XANES) for the 12VO,/MZP catalyst at different time on stream (A). For comparison, the enlarged pre-edge region of V-0 bond is also
included (B). Spectra: at room temperature in He (a); at 200 °C in He (b); spectra in reactions conditions at a TOS (in min) of 15 (c), 30 (d), 45 (e), 60 (f), 75 (g), 90 (h) and 120 (i).

S/SO,, ratio is also observed with the time on stream. Thus, an ini-
tial selectivity of ca. 8% was observed for SO, although it decreases
with time on stream until selectivity to SO, lower than 1% at a TOS
of 120 min. In an opposite trend, the initial selectivity to elemen-
tal sulphur of ca. 92% increases until 99% after 120 min of time on
stream.

3.3. XANES/EXAFS measurements during the H,S partial
oxidation

Fig. 3 shows the XANES spectra of 12VOx/MZP catalyst during
the treatment at 200°C, while Table 1 shows the pre-edge peak
position, the main-edge position as well as the difference between
main-edge and pre-edge peak position in fresh and used catalysts.
For comparison, Fig. 4 shows the XANES spectra of reference com-
pounds, i.e. V,0s, during the partial oxidation of H,S.

In the case of 12VOx/MZP catalyst, it can be seen that in a He
stream at room temperature (r.t.) or 200 °C the XANES spectra indi-
cate the presence of bulk V, 05 (Fig. 3, spectra a and b, respectively),
which is characterized by a pre-edge position at 5470.6eV and
a main-edge peak at 5483.7 eV. However, the XANES spectra are
clearly modified during the reaction at 200 °C, and completely dif-
ferent XANES spectra are observed after the first 30 min of time on
stream. Thus, the pre-edge peak shifts from 5470.4 (Fig. 3, spec-
trum b) to 5469.9eV (Fig. 3, spectrum d). At the same time, the
main-edge position shifts from 5483.2 (in helium at room temper-
ature)to 5482.9 (in Helium at 200 °C) and finally to 5482.1 eV (when
obtained in reaction conditions after a time of stream of 120 min,
Fig. 3, spectrum g). This final spectrum is quite similar to that of the
V409 (Fig. 1, spectrum f) suggesting that a partial reduction of V(V)
to V(IV) species has occurred during the reaction.

The XANES spectrum of pure V,05 shows a similar behaviour
during the treatment with a reaction mixture (Fig. 4). Thus, V505
is clearly modified when in reaction conditions in the same way
than that observed in supported catalyst. At this point we must
indicate that the XANES spectrum of pure V409 remains mainly
unmodified (spectrum not shown), presenting a great stability of
this mixed valence compound in reaction conditions. So, after about
2 h of time on stream, the XANES of all three samples (catalyst and

reference materials) are similar, with the pre-edge peak shifted to
about 5469 eV, with the main-edge located at 5481 eV. The fact that
in all cases the final spectra are quite similar to that of the V4,09
shows that a partial reduction of V(V) to V(IV) species occurs in
reaction conditions. These results are in agreement to the Raman
spectrum achieved in the same conditions.

These assertions are fully confirmed by the results obtained by
Fourier Transforming the EXAFS region of the XAS spectra. Fig. 5
shows the Fourier Transforms (FTs) obtained from the EXAFS spec-
tra of the sample during the He treatment at 200 °C and after 2 h of
reaction. For comparison Fig. 6 shows the EXAFS spectra achieved
with V, 05 (Fig. 6A) and V40q (Fig. 6B) after the same treatments.
Due to the high complexity of the vanadium oxides coordination
shells, with four different V-0 shells between 1.60 and 1.91 A, and
three V-V distances at 3.15-3.65 A, no fitting procedure of the sig-
nals have been accomplished. However, a direct comparison with
the FT of the vanadium oxides references allows us to establish that
in all cases, the FTs after reaction are similar to the V40q reference,
with two peaks centered at about 1.25 and 1.95 A, respectively. The
fact that the peaks in the supported catalyst are wider than in the
vanadium oxides references is related to a more heterogeneous
and disordered state of the supported phases, an effect frequently
observed in many supported catalytic systems [25]. This finding
totally confirms the previous conclusion from the XANES spectra
that the bulk V,0s, originally presents in the catalysts, and even the
V,05 reference, are partially reduced to a V40q9-like phase, which
remains stable all along the catalytic reaction (Fig. 6B).

3.4. General remarks

It is known that the catalytic performance of supported vana-
dia catalysts strongly depends on the supports and the V-loading,
which determine the nature of V-species [12]. In this way, it has
been reported that catalysts presenting V,0s crystallites are more
active and present lower catalyst decay than catalysts presenting
isolated vanadium species on the surface of the support. For this
reason, the catalytic behavior of our catalyst can be related to the
presence of V,05 crystallites, although the contribution of surface
vanadium species cannot be completely ruled out.
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Fig. 4. Normalized absorption spectra (XANES) for the V,05 catalyst at different time on stream (A). For comparison, the enlarged pre-edge region of V-0 bond is also
included (B). Spectra: at 200 °C in He (a); spectra in reactions conditions at a TOS (in min) of 15 (b), 30 (c), 45 (d), 60 (e), 75 (f), 90 (g).

The Raman and XAS results of our catalysts before and after the
catalytic tests show the transformation of catalyst by changing the
nature of crystalline phases in fresh (V,05) and in used (V40g9) cat-
alyst. Thus, one could propose the formation of a partially reduced
V-compound during the catalytic tests as a consequence of the cat-
alyst reduction. However, the extension of the partial reduction of
V,05 crystallites cannot be directly determined by the characteri-
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Fig. 5. Fourier transforms of the EXAFS region obtained for the 12VO,/MZP catalyst
before (dashed line) and after a treatment in reaction conditions at a TOS of 120 min
(solid line). Reaction conditions as in Fig. 3.

zation of used catalysts since this could be also reoxidized during
the characterization step.

In this way, we must remember that VO, or V5,03 have been
proposed as the final crystalline phase formed during the oxida-
tion of H,S at 235 or 335°C over pure V,05 or V/SiO; catalysts
[6]. However, they are not observed in our case. For this reason,
we considered that a study on the catalyst modification during the
reaction should be performed more effectively by using the same
characterization techniques in operando condition.

The characterization results carried out by Raman and EXAFS-
XANES in operando conditions confirm that V40q is mainly formed
during the reaction and it remains in the catalyst after the cat-
alytic tests. At this point we must indicate that V409 can be
easily formed by treating V,0s with sulphur [26], and it is
an intermediate product during the preparation of vanadium
nitrides [27]. In fact, by the temperature-programmed reaction
of V,05 with NH3 the following sequence has been proposed:
V,05 — V409 — VO, — V03 — VOy 9, last being transformed by
the topotactic substitution of nitrogen for oxygen.

It has been proposed that the selective oxidation of H,S is car-
ried out by a redox mechanism involving lattice oxygen [6-10].
Our results suggest that the catalyst reoxidation could be the
determining-reaction step, favoring a partial reduction of the cat-
alyst. However, V5*-0-V4* pairs can be proposed as the active and
selective sites in steady-state conditions since a high selectivity to
elemental sulphur is achieved over partially reduced catalysts (i.e.
V409 with V5*-0-V4* pairs) instead of over total oxidized catalyst
(i.e. V205 with V5*-0-V>* pairs).

On the other hand, the different oxidation state observed in our
catalyst, but also in V505 after the reaction, with respect to that
proposed by Shin et al. [6] can be explained by the different reac-
tion conditions used in each case. Thus, Shin et al. observed VO,
and VO3 when the reaction is carried out at 325°C and a H,S/0;
ratio of ca. 2 in the presence of NH; and steam and a time of stream
of 20h [6]. It is clear that in the last conditions a higher reduc-
tion should be achieved. In this way, it has been proposed that
the catalytic performance of V-based catalysts strongly depends
on the reductor character of the reaction mixture [11], the reducing
power of reactants being the most important factor in the selective
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Fig. 6. Fourier transforms of the EXAFS region obtained for the V,0s (A) and V40 (B) catalyst before (dashed line) and after a treatment in reaction conditions at a TOS of

120 min (solid line). Reaction conditions as in Fig. 3.

oxidation of H,S. For this reason, it is evident that the nature of crys-
talline phases in the catalyst could be changed when using reaction
mixtures with a high reductor character and/or when working at
different reaction temperature. However, in the reaction conditions
studied here, the catalysts achieved a steady-state condition when
forming the partially reduced phase.

4. Conclusions

In this paper we have studied the modification of a V-based
catalyst (a vanadium oxide supported on a mesoporous zirconium
phosphate, 12 wt% of V-atoms) during the selective oxidation of
H,Sto sulphur by operando Raman and EXAFS-XANES. These results
have been compared with those carried out with a used catalysts.
In addition, and for a better understanding, we have also follow the
modification of pure V5,05 and V409 during the catalytic test.

According to the results presented here bulk V,05 which is
mainly observed in the fresh supported catalysts, is clearly trans-
formed into a like-V409 phase during the partial oxidation of
hydrogen sulphide to sulphur at 200 °C, confirming previous results
obtained during the characterization of used catalysts [12]. This
like-V409 phase is characterized by the presence of a band at ca.
900 cm~" in the Raman spectrum (achieved with 785 nm line of an
Argon ion laser) and a pre-edge peak at 5469.9 eV and a main-edge
at 5482.1 eV in the XANES spectrum (achieved in vanadium K-edge
X-ray absorption spectroscopy).

On the other hand, this like-V40q phase is also observed when
the operando XAS study is carried out by using pure V,Os as catalyst.
However, no changes were observed in the nature of the catalyst
when pure V409 was used as catalyst. These results are in good
agreement to those achieved during the characterization of an used
catalyst confirming a partial reduction of catalyst during the cat-
alytic test for the partial oxidation of hydrogen sulphide to sulphur.

This conclusion is quite different to those previously proposed
over V505 and SiO,-supported vanadium catalysts, suggesting that
the reaction conditions, i.e the reduction power of the fed and/or
the reaction temperature, are a key element in the transformation
of the active phase.

Finally, it is also observed that the selectivity to sulphur
increases when increasing the formation of V40q in the catalyst.
May be, the presence of V>*-0-V4* pairs (as proposed in V40g)
instead of V3*-0-V>* pairs (as proposed in V,0s) favors a higher

selectivity to partial oxidation products (i.e. sulphur). In this sense,
the formation of more oxidized products (i.e SO;) in addition to
sulphur seems to be more favored in oxidized catalysts but decay
with the time of stream in catalytic tests.
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Abstract
without Te-atoms in framework positions are active and
selective, for the partial oxidation of H,S to sulfur in the
160220 °C temperature range. The catalysts have been
prepared by a hydrothermal synthesis and heat-treated in N,
at 600 °C, and characterized by several physico-chemical
techniques, i.e. AAS, Sget, XRD, SEM-EDX, DR UV-vis
and XPS. Te-free catalysts are active, selective and stable
for the partial oxidation of H,S to sulfur. V-atoms in Mo—
O-V pairs can be proposed as the active sites. Moreover,
Te-containing materials show fast catalyst decay. This
catalyst deactivation can be related to the presence of Te’
and MoS,, which are observed in used catalyst.

Mo- and W-based oxidic bronzes, with and

Keywords Partial oxidation of H,S - Sulfur -
Molybdenum - Tungsten - Mo—V-Te—Nb metal oxides -
Tetragonal tungsten bronze

1 Introduction

In the last 10 years, several catalytic systems have been
reported for the selective oxidation of H,S to sulfur [1-3].
From all of these, V-containing catalysts and, especially
supported vanadium oxide catalysts, seem to be one of the
most active and selective materials [4—14].
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Recently, it has been reported that supported vanadia
catalysts presenting V,Os crystalline phase could be
interesting because they can operate at relatively low
temperature (about 200 °C) without apparent catalyst
decay [12-14]. In these cases, it has been observed that
V,0s crystalllites are selectively transformed into V409
crystals during the partial oxidation of H,S to sulfur,
which is active, selective and stable at reaction tempera-
tures lower than 220 °C [13, 14]. According to these
results, the presence of V>T—O-V** pairs in a non-stoi-
chiometric metal oxide could be the active and selective
sites.

Mo-based oxidic bronzes have been recently reported as
active and selective in the partial oxidation of short chain
alkanes and olefins, although their crystalline structure and
composition strongly influence their catalytic behaviour
[15-25]. Thus, catalysts presenting the orthorhombic
phase, the so-called M1 phase, have been proposed as
active and selective in the partial oxidation of both alkane
and olefins [15-22], while catalysts presenting hexagonal
phase, the so-called M2 phase, are active and selective in
olefin partial oxidation [23]. More recently, catalysts pre-
senting tetragonal phase, TTB, have been reported as active
and selective in partial oxidation of C3—Cy olefins [24, 25].
In all of these cases, Mo’ *—O—V** pairs in a non-stoi-
chiometric metal oxide could be the active and selective
sites in partial oxidation reaction, although the presence of
Te atoms is a key element in the preparation of selective
catalysts for partial oxidation of olefins [24].

In this paper we will present a comparative study on the
catalytic behaviour of Mo- and W-based oxidic bronzes,
with and without Te-atoms in framework positions, for the
partial oxidation of H,S to sulfur in the 160-220 °C tem-
perature range. The catalysts have been prepared by a
hydrothermal synthesis and heat-treated in N, at 600 °C,
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and characterized by several physico-chemical techniques,
i.e. AAS, Sggr, XRD, SEM-EDX, DR UV-vis and XPS. It
has been observed that the catalytic behaviour of Mo- and
W-based bronzes presenting TTB structure strongly
depends on the chemical composition, while the incorpo-
ration of Te atoms has a negative influence on catalytic
behaviour.

2 Experimental
2.1 Synthesis of the Catalysts

Mo-and/or W-containing catalysts presenting tetragonal
tungsten bronze (TTB) structure have been prepared by
hydrothermal synthesis (at 175 °C for 48 h) from gels
containing H;PMo,,049 or H;PW ;1,040 (Aldrich), vanadyl
sulphate (Aldrich), niobium oxalate (CBMM), and telluric
acid (Aldrich) [24]. The resulting gels with a Mo/W/Nb/V/
P/Te atomic ratio of 1/1 — x/0.17/0.20/0.08/y (x = 0-1;
y = 0-0.08). The solid obtained was filtered off, washed,
dried at 80 °C for 16 h, and finally heat-treated at 600 °C
in flowing N, for 2 h. The corresponding catalysts will be
samples MOX (from H3PMo;,049) or WOX (H;PW,04),
while MT-series will be Te-containing catalysts prepared
from H3PMo0,,049. On the other hand, MW- and MWT-
series will be Te-free and Te-containing catalysts, respec-
tively, prepared from mixtures of H;PMo,,04 and

H3PW;,040. The main characteristics of the catalysts are
summarized in Table 1.

For comparison, a MoVTeNbO catalysts presenting a
pseudo-orthorhombic Teg 33MO; 33 (Wwith M = Mo and V)
structure, the so-called M2 phase, was prepared by evap-
oration of the corresponding salts [23]. The dried solid was
heat-treated at 600 °C in flowing N, for 2 h. It will be
named as R-1 sample.

2.2 Catalyst Characterization

The surface areas of the catalysts were measured on a
Micromeritics ASAP 2000 instrument by adsorption of
krypton.

Powder X-ray diffraction patterns (XRD) were collected
using an Enraf Nonius FR590 sealed tube diffractometer,
with a monochromatic CuK,; source operating at 40 kV
and 30 mA.

Bulk composition of both as-synthesized and heat-trea-
ted samples was determined by inductive coupled plasma
(ICP).

Raman spectra were obtained with an “in via” Renishaw
spectrometer, equipped with an Olympus microscope. The
exciting wavelength was 785 nm from a Renishaw HPNIR
laser with a power of ca. 15 mW on the sample [25].

Diffuse-Reflectance (DR) UV-vis spectra were col-
lected on a Cary 5 equipped with a ‘Praying Mantis’
attachment from Harric [25].

Table 1 Characteristics of

catalysts Sample ﬁe/gl\é[lo i\:/;lg/llo + W) Catalyst composition® Sper’ '(JZ}ZZ:;alline
Mo/Nb/V/P/Te
MOX 0 0 1/0.48/0.16/0.11/0 3.0 TTB
MT-1 0.02 0 1/0.39/0.19/0.08/0.02 45 TTB
MT-2 0.04 0 1/0.39/0.16/0.08/0.15 4.0 TTB
MT-3 0.08 0 1/0.44/0.15/0.08/0.23 5.0 TTB
Mo/W/Nb/V/P
MOX 0 0 1/0/0.48/0.16/0.11 3.0 TTB
MW-1 0 0.25 0.70/0.30/0.41/0.20/0.08 2.0 TTB
MW-2 0 0.50 0.54/0.46/0.41/0.20/0.08 6.8 TTB
MW-3 0 0.75 0.48/0.52/0.55/0.23/0.16 7.7 TTB
WOX 0 1.0 0.0/1.0/0.86/0.29/0.06 9.5 TTB
Mo/W/Nb/V/P/Te
MT-2 0.04 0 1.0/0.0/0.39/0.16/0.08/0.15 4.0 TTB
TTB tetragonal tungsten bronze, MWT-1 0.04 0.25 0.70/0.30/0.41/0.20/0.08/0.03 TTB
M2 pseudo-orthorhombic MWT-2 0.04 0.50 0.54/0.46/0.41/0.20/0.08/0.06 TTB
Teg 33MO5 33 (with M = Mo MWT-3 0.04 0.75 0.48/0.52/0.55/0.23/0.16/0.04 TTB
and V) structure MWT-4 004 1.0 0.0/1.0/0.86/0.29/0.06/0.13 TTB
* Atomic composition was done Mo/V/Te
by ICP of heat-treated samples Rl 020 0 0.78/0.30/0.31 M2

® Surface area in m* g~!
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X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) measurements
were performed on a SPECS spectrometer with a MCD-9
detector and using a non monochromatic AlKa
(1486.6 eV) X-ray source. Spectra were recorded using
analyzer pass energy of 50 V, an X-ray power of 200 W
and under an operating pressure of 10~ mbar. Spectra
treatment has been performed using the CASA software.
Binding energies (BE) were referenced to Cls at 284.5 eV.

2.3 Catalytic Tests

Catalytic tests for the partial oxidation of H,S to sulfur
were carried out at atmospheric pressure in a fixed-bed
quartz tubular flow reactor, at 200 °C temperature. In the
main of experiments, a catalyst weight of 0.2 g (40-60
mesh) and a total flow of 130 mL min~" have been used. In
all cases, a H,S/air/He molar ratio of 1.2/5.0/93.8 was used.

Analysis of reactants and reaction products was carried
out on-line using gas chromatography and two different
chromatographic columns, i.e. Molecular Sieve 5A and
Porapak T [13].

3 Results and Discussion
3.1 Catalyst Characterization

In all cases, solids with low surface area (below
10 m* g~") have been obtained. Figure 1 shows the XRD
patterns of catalysts. The XRD patterns of MT-series and
MW-series as well as of MOX and WOX, indicate the
presence of TTB structure (JCPDS file No. 80-02136). The
XRD patterns of W-free samples, with and without tellu-
rium (Fig. 1), present main peaks at 20 = 22.2, 23.3, 26.6,

Fig. 1 XRD patterns of
characteristics fresh catalysts in
MT-series (a), MW-series MT-3
(b) and used catalyst (c).
Characteristics of catalysts in
Table 1

30.5, 33.2 and 35.0°. No significant reflection is visible in
the low angle zone (<12°), indicating that certain extra
order in respect to the TTB must occur but only to a low
extent.

The replacement of Mo by W in the framework results
in a shift of the peak positions (Fig. 1b) due to unit cell
changes. It is clear that the isomorphic substitution of W
for Mo in this catalyst is possible due to the respective
ionic radius and coordination [26]. In this way, and due to
the slightly larger ionic radius of tungsten the lattice
parameters change when increasing its content, i.e., the
a-axis increases and the c-axes decreases.

On the other hand, the XRD pattern of R-1 catalyst,
pattern not shown, presenting peaks at 20 = 22.0, 28.0,
35.7 and 45.0° suggests the presence of a hexagonal bronze
structure, the so-called M2 phase [23].

Figure 2 shows the Raman spectra of selected catalysts.
W-free samples, with and without tellurium (Fig. 2, spectra
a and c, respectively), show a shoulder at 976 em™!
assigned to vibrations of Mo=0 double bonds, and intense
bands at 932, 863, 820, 743 and 687 cm ™! due to vibrations
of Mo-O-X bridges [25]. The Mo-free sample (WOX
sample), shows three intense bands at 992 em™! (W=0)
and 827 and 736 cm™' (W-O-W) (Fig. 2, spectrum g)
[27, 28], while partial substitution of Mo by W shifts these
bands to lower frequencies (in the case of W=0O double
bonds) or higher frequencies (for Mo—O-W and W-O-W
bridges) (Fig. 2, spectrum e). We must indicate that the
relative intensities of these bands change with composition
depending on the W/(Mo + W) ratio.

Figure 3 shows the DR UV-vis spectra of fresh cata-
lysts. Strong differences in the DR UV-vis spectra of MT-
series are observed when increasing the Te-content in
catalysts (Fig. 3a). The spectra of Te-free sample, i.e.

B (o]

WOX WOX
MW-3 l I,LM A |Hutnl MT-2
MOX MOX

10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
2 theta 2 theta
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400 600 800 1000
cm-’

Fig. 2 Raman spectra of fresh (spectra a, ¢, e and g) and used
catalysts (spectra b, d, fand h): MOX (a, b); MT-2 (c, d); MW-2 (e, f);
WOX (g, h). Used catalysts were studied after 330 min time on
stream

MOX, and the sample with low Te content (as MT-1) are
characterized by the presence of an intense band at ca.
350 nm which is related to the presence of Mo®"
(250-400 nm) [29], V°* (250450 nm) [30], and Nb>*
(235-310 nm) [31]. In addition to these, there are also
bands at 550, and 650 nm which suggest the presence of
Mo and V in oxidation states lower than 6+ and 5+,
respectively [29].

Moreover, strong differences are observed in samples
presenting higher Te-contents, i.e. MT-2 and MT-3. Thus,
the ratio between the intensity of band at 400 nm and the
intensity of band at 550 nm decreases when increasing the
Te-content. This is probably a consequence of the presence
of amorphous Te-Mo-O mixed oxides, observed previ-
ously by high-resolution micrograph [24], which probably
favours the presence Mo-species with oxidation state lower
than 64.

In the case of samples with tungsten (WOX sample) or
mixtures Mo/W (i.e. MW-2 sample), the corresponding
spectra are similar to that observed for W-free samples

@ Springer

300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
nm nm

Fig. 3 Diffuse reflectance UV-vis of MT-series (leff) and MW-series
(right): Fresh (thick line) and used (dotted line) catalysts. Character-
istics of catalysts in Table 1

(Fig. 3b), since the characteristics bands related to WO are
observed in the 250400 nm range [32]. Thus, is in
agreement to XRD and Raman results, the partial substi-
tution of Mo by W should show only small differences in
the corresponding DR UV-vis spectra.

3.2 Partial Oxidation of H,S

Figure 4 shows the variation of the conversion of H,S with
the time on stream achieved during the partial oxidation of
H,S over TTB-based catalysts at a reaction temperature of
200 °C. In all cases, sulfur and water have been the main
reaction products, while SO, was only observed as
minority (lower than 3%).

Figure 5 presents the variation of the conversion of H,S
and selectivity to sulfur with the Te-content achieved at
200 °C and a time on stream of 120 min. The Te-con-
taining catalysts present high selectivity to sulfur (ca.
100%), while the unpromoted sample presents a selectivity
to sulfur of 96%. Moreover, these differences can be
explained due to the higher conversion of H,S achieved
over the Te-free MOX sample.

It can be seen that the catalytic activity strongly
decreases when increasing the Te-content. According to
previous catalytic results for partial oxidation of propylene
[24], this behavior may be due to the incorporation of tel-
lurium in the framework of TTB structure (at low Te con-
tent) and/or the presence of an amorphous Te—-Mo-containing
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Fig. 4 Variation of the H,S conversion with the time on stream
(TOS) obtained over Te-free (MOX sample) and Te-containing
catalysts prepared from H3;PMo;,0409 (MT-series). Reaction condi-
tions: 0.2 g of catalyst; total flow of 130 mL min~"; H,S/air/He
molar ratio of 1.2/5.0/93.8 (i.e. H,S/O, ratio of 1/0.9);
W/F = 31.2 gey h~! moly g—1. Symbols: MOX (filled diamond);
MT-1 (filled square); MT-2 (filled triangle); MT-3 (cross). For
comparison, it has been included the catalytic results obtained over a
M2 phase-containing catalyst (R-1 sample) (open triangle)
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Fig. 5 Variation of the H,S conversion and selectivity of S with the
Te/Mo ration in catalyst (MT-series) achieved at 200 °C and a time
on stream of 120 min. Reaction conditions of catalytic tests as in
Fig. 4. Conversion (black) and selectivity (green)

phase (at high Te-content), in which active sites could be
partially blocked.

However, fast catalyst decay is observed in the case of
Te-containing catalysts, which apparently could be related
to the presence of tellurium in the catalyst. In this way, and
in order to evaluate if the catalyst decay corresponds to the
presence of Te on the catalyst surface, a catalyst containing
M2 phase, named R1 (active and selective in partial oxi-
dation of propylene), has been also studied. The catalytic
results are also presented in Fig. 4. This sample shows a
similar behaviour to those achieved over other Te-con-
taining samples, with high selectivity to sulfur (higher of
95%) but with a fast catalyst decay.

On the other hand, it was studied the effect of partial o
total replacement of molybdenum by tungsten atoms in

H,S conversion, %

0 L " " "
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

W/(W+Mo) atomic ratio

Fig. 6 Variation of the H,S conversion with Mo/(Mo + W) content
of catalyst achieved at 200 °C and a time on stream of 120 min over
Te-free (MW-series) and Te-containing catalysts (MWT-series).
Reaction conditions of catalytic tests as in Fig. 4. Symbols: Te-free
(filled square) and Te-containing catalysts (filled diamond)

materials presenting TTB structure. In this case two series
of catalysts, i.e. Te-free (MW-series) and Te-containing
(MWT-series) samples, were studied. Figure 6 shows the
variation of the H,S conversion with W/(Mo + W) atomic
ratio, achieved at 200 °C and a time on stream of 120 min.
The catalytic activity of Mo/W-containing TTB catalysts
decreases in the following trend: MoW > Mo > W. These
results can be explained by considering both the surface
area of catalysts and the different activity behavior of
Mo- and W-sites. In fact, Mo-sites are more active that
W-sites, while W-rich catalysts present higher surface area
than Mo-rich catalysts. Accordingly, W/Mo-containing
sample, without tellurium atoms, present the higher cata-
lytic activity.

Nevertheless, the incorporation the tellurium in the
framework of these catalysts changes also their catalytic
behaviour, although the resulting catalytic performance is
also a result of the different both the reactivity of Mo-and
W-sites and the surface area of catalysts. In fact, a higher
dispersion of tellurium in framework positions can be
expected in W-containing samples as a consequence of the
higher surface area. Accordingly, when preparing catalysts
with a Te/(Mo + W) atomic ratio of 0.04, the Te in extra-
framework positions should decrease when increasing the
W-content of catalysts. For this reason, the catalytic
activity increases when increasing the W/(Mo 4 W) ratio.

Figure 7 shows the variation of H,S conversion with
time on stream achieved over samples MW-2 and MWT-2.
As in the case, of Mo-based catalysts, the Te-containing
sample shows important catalyst decay, in the same way to
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Fig. 7 Variation of the H,S conversion with the time on stream
(TOS) obtained over (MogsWy s)-containing catalysts with (open
square) and without tellurium (filled diamond), i.e. samples MT-2 and
MWT-2, respectively. Reactions conditions of catalytic tests as in
Fig. 4

that observed in MT-series. However, a very low catalyst
deactivation is observed in the corresponding Te-free
catalysts.

According to these results it is clear that the isomor-
phous incorporation of W has a positive influence on both
the catalytic activity and the catalyst stability. Moreover,
the presence of Te-atoms in framework and/or extra-
framework positions has a negative influence on both the
catalytic activity and the catalyst stability.

3.3 Characterization of used Catalysts

Since it has been observed that V,0Os catalysts are trans-
formed to V 4Oy during the catalytic tests for partial oxidation
of H,S [13], it has been studied the nature of Mo- and
W-containing catalysts presenting TTB structure after the
catalytic tests in order to evaluate the stability of crystalline
structure. Figure 1c shows the XRD pattern of some char-
acteristics catalysts. As in the case of the rest of studied
catalysts, no apparent differences are observed between the
XRD patterns of fresh and used catalysts suggesting that the
same crystalline structure is mainly present in used catalysts.

This is also confirmed from the Raman (Fig. 2, spectra
b, d, f and h) and Diffuse Reflectance spectra (Fig. 3) of
used catalysts. Thus, no apparent changes in the bulk of
catalysts have been observed, independently of the higher
or lower catalyst decay observed during the catalytic tests.

On the other hand, the characteristics Raman bands of
sulfur at 150 and 218 cm™' (assigned to S-S—S bending
vibration [33]) and at 472 cm ™! (related to S-S stretching
of polymeric sulfur species adsorbed at multilayer level
[33]) have not been observed. In addition, the presence of
new bands at 1060 and 984 cm™', related to the formation
of vanadyl sulfate [34], is not observed in used catalysts.
Accordingly, the formation of sulfur compounds on the
catalysts surface is not responsible of the lower catalytic
activity and catalyst decay observed in Te-containing
catalysts.

According to DR UV-vis spectra, and despite the dif-
ficulties of a precise assignment, we can conclude that
Mo®*, V*, Te*" and Nb>" are mainly present in our
catalysts, with no important changes with respect to those
achieved with fresh catalysts. The intensity ratio between
the broad band observed in the 500-800 nm range and the
band observed in the 200450 nm range in Te-free sample
(Fig. 3, spectrum a) is lower than that observed in Te-
containing catalysts (Fig. 3, spectra b—d), suggesting a
higher average oxidation state for Mo and V species in the
Te-free catalyst.

In this sense, the fast catalyst decay of Te-containing
catalysts could be related to changes in the surface of
catalysts as a consequence of the presence of tellurium
atoms on the catalyst surface, which should be in a low
extension in the case of Te-free catalysts.

Figure 8 shows the core level Mo 3d (Fig. 8A) and Te
3d (Fig. 8B) signals. The XPS results of fresh catalyst
shows the presence of Mo®" (BE = 232.06 eV), Nb>*
(BE = 206.28 eV), Te*" (BE = 576.01 eV), V** (BE =
516.23 eV) and POy~ (BE = 133.01 eV) species accord-
ing to the corresponding BE’s [24]. In addition, two types
of oxygen species are also observed in fresh catalyst with

Fig. 8 Mo 3d (A) and Te 3d
(B) core level spectra for MT-2
catalyst before (a and ¢) and
after catalytic test (b and d).
Reaction conditions of catalytic
test as in Fig. 4

A

Mo3d3/2

CPS

Mo3d5/2
232.06

B Te3ds/2
Te3d3/2

CPS

240 238 236 234 232 230 228 226 595 590 585 580 575 570

Binding energy (eV)
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BE of 529.7 and 531.08 eV, which are related to lattice
oxygen and hydroxyl groups, respectively.

After the catalytic tests, sulfur species (~3 atomic %)
(BE = 162.99 eV) are observed on the surface of catalysts,
which in part are related to the presence of small amounts
of MoS, (ca. 0.2% of Mo-atoms) (BE = 229.04 eV)
(Fig. 8A, spectrum b), and the rest should remain on the
catalysts surface as polymeric sulfur species. This species
are not observed by Raman spectroscopy probably due to
the high scattering of the spectra in that region hindering
the detection of small intense raman bands. On the other
hand, a partial reduction of Te** ions to Te’ (ca. 21% of
Te-atoms) (BE = 572.8 eV) is clearly observed (Fig. 8B,
spectrum d). Moreover, no changes in the oxidation state
(i.e. BE) of the rest of elements are observed in the used
catalyst.

Surface composition data of the sample after catalytic
test shows a decrease in the amount of hydroxyl oxygen
species and phosphorous species and an increase in sulfur
species. According to these results, it can be suggested that
the partial reduction of Te*" species with the formation of
Te” in addition to the presence of S*~ species covering
active sites on the catalyst surface could be the responsible
of the fast catalyst decay observed in Te-containing cata-
lysts. However a more specific study on these aspects is in
progress.

4 Conclusions

Mo- and W-containing catalysts presenting tetragonal
tungsten bronze (TTB) structure are active and selective in
the partial oxidation of H,S to sulfur. Apparently, Mo—-O-V
and W-O-V pairs can be proposed as the active and
selective sites for partial oxidation reaction. These catalysts
have been previously reported as active and unselective in
the partial oxidation of propylene, suggesting that the
characteristics of active sites, but especially the environ-
ment of active sites play a different performance in both
reactions.

Te-containing catalysts, presenting TTB structure, are
active and selective but important catalyst decay is
observed for these catalysts. The characterization results of
used catalysts suggest that partial reduction of Te atoms,
forming Te’, in addition to some adsorbed polymeric S*~
species are responsible of the activity lost.

On the other hand, the formation of MoS, is also
observed as minority in the case of Te-containing catalysts,
but its formation is not clear in the case of Te-free cata-
lysts. It is known that Te-containing samples present
amorphous Te-molybdates on the catalyst surface. Thus,
the fast formation of Te and MoS, could be related to the
easier transformation of amorphous materials with respect

to the crystalline phase. In this way, it appears of interest to
study the incorporation or less reducible metals, as Sb or
Bi, in materials presenting TTB structure, since they have
been also observed as selective in partial oxidation of
olefins [35].
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In this paper we report on the one-pot transformation of glycerol into acrylic acid, catalyzed by
W/V mixed oxides. The reaction requires two different catalyst functions, i.e., an acid one, which
is given by W oxide, and an oxidizing one, given by the V ions incorporated within the WO, lattice.
W-O0 bronze is very active and moderately selective in acrolein formation, but yields only traces of
acrylic acid. The incorporation of increasing amounts of V inside the hexagonal tungsten bronze
structure, with the development of a monophasic compound, allows the consecutive oxidation of
acrolein into acrylic acid. An optimal atomic ratio between W and V equal to V/(W + V) =
0.12-0.21 made it possible to obtain an acrylic acid yield of 2606 (with selectivity to residual
acrolein of 11%). However, during reaction under the oxygen-containing feed, the V**
incorporated into the hexagonal bronze structure underwent a slow oxidation into V**, which
caused a progressive decline of selectivity to acrylic acid and a concomitant increase of CO,
formation; the hexagonal structure however was stable during lifetime experiments. On the other
hand, in the absence of oxygen a very rapid deactivation of the catalyst occurred, with a decrease

in selectivity to acrolein and increase in heavy by-products.

1. Introduction

Renewable resources are being studied more and more as
alternative raw materials for chemical intermediates."* In this
context, glycerol is considered one of the Bio-based Building
Blocks (B?) with the greatest potential for implementing and
putting the biorefinery concept into practice.*®* Among the
several chemical compounds that can be produced starting from
glycerol, one of the most studied routes is the transformation of
glycerol into acrolein,”'® while much less attention has been paid
to its direct transformation into acrylic acid. Only two papers
by Ueda er al.'""? and some patents issued by Arkema'*'* have
so far reported on the possibility of direct transformation of
glycerol into acrylic acid by means of a bifunctional system,
either monophasic or biphasic, able to catalyze the two steps
of the glycerol transformation into acrylic acid (Scheme 1). A
similar bifunctional approach has also been used by Bafares
et al. ., for the ammoxidation of glycerol into acrylonitrile,
using either oxygen in the gas phase'® or hydrogen peroxide in
the liquid phase'®!” as the oxidant.

“Instituto de Tecnologia Quimica, UPV-CSIC, Campus de la Universidad
Politécnica de Valencia, Avda. Los Naranjos s/n; 46022, Valencia,
(Spain)

*Dipartimento di Chimica Industriale e dei Materiali, ALMA MATER
STUDIORUM Universita di Bologna, Viale Risorgimento 4, 40136,
Bologna, Italy. Also: INSTM, Research Unit of Bologna

OH
120
—_— / 2, OH
- 2H20 /\| |
OH OH o (e}
Scheme 1 The two steps required for glycerol transformation into

acrylic acid.

The need for a multifunctional approach is evident from
the fact that the overall transformation formally includes a
dehydrative step into acrolein first, requiring Bronsted-type
acidity,' and a second oxidation step into acrylic acid. The use
of a single bifunctional catalyst aims to meet the need for the
development of new catalytic approaches that combine several
chemical steps into a single catalyzed transformation (“one-
pot” and “cascade” reactions).’®* However, so far alternative
technical solutions for glycerol transformation into acrylic acid
have been proposed, such as by structuring two different catalytic
layers — an acid one and an oxidative one for the acid and the
oxidative step, respectively — as proposed in Arkema’s patents.'
In the two-stegapproach, yields of acrylic acid as high as 70%
can be achieved by using first a Zr/W/O acid catalyst frejglycerol
dehydration and then a Cu/Sr-doped W/V/Mo/O system for
acrolein oxidation."

In their recent paper, Ueda er al.'' reported that systems
giving a moderate yield to acrylic acid by means of the one-
step glycerol oxidehydration are made of mixed oxides such as
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Table 1 Characteristics of W—V mixed oxides catalysts

V/(W+V) ratio TPD? H,-TPR results®

Sample In gel In catalyst® Sger (m? g™) umolyy; g umolyy; m™ Peak 1 Peak 2 Crystalline phase?
WV-0 0 0 30.6 135 4.4 0.67 4.87 HTB

WVv-2 0.17 0.12 19.0 72.3 3.8 0.59 2.09 HTB

WV-3 0.23 0.21 20.6 76.3 3.7 0.42 2.48 HTB

WV-4 0.29 0.23 23.8 107 4.5 0.44 2.54 HTB

WV-5 0.33 0.24 21.0 112 53 0.40 2.43 HTB

m-WO; 0 0 2.0 23.7 11.9 0.15 2.30 Monoclinic

“« Catalyst compositions of calcined samples are obtained by EDX. * NH;-TPD results: amount of NH; adsorbed in umolyy, g™ or umoly, m™.
“H,-TPR results: H,-uptake (in mmoly, g') in the 450-550 °C (peak 1) and 550-750 (peak 2) temperature region. ¢ Hexagonal tungsten bronze

(HTB).

Mo-V-O (Mo/V atomic ratio 3/1; acrylic acid yield 26.3%),
Mo-V-Nb-Te-O (the so-called M1 phase, yield 28.4%), and
W-V-0. These systems were chosen because Mo—V-O-based
catalysts are active and selective systems in the partial oxidation
of acrolein into acrylic acid.?** On the other hand, WO;, V,0s,
and MoO; are oxides showing medium to strong acid strength,
mainly of the Bronsted and Lewis type.?**

In the present work we study the properties of a bifunctional
W-V-0 system, aiming to understand what the key chemical-
physical features needed for the one-pot oxidehydration of
glycerol into acrylic acid are.

2. Experimental

2.1. Synthesis of W-V mixed oxides with HTB structure

V-free and V-containing hexagonal tungsten bronzes
(HTB) were prepared hydrothermally. V-free tungsten-
containing gel was prepared from an aqueous solution of
(NH,)sH,W,0,-H,O with oxalic acid (W/oxalic acid molar
ratio of 1/3), while V-W-containing gels were achieved from
aqueous solutions of (NH,)sH,W,,04-H,O and vanadyl sulfate
(and acidified with HCI until pH = 1.0) using several V. W'
ratios. The gels were loaded into Teflon-lined stainless steel
autoclaves and heated at 175 °C for 48 h. The solid obtained
was filtered off, washed, and dried at 100 °C for 16 h. Lastly,
the solids were heat-treated at 450 °C (V-free sample) or 600
°C (V-containing samples) for 2 h in a N,-stream. The catalysts
have been called WV-n, in which 7 is the V/(V+W) ratio in the
synthesis gel (in %) (Table 1).

For comparison, monoclinic WO; was prepared by calcination
of ammonium paratungstate tetrahydrate at 600 °C in air.

2.2. Catalyst Characterization

Surface areas were obtained from N, adsorption isotherms using
the BET method. A Micromeritics ASAP 2000 instrument was
used. The samples were degassed in situ under vacuum at a
temperature of 250 °C.

Metal atomic composition of both hydrothermal and heated
samples was determined by inductive coupled plasma (ICP).

Powder X-ray diffraction patterns (XRD) were collected using
a PANalytical X’Pert PRO diffractometer with Cu-Ko 1,2 radi-
ation and an X’Celerator detector in Bragg-Brentano geometry.
Unit cell parameters were refined using the program FullProf.*

Termogravimetric analysis (TG) was performed on a Mettler
Toledo (TGA/SDTA 851) instrument in the temperature range
20-700 °C with a 0.02 g sample. The heating rate was 10 °C
min~' and the flow air 100 ml min".

Infrared spectra were recorded at room temperature in the
300-4000 cm™ region with a Nicolet 205xB spectrophotometer
equipped with a Data station at a spectral resolution of 1 cm™
and accumulations of 128 scans.

Raman spectra were obtained with an “in via” Renishaw
spectrometer, equipped with an Olympus microscope. The
exciting wavelength was 785 nm from a Renishaw HPNIR
laser with a power of approximately 15 mW on the sample.
Dehydration of catalysts was carried out using a home-designed
microreactor for “in situ” Raman spectroscopy measurement.
The samples were dehydrated under 20 ml min™" argon flow at
150 °C.

Temperature-programmed reduction (TPR) experiments were
carried out on 10-20 mg of catalyst with a N, :H, flow (10%
H,, total flow 50 ml min™'). The temperature range explored
was from room temperature to 650 °C. The heating rate was
maintained at 10 °C min™".

Temperature-programmed desorption of ammonia (TPD)
experiments were carried out on a TPD/2900 apparatus from
Micromeritics. 0.30 g of sample was pre-treated in a He stream
at450 °C for 1 h. Ammonia was chemisorbed by pulses at 100 °C
until equilibrium was reached. Then, the sample was fluxed with
He stream for 15 min, prior to increasing the temperature up to
500 °C in a helium stream of 100 ml min™ and using a heating
rate of 10 °C min™'. The NH; desorption was monitored with a
thermal conductivity detector (TCD) and a mass-spectrometer
following the characteristic mass of ammonia at 15 a.m.u.

X-Ray photoelectron spectroscopy (XPS) measurements
were performed on a SPECS spectrometer equipped with a
Phoibos 150 MCD-9 detector using a monochromatic AlKo
(1486.6 eV) X-ray source. Spectra were recorded using analyzer
pass energy of 50 V, an X-ray power of 200 W, and an operating
pressure of 10 mbar. Spectra treatment was performed using
the CASA software. Binding energies (BE) were referenced to
Clsat284.5¢eV.

2.3 Reactivity experiments

Reactivity experiments were carried out using the same ex-
perimental conditions as reported previously.?® Specifically, we
used a continuous flow reactor made of glass, operating at
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atmospheric pressure. 0.1 g of catalyst was loaded in the form
of either granules, with a diameter ranging from 0.25 to 0.60
mm, or powder. Overall reactor gas residence time was 0.2
s (unless otherwise specified), which corresponds to a GHSV
value of 18000 h™'. Two different feed compositions were used:
(i) an anaerobic feed, containing 2 mol% glycerol, 40 mol%
water, and 58 mol% helium; (ii) an aerobic feed, containing 2
mol% glycerol, 4 mol% oxygen, 40 mol% water, and 54 mol%
helium. The effluent stream was bubbled through two in-series
abatement devices, which were filled with water (but in some
cases anhydrous acetone was used, for the identification of
compounds which are less soluble in water) and maintained
at a temperature of 0-2 °C; a third refrigerated condenser was
left unfilled with any solvent. After this abatement, the gaseous
stream, still containing oxygen and carbon oxides, was fed to an
automatic sampling system for gas-chromatography (GC-TCD)
analysis. The water solution containing the unconverted glycerol
and reaction products was analyzed by GC, using a Hewlett-
Packard 5890 instrument equipped with a FID detector. A
semi-capillary wide-bore OV 351 (polyethylenglycol treated
with terephthalic acid) column was used for the separation of
condensed compounds; oven temperature was set from 40 °C to
190 °C (heating rate 0™ per min, isothermal step at 190 °C, 3
min), then from 190 °C to 225 °C (heating rate 30*per min, final
isothermal step at 225 °C, 30 min). Two wide-bore columns
were used for the separation of uncondensable products: a
Molsieve SA for oxygen and CO, and a Silica Plot for CO,
(oven temperature 80 °C). Compounds were identified by means
of both GC-MS and the injection of pure reference standards
for the comparison of retention times in the GC column. A
few unknown compounds were eluted in the GC column; we
attributed to these compounds the same response factor of the
corresponding known compound with the closest retention time.
In the figures included with this paper, minor identified products
and unknown compounds have been grouped together under the
heading “Others”.

3. Results and discussion
3.1 Characterization of W-V mixed oxides

Table 1 summarizes the characteristics of catalysts. The final
amount of vanadium incorporated in heat-treated samples
(considered as V/(W+V) atomic ratio) was a little lower than
that incorporated in the synthesis gels. In addition, the surface
area of catalysts increased when increasing the V/(W + V)
atomic ratio in the catalyst. On the other hand, we can state that
monoclinic WO; was achieved when the hydrothermal synthesis
was carried out in the absence of vanadyl sulfate. For this
reason we prepared pure WO, with an HTB structure when
incorporating oxalic acid into the synthesis gel.

The TG results of uncalcined samples (patterns not shown)
show three different steps, in agreement with other authors:*"?
i) a mass loss of approximately 3.3-3.5% at temperatures lower
than 200 °C, and ii) a loss of approximately 1.6-2.3% in the
300-450 °C range; iii) the samples are oxidized at approximately
560 °C, suggesting that V and/or W could be partially in a
oxidation state lower than +5 or +6, respectively. The first loss
of mass is related to the elimination of water, while the second

loss of mass can be attributed to the elimination of ammonium
cations (which should be in the hexagonal channels of these
catalysts).” Lastly, the samples are oxidized at approximately
560 °C, the mass increasing with the V-content, which suggests
that vanadium should be in an oxidation state lower than +5, as
will be discussed below.

Fig. 1A shows the XRD pattern of W-V-O samples heat-
treated at 600 °C. For comparison, we also included the XRD
pattern of a monoclinic WO; sample, i.e. m-WO, (Fig. 1B, pat-
tern f), which agrees with previous findings (JCPDS: 43-1035).””

8%
200
@®

2theta

2theta

Fig. 1 XRD patterns of fresh (A) and spent (B) catalysts: a) WV-0; b)
WV-2; ¢) WV-3; d) WV-4; e) WV-5; f) m-WO;.

V-free and V-containing tungsten oxide samples show peaks at
26=144.05,23.00,24.25,27.22, 28.23,33.95,36.92, 43.13, 44.90,
49.66, 55.90, and 58.27° (Fig. 1), which are also in agreement
with those previously reported for the hexagonal tungsten
bronze (JCPDS: 33-1387).2” No additional peaks related to other
crystalline phases were detected. However, the crystallinity of V-
containing materials decreased as the V-content in the catalyst
increased.

In the case of used catalysts (Fig. 1B), the XRD pattern of
V-free sample indicates that the catalyst is partially transformed
into a monoclinic structure (Fig. 1B, pattern a). However, V-
containing catalysts show the main presence of a hexagonal
phase, suggesting that the presence of vanadium is conducive to
a higher stability of the hexagonal tungsten phase in the reaction
conditions used in our catalytic tests.

Fig. 2 shows the infrared spectra of catalysts before and after
the catalytic test. The infrared spectra of m-WO; (Fig. 2B,
spectrum f) is also shown for comparison. In the case of the
V-free sample, the IR spectrum shows a broad band centered
at 813 em™ (Fig. 2, spectrum a), which can be assigned to W—
O vibrations in hexagonal tungsten bronze.”** The intensity
of this broad band increases (and shifts up to 830 cm™) with
the vanadium content. In addition, new bands are observed
in V-containing samples. The band at approximately 813-830
cm™ may be attributed to W-O-W stretching (the band at
741 should be related to W-O-V), while the bands at 667 and
573 em™ may be related to a W-O-W and W-O-V rocking
vibration.** Moreover, there are no peaks at approximately 1020
cm™' (corresponding to V,0s). On the other hand, no changes are
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Fig. 2 FTIR spectra of fresh (A) and spent (B) catalysts: a) WV-0; b)
WV-2; ¢) WV-3; d) WV-4; ) WV-5; ) m-WO,.

1000

observed in the spectrum of the used catalysts, except in the case
of WV-0 (Fig. 2B, spectrum a), which shows a spectrum similar
to that observed for monoclinic WO; (Fig. 2B, spectrum f).

‘We must point out that the IR spectra of catalysts shows
a band at approximately 3458 cm™, related to the presence
of OH groups. On the other hand, a very small band is also
observed at 1410 cm™', but is only observed in sample WV-0. This
suggests that ammonium cations were not completely eliminated
during the calcination step.?” Therefore we must indicate that this
sample was calcined at 450 °C. However, it was observed that
the sample was completely transformed into monoclinic WO,
when the calcination was carried out at 600 °C.»"

Fig. 3 shows the Raman spectra of catalysts. There are three
groups of Raman peaks in the regions of 900-980, 600850, and
200-400 cm™, which could be attributed to W=0 stretching,
O-W-O stretching, and O-W-0O bending modes, respectively,
in tungsten bronzes.*> The major Raman vibrational modes of
the WV-0 sample shows bands at 796, 692, 648, 325, 264, and
185 cm™, which may be attributed to #-WO;.* However, bands
at 808 and 276 cm™, related to monoclinic WO;,*** are not
observed.

In the case of V-containing catalysts, a new broad band
at 970 cm™ (for catalysts with V. W' ratio lower than 0.5)
is observed. This may be related to the higher presence of
W=O0 bonds generated by a structure defect due to vanadium
incorporation *»* and/or V=0 bonds associated to polymeric

Table 2 XPS results of fresh and spent W—V mixed oxides catalysts

200 400 600 800 1000 1200 200 400 600 800 1000

em1 em?

1200

Fig. 3 Raman spectra of fresh (A) and spent (B) catalysts (after
dehydration at 150 °C): a) WV-0; b) WV-2; ¢) WV-3; d) WV-4.

V-O-W chains.*® In addition, a similar band is reported to
correspond to the mode W-O, which is also a bond of tungsten
oxide hydrates (WO;-nH,0), when a water molecule occupies
one axial position,**¥ but our Raman spectra are obtained in
dehydration conditions. On the other hand, no changes in the
Raman spectra were observed in these catalysts after catalytic
tests (Fig. 3B, spectrum b).

XPS analysis of the W-V-O samples was performed in order
to determine the oxidation state of the tungsten and vanadium
atoms located on the surface layers of the catalysts, as well as
their chemical composition. Spent catalysts were also studied
in order to evaluate changes in the oxidation states of surface
sites due to reaction conditions (Table 2). As shown in Table 2,
both W (BE W, = 34.6 £0.2 €V) and W (BE W), = 35.6
+ 0.2 eV) are observed in the V-free sample (WV-0),** being
the fraction of W**/(W>* + W) of 15.4%. In the V-containing
catalysts, the fraction of W**/(W>* + W®*) decreases when the
V-content increases, i.e. from 15.4% in the sample without V to
6.5% in the WV-2 sample and to 0% in the WV-3 and WV-4
samples. In parallel to the decrease in the amount of reduced
tungsten sites (W** ions), an increase in the amount of reduced
vanadium sites (V**) is observed. This clearly indicates that when
Vs incorporated into the WO, lattice, V>* ions are preferentially
reduced over W jons, the V** jons being stabilized instead of
W?* jons. Both V¥ (BE V,;,, = 516.3 £ 0.3 eV) and V** (BE
Vo2 =517.1£0.2 eV)) are observed in the WV-2 sample,* with

Surface composition®

Sample o W wer vsr = WS /(WS + W5+ VE (VA4 VY V/(V+W)
WV-0 68.8 48 26.4 0 15.4 — 0

WV-2 69.0 1.9 26.5 1.6 1.1 6.7 40.7 0.09
WV-2 (spent) 67.3 0.6 293 23 0.6 2.0 20.7 0.09
WV-3 68.2 0 29.6 12 1.0 0 455 0.07
WV-3 (spent) 67.8 0 29.0 1. 13 0 40.6 0.10
WV-4 73.4 0 24.6 0 2.0 0 100.0 0.08

“ Considering: W** (BE W4f7/2=34.6 £ 0.2 eV); W (BE W4{7/2=35.6+0.2¢V); V* (BE V2p3/2=516.3+0.3 ¢V) and V** (BE V2p3/2=517.1

+02eV)).
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a V¥ /(V¥#* + V) ratio of 40.7%. However, the XPS spectrum
of sample WV-4 only shows the presence of V** ions. Similar
results have been already reported for Mo, W, .0,:0.33-H,0
solid solutions,* where a preferential stabilization of Mo ions
versus W** ions is observed.

After catalytic tests, both tungsten and vanadium surface sites
are oxidized, increasing the amount of V** and W ions in the
catalysts (see Table 2).

On the other hand, the surface chemical composition of all the
W-V-0 samples is somewhat different from the corresponding
bulk compositions (Table 2). Indeed, a lower V/(V+W) ratio on
the surface versus bulk is observed in all samples. Moreover, the
surface composition in all samples seems to be independent of
the V loading. Thus vanadium should be preferentially located
in lattice positions of the bulk of the catalysts.

H,-TPR is frequently used to study the redox property of
metal oxide catalysts. Fig. 4 shows the H,-TPR profiles on
W-V-0 catalysts. A small peak is observed for all samples in
the 450-500 °C temperature range. The origin of this peak is
unclear; it apparently increases with the V- content. However,
this peak could be related to the presence of small amounts of
ammonium ions in the hexagonal channels as a consequence of
a non-complete elimination of ammonium cations during the
activation step.

f
615
491

® e
s
[=%
2
£ d

[

669
b
J
200 400 600 800
Temperatura (°C)

Fig. 4 H,-TPR patterns of catalysts: a) WV-0; b) WV-2; ¢c) WV-3; d)
WV-4; ¢) WV-5; ) m-WO;.

In addition to this, a peak at high temperature, which shifts
to lower temperatures when increasing the V-content, is also
observed. Therefore, the maximum changes from 670 °C (WV-0

sample) to 615 °C (for the WV-5 sample). On the other hand, the
amount of H, involved in the TPR measurements also changes
with the V-content. Worthy of note, although the maximum H,-
uptake is observed at ca. 490 °C-in-V-eontainingeatalysts-which
isrelated-to-V-reduetion, the reduction step start at 350 °C, near
to the reaction temperature, which can justify the importance of
redox properties in these catalysts.

The NH;-TPD results are summarized in Table 1, while
the NH;-TPD profiles are shown in Fig. 5. All samples show
desorption peaks at approximately 200-220 °C and 300 °C,
indicating the presence of both medium and strong acid sites.
This is in agreement with previous results, in which it was
suggested that hexagonal tungsten bronze is an acid material.***!

NH;(m#z = 15)

TCD signal,a.u.

100 200 300 400 S00

100 200 300 400 500
Temperatura (°C)

Na(miz = 14)

100 200 300 400 500
Fig. 5 TPD-NH; patterns of WV-2 and WV-4 catalysts. Some of the
main mass spectrometry results (i.e. m/z = 14, 15 and 18) are also
included.

On the other hand, and when comparing the amount of acid
sites, it can be seen that the WV-0 sample shows the higher
amount of acid sites when considering the number of acid
sites per surface area of catalyst (i.e. 4.4 umolyy, m™), while
a significant decrease in the number of acid sites is observed for
V-content. Thus sample WV-3 shows the lowest amount of acid
sites (3.7 molyy, m™).

Accordingly, V-containing catalysts have both redox and acid
characteristics, the latter similar to that observed in the V-free
sample. On the other hand, no changes in the structure of
catalysts after catalytic tests are observed in the V-containing
sample, while the V-free WO, sample is partially transformed
into monoclinic WO;. This suggests that the hexagonal tungsten
bronze structure is stabilized by the incorporation of vanadium
atoms at the reaction conditions used in this study. However, V**
is partially oxidized to V°* during the catalytic tests, indicating
that V-atoms have redox properties.

3.2 Reactivity experiments: the dehydration of glycerol into
acrolein on WO,

We carried out preliminary experiments aimed at studying the
acid-type behavior of WO; (sample WV-0; hexagonal WO;) in
the dehydration of glycerol into acrolein. Tests were done feeding
oxygen also, since the feeding of an oxidant may considerably
reduce the rate of catalyst deactivation due to the accumulation

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2011
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of heavy compounds on the catalyst surface, eventually leading
to coke.'*'22¢ Furthermore, oxygen is needed in any case for the
oxidehydration reaction, when carried out with the bifunctional
system, W-V-O. Fig. 6 plots the effect of temperature on glycerol
conversion and the selectivity to products.

100 & & & & & &
A4 \d A4 * \d A

80

6 A

Joox <
N U

Conversion, selectivity (%)

0

280 300 320 340 360 380 400 420
Temperature (°C)

Fig. 6 Glycerol conversion (#), selectivity to acrolein (*), acetalde-
hyde (H), CO (A), CO, (A), acetic acid (<), heavy compounds (@), in
function of temperature. Catalyst WV-0. Reaction conditions: catalyst
amount 0.5 g (in granules); time factor 0.0085 g, min mL™; feed
composition (molar %): 2% glycerol, 4% oxygen, 40% helium, 54% water.

Total glycerol conversion was already obtained at 290 °C. The
main products were acrolein, carbon dioxide, carbon monoxide
(the selectivity of which greatly increased when the reaction
temperature was raised), and acetaldehyde, with minor amounts
of acetic acid; traces of acrylic acid also formed. One peculiarity
of this catalyst, if compared to the catalytic behavior of other
acid-type catalysts, was the very limited number of by-products
formed. For example, in the case of sulfated zirconia, many other
by-products formed under the same experimental conditions,
although in very small amounts: hydroxyacetone, acetone, allyl
alcohol, propandiols, propionaldehyde, propionic acid, and
others as well;** these compounds did not form with sample
WV-0. Moreover, we did not find the dioxolane compounds
formed by acetalization between glycerol and formic acid or
acetaldehyde (which, if formed, should have been eluted in our
GC analytical system)." The selectivity to acrolein declined

hen temperature was raised over the entire range examined,
th a concomitant increase of selectivity to CO, (mainly CO).

The selectivity to heavy compounds (those which could not be
identified because they were not eluted in the GC column, and
thus contributed to the less-than-100% C balance) rose from
290 to 330 °C (with a maximum value of 36% at the latter
temperature), and then decreased again. Different hypotheses
can be suggested regarding the nature of heavy by-products.
One possibility is that they form by glycerol dimerization or
oligomerization.* Moreover, glycerol and acrolein may react
to form 1,3-dioxolane-4-methanol-and2-ethylenyl; this latter
compound was hypothesized (but also not identified) by Ueda
et al" Other authors report that heavies may mainly be
produced from consecutive acid-catalyzed (self- or cross) aldol
condensation reactions of primary oxygenates, such as acrolein
and acetaldehyde.®® It is worth noting that when we used a
shorter contact time than that used for the experiments of

Fig. 6 (0.0033 g, min mL™" instead of 0.0085 g, min mL™),
conditions that allowed obtaining glycerol conversion lower
than 100% in the 290-330 °C temperature range, the selectivity
to heavy compounds was enhanced with respect to the values
shown in Fig. 6, and at the same time the selectivity to acrolein
was lower by the same amount. This would suggest that when
unconverted glycerol is present, the formed acrolein may react
with it to yield the corresponding acetal. The decrease in
selectivity to heavy compounds at temperatures over 330 °C was
due to CO formation, the low concentration of glycerol available
for acetalization with acrolein, and the low concentration of
acrolein available for oligomerization and self or cross-aldol
condensation.

As mentioned above, the hexagonal tungsten bronze con-
verted into the monoclinic one during reaction. We also tested
the catalytic behavior of the m-WO; sample (freshly prepared,
see Experimental). The results of the catalytic experiments were
very similar to those reported in Fig. 6 for the hexagonal W
bronze. This is most likely due to the fact that the hexagonal
bronze is oxidized, during reaction in the presence of O,, into
the monoclinic WO;.

3.3 Reactivity experiments: the oxidehydration of glycerol into
acrylic acid on W-V mixed oxides

Fig. 7 shows the results obtained with the bifunctional system
WV-2, using the same experimental conditions as for Fig. 6.
The catalyst containing V was less active than WV-0, despite
its greater surface area value, since the glycerol conversion
achieved with WV-2 at 290-310 °C was less than 100%. On
the one hand, this indicates that the presence of V did not
cause the parallel reaction of direct glycerol transformation into
CO, - to become kinetically significant; experiments made at
isothermal conditions and varying contact times will support
this hypothesis (vide infra). On the other hand, a decrease in the
number of acid sites, because of the incorporation of V, slowed
down the rate of the main primary reaction, the dehydration of
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Fig. 7 Glycerol conversion (#) and selectivity to acrolein (*), acrylic
acid ((J), acetaldehyde (M), CO (A), CO, (&), acetic acid (O), heavy
compounds (@) and others (+), in function of temperature. Catalyst
WV-2. Reaction conditions: catalyst amount 0.5 g (in granules); time
factor 0.0085 g, min mL™; feed composition (molar %): 2% glycerol,
4% oxygen, 40% helium, 54% water.
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glycerol into acrolein. Furthermore, the distribution of products
changed considerably as compared to that achieved with the
WV-0 catalyst, showing a much higher yield to CO,. Another
by-product formed in a non-negligible amount was acetic acid;
selectivity to acetaldehyde was lower than that observed with
WV-0. Other by-products (lumped all together under the term
“Others”) were propanal, propanoic acid, formaldehyde and
formic acid. The selectivity to these by-products was significant
at low temperature (32%), but then rapidly declined when the
temperature was raised. Surprisingly, the formation of heavy
compounds (those that, since they were not eluted in the
GC column, were the reason for the less-than-100% C atomic
balance) was less than 10% over the entire range of temperature
examined.

Acrylic acid formed with a selectivity as high as 17%at 321 °C,
at 98% glycerol conversion; however, the increase in temperature
led to a progressive decline in its selectivity. The selectivity to
acrolein was 30% at 290 °C, and it also declined for increasing
temperatures. The overall selectivity to acrolein + acrylic acid
was lower than the corresponding value (to acrolein) obtained
with WV-0 over the entire range of temperature examined, which
suggests that acrolein is transformed into both acrylic acid and
CO, (in this case also, experiments carried out under isothermal
conditions will confirm this hypothesis).

Another important effect on selectivity was observed com-
paring the producgdistribution when using the catalyst in either
granule (0.25-0.60 mm diameter) or powder form. In the latter
case, in fact, the curve of acrylic acid selectivity paralleled
that achieved with the granule catalyst, but the values were
all 4-5 percentage points higher than those achieved with the
latter catalyst; in fact, with the catalyst in powder form, the
maximum selectivity to acrylic acid with WV-2 was 23%, at
320 °C. The better selectivity to acrylic acid corresponded to
a lower formation of degradation products, such as acetic acid
and formic acid: a shorter mean path in smaller catalyst particles
may hinder reactions leading to the transformation of acrolein,
or even acrylic acid itself, into consecutive products of oxidative
degradation.

Fig. 8 shows the results of experiments carried out at 318 °C,
and varying time factors (i.e. at different contact time values),
with the WV-2 catalyst. Experiments were carried out keeping
the inlet gas flow rate fixed, and varying the catalyst amount.
These tests make it possible to outline the reaction network. It
is shown that the primary products were acrolein, acetaldehyde
and CO, whose selectivity, if extrapolated to nil conversion, was
clearly higher than zero. Acrolein and acetaldehyde, however,
underwent a subsequent transformation into the secondary
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Fig. 8 Glycerol conversion (#), selectivity to acrolein (*), acrylic
acid (0), acetaldehyde (M), acetic acid (©), CO (A), CO, (A), heavies
+ others (@), in function of contact time. Catalyst WV-2. Reaction
conditions: temperature 318 °C; gas inlet feed: 61 mL min™'; catalyst
amount (in powder form) was varied; feed composition (molar %): 2%
glycerol, 4% oxygen, 40% helium, 54% water.

products acrylic acid and acetic acid, the selectivity of both
of which was zero when extrapolated to nil contact time and
increased when the latter was increased. The higher selectivity
to acrylic acid recorded was 25%, the corresponding selectivity
to residual acrolein being 12%. The selectivity to CO, appar-
ently decreased to low values when the contact time and the
conversion were lowered; this means that at these conditions the
contribution of parallel glycerol combustion was very low (which
confirms the hypothesis put forward, vide supra). Therefore, CO,
formed mainly by consecutive transformation of the reactions
products. The initial selectivity of heavy compounds was also
higher than zero, that would suggest that heavies mainly form by
parallel glycerol oligomerization; however, because of the high
glycerol conversion achieved, we cannot exclude a contribution
of gonsecutive acrolein and acetaldehyde self or cross-aldol
condensation

Table 3 compares the catalytic behavior of WV-n samples.
A higher achieved selectivity to acrolein and to acrylic acid
is reported, both obtained at total glycerol conversion (the
corresponding temperature was slightly different for each case,
but in all cases it was lower than 330 °C). Moreover, the
selectivity to carbon oxides and to heavy compounds obtained
at low temperature (conditions more favourable to obtain better
selectivity to acrolein and acrylic acid) are also reported.

It can be seen that the WV-3 samples gave the highest
selectivity to acrylic acid, 26%, a value very close to that reported

Table 3 A comparison of the catalytic behavior of W—V mixed oxides catalysts*

Samples Sel,...x acrolein (%) Sel,,., acrylic acid (%) Sel CO, (%) (T < 310°C) Sel heavy compoounds (%) (T < 310 °C)
WV-0 67 1 12 14

WV-2 29 18 39 <5

WV-3 11 26 47 7

Wv-4 8 18 54 5

WV-5 4 22 63 <5

“In all cases conversion ig>99%, but with WV-2 (conversion 98%). Catalyst amount 0.5 g (in granules), time factor time factor 0.0085 g.,, min mL™".

In all cases, data were taken after approximately 2 h time-on-stream.
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in the paper by Ueda er al." The selectivity to CO, at low
temperature increased when the V content in the catalysts was
increased; at the same time the selectivity to heavy compounds
and acrolein became very low. In general, the best overall
selectivity to acrolein + acrylic acid was obtained with the WV-2
and WV-3 samples.

Lastly, it is worth noting that V,0; was also very active in
the transformation of glycerol, total glycerol conversion being
obtained at 300 °C, but with an almost total selectivity to CO,,
and minor amounts of acetic acid (data not reported).

Lifetime experiments shown in Fig. 9 illustrate the catalytic
behavior of WV-3 (the sample showing the best yield to acrylic
acid) depending on time-on-stream, at conditions leading to
the higher selectivity to acrylic acid. No decline of glycerol
conversion was observed (compare with the fast decrease of
conversion experimentally observed under anaerobic conditions,
vide infra); however, a decrease in selectivity to acrylic acid
and a concomitant increase in selectivity to CO, occurred
(with the formation of CO being greater than that of CO,),
whereas selectivity to acrolein was not so much affected. This
effect suggests that under these conditions the acid sites, those
responsible for glycerol conversion, do not undergo deactivation
effects. In contrast, the oxidizing sites — those responsible for
the selective oxidation of acrolein into acrylic acid — were
selectively poisoned, or in any case underwent modifications,
which led to a change in their intrinsic reactivity. Indeed, XPS
analysis of the spent catalyst (downloaded after aerobic tests
in a separate lifetime experiment) showed oxidation of V**
to V** under reaction conditions; this occurred without any
important structural change of the catalyst, which still showed
the hexagonal structure after reaction, with no evidence of the
formation of the monoclinic structure. Furthermore, Raman
spectra of the used sample showed the formation of small
amounts of coke. Therefore, the lower selectivity to acrylic acid,
and the concomitant increase in carbon oxide formation, may
be attributed to either the generation of oxidized unselective V
sites or the poisoning of the acid sites, which caused a lower
formation of acrolein, a precursor for acrylic acid formation, or
to both effects. However, the former may be considered the main

with O, without O Q, without O,
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Fig. 9 Glycerol conversion (#) and selectivity to acrolein (*), acrylic
acid (0), CO + CO, (A), and heavy compounds (@), in function of
time-on-stream. Catalyst WV-3. Reaction conditions: temperature 318
°C; catalyst amount 0.5 g (in granules); time factor 0.0081 g.,, min mL™';
feed composition (molar %): 2% glycerol, 4% oxygen (removed during
anaerobic experiments), 40% helium, 54% water.

reason for the observed decline in the selectivity to acrylic acid,
since the selectivity to acrolein was apparently not so affected
along the experiment time.

In order to confirm the possible role of the V sites, in a separate
experiment we made a eemplete regeneration at 450 °C in air
for 3 h of the catalyst, in order to remove the coke formed
completely. This treatment led to a catalyst with no segregation
of V,0s (as confirmed by Raman characterization, spectra not
reported), but in which the V sites were oxidized into V**. This
sample was very active, showing total glycerol conversion at
310 °C, but quite unselective, with 80% selectivity to CO, 15%
to CO,, and minor amounts of acetaldehyde, propionaldehyde,
acrolein, hydroxyacetone, acetic acid, and acrylic acid. This
catalyst did not exhibit any deactivation during 10 h reaction
time, nor did the spent catalyst show any formation of coke.

After 88 h reaction time, the O, feed was withdrawn (Fig. 9);
this had the effect of an immediate decline in the selectivity
to acrylic acid, CO,, and acetic acid, and an increase in
selectivity to acrolein and to heavy compounds as well. After
a few hours, glycerol conversion also became lower than 100%,
and after 20 h time-on-stream under anaerobic conditions,
glycerol conversion was only 60%, with a very high selectivity
to heavy compounds (almost 90%), and very low formation of
acrolein and other products. This means that in the absence
of oxygen the deactivation is much faster than it is with
oxygen, and that the deactivated catalyst produces large amounts
of heavy compounds; the latter formed in negligible amount
in the presence of oxygen. Some of these heavy compounds
may accumulate on the acid sites and be precursors for coke
formation.

When oxygen was fed again (Fig. 9), the performance ob-
served was exactly the same as that recorded immediately before
the removal of the oxygen. This suggests that the deactivation
registered during the anaerobic experiments was quite reversible,
and the original reactivity may be recovered even after a short
treatment in an oxygen-containing vapor phase, at moderate
temperature (318 °C). It is evident that catalyst coking cannot
be the main reason for WV-3 deactivation during anaerobic
experiments, since the removal of coke would have required
much stronger oxidizing conditions, at a high temperature and
for long times (in fact, Raman characterization of the catalyst
after treatment in air at 318 °C still showed the presence of
coke, in a similar amount as for the catalyst after anaerobic
experiments). We can hypothesize that a poisoning of acid sites
occurs because of the deposition of heavy compounds; these
compounds, however, are soon transformed into CO, when
experiments are carried out in the presence of oxygen, due to
oxidizing action of V sites. In fact, V-containing samples (WV-n
series) were much less selective to heavy compounds — and much
more selective to CO, — than WV-0.

In the final part of the experiment (Fig. 9), oxygen was again
removed, and the phenomena observed were again replicated,
with a pronounced deactivation effect and a rapid decline in the
selectivity to acrolein.

Conclusions

The one-pot transformation of glycerol into acrylic acid can
be carried out using W-V mixed oxide with the hexagonal
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bronze structure, with V¥ incorporated inside the WO; lattice.
The optimal ratio between the two elements corresponds to
an atomic ratio VYW+V) in the heat-treated samples of 0.12—
0.21; this allows combining both the acid properties of W
oxide, which is an efficient catalyst for glycerol dehydration into
acrolein under aerobic conditions, and the oxidizing properties
of V ions. The best yield to acrylic acid obtained was 25%.
However, during lifetime experiments it was found that the
progressive generation of surface V> species, which however
occurred without any structural transformation of the hexagonal
bronze into a monoclinic mixed oxide, led to a decrease in the
selectivity to acrylic acid and to the concomitant rise in carbon
oxide formation.

Acknowledgements

The Spanish authors would like to thank the DGICYT in
Spain (Project CTQ2009-14495) for financial support. MIUR
(Ministerro dell’Universita e della Ricerca) is acknowledged for
the PhD grant to SG. M.D.S. thanks the Programa de Apoyo
a la Investigacion y Desarrollo (PAID-00-10, Universidad
Politécnica de Valencia, Spain) by concession of a short stay
grant.

References

1 N. Dimitratos, J. A. Lopez-Sanchez and G. J. Hutchings, Top. Catal.,
2009, 52, 258.

2 P. Gallezot, ChemSusChem, 2008, 1, 734.

3 J.van Haveren, E. L. Scott and J. Sanders, Biofuels, Bioprod. Biorefin.,
2008, 2, 41-57.

4 T. Werpy and G. Petersen, in Top Value Added Chemicals from
Biomass, US Department of Energy, 2004.

5 F. Jérome, Y. Pouilloux and J. Barrault, ChemSusChem, 2008, 1,
586-613.

6 M. Pagliaro, R. Ciriminna, H. Kimura, M. Rossi and C. Della Pina,
Angew. Chem., Int. Ed., 2007, 46, 4434.

7 1. A. Kenar, Lipid Technol., 2007, 19, 249.

8 A. Behr, J. Eilting, K. Irawadi, J. Leschinski and F. Lindner, Green
Chem., 2008, 10, 13.

9 B. Katryniok, S. Paul, M. Capron and F. Dumeignil, ChemSusChem,
2009, 2, 719.

10 B. Katryniok, S. Paul, V. Belliere-Baca, P. Rey and F. Dumeignil,
Green Chem., 2010, 12, 2079.

11 J. Deleplanque, J.-L. Dubois, J.-F. Devaux and W. Ueda, Catal.
Today, 2010, 157, 351.

12 F. Wang, J.-L. Dubois and W. Ueda, J. Catal., 2009, 268, 260.

13 J. L. Dubois, C. Duquenne and W. Hélderich, Eur. Patent 1874720,
2006, assigned to Arkema France.

14 J. L. Dubois, WO Patent, 2007/090991; WO Patent, 2008/007002,
assigned to Arkema France.

15 M. O. Guerrero-Pérez and M. A. Banares, ChemSusChem, 2008, 1,
S11.

16 V. Calvino-Casilda, M. O. Guerrero-Pérez and M. A. Bafares, Green
Chem., 2009, 11, 939.

17 V. Calvino-Casilda, M. O. Guerrero-Pérez and M. A. Banares, Appl.
Catal., B, 2010, 95, 192.

18 F. Cavani, Catal. Today, 2010, 157, 8.

19 E. Cavani, J. Chem. Technol. Biotechnol., 2010, 85, 1175.

20 J. M. M. Millet, M. Baca, A. Pigamo, D. Vitry, W. Ueda and J. L.
Dubois, Appl. Catal., A, 2003, 244, 359.

21 T. Katou, D. Vitry and W. Ueda, Catal. Today, 2004, 91-92, 237.

22 M. Sadakane, K. Kodato, T. Kuranishi, Y. Nodasaka, K. Sagawara,
N. Sakaguchi, T. Nagai, Y. Matsui and W. Ueda, Angew. Chem., Int.
Ed., 2008, 47, 2493.

23 G. Busca and Chem, Rev., 2007, 107, 5366.

24 G. Busca and Phys, Phys. Chem. Chem. Phys., 1999, 1, 723.

25 J. Rodriguez-Carvajal, FullProf, version 3.30, Laboratoire Léon
rillouin (LLB), 2005.

26 F. Cavani, S. Guidetti, L. Marinelli, M. Piccinini, E. Ghedini and M.
Signoretto, Appl. Catal., B, 2010, 100, 197.

27 1. M. Szilagyyi, J. Madarasz, G. Pokol, F. Hange, G. Szalontai, K.
Varga-Josepovits and A. L. Toth, J. Therm. Anal. Calorim., 2009, 97,
11.

28 N. E. Fouad, A. K. H. Nohman, M. A. Mohamed, M. I. Zaki and J.
Anal, J. Anal. Appl. Pyrolysis, 2000, 56, 23.

29 K. H. Cheng, A. J. Jacobsen and M. S. Wittinhgam, Solid State
Ionics, 1981, 5, 355.

30 M. F. Daniel, B. Desbat, J. C. Lassegues, B. Gerard and M. Fjglarz,
J. Solid State Chem., 1987, 67, 235.

31 H. 1. Eichhoff and F. Weigelz, Z. Anorg. Allg. Chem., 1954, 275, 267.

32 Z. Zheng, B. Yan, J. Zhang, Y. You, Ch. T. Lim, Z. Shen and T. Yu,
Adv. Mater., 2008, 20, 352.

33 I. M. Szilagyyi, J. Madarasz, G. Pokol, P. Kiraly, G. Tatarkani, S.
Saukko, J. Mizsei, A. L. Toth, A. Szabo and K. Varga-Josepovits,
Chem. Mater., 2008, 20, 4116.

34 S. S. Chan, I. E. Wach and L. L. Murrell, J. Catal., 1984, 90, 150.

35 L. Zhou, J. Zhu, M. Yu, X. Huang, Z. Li, Y. Wang and Ch. Yu, J
Phys. Chem. C, 2010, 114, 20947.

36 C. B. Rodella, P. A. P. Nascente, V. R. Mastelaro, M. R. Zucchi, R.
W. A. Franco, C. J. Magon, P. Donoso and A. O. Florentino, J. Vac.
Sci. Technol., A, 2001, 19, 1158.

37 A. Takase and K. Miyakawa, Jpn. J. Appl. Phys., 1991, 30 L, 1508.

38 E. Salje, A. F. Carley and M. W. Roberts, J. Solid State Chem., 1979,
29, 237.

39 V. Bondarenka, S. Grebinskij, S. Kaciulis, G. Mattogno and S.
Mickevicius, J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom., 2000, 107, 253.

40 Ch. S. Griffith, V. Luca, J. V. Hanna, K. J. Pike, M. E. Smith and G.
S. Thorogood, Inorg. Chem., 2009, 48, 5648.

41 V. Luca, C. S. Griffith and J. V. Hanna, Inorg. Chem., 2009, 48, 5663.

42 A.Martin, M. Richter and Eur, Eur. J. Lipid Sci. Technol., 2011, 113,
100.

43 T. Q. Hoang, X. Zhu, T. Danuthai, L. L. Lobban, D. E. Resasco and
R. G. Mallinson, Energy Fuels, 2010, 24, 3804.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2011

Green Chem., 2011, xxx, 1-9 | 9

50

55

60

65

70

75

80

85

90

95

100






Chapter 14

Mesoporous Phosphate Heterostructures:
Synthesis and Application on Adsorption
and Catalysis

Ramén Moreno-Tost, José Jiménez-Jiménez, Antonia Infantes-Molina,
Celio L. Cavalcante, Jr., Diana C.S. Azevedo, Maria Dolores Soriano,
José Manuel Lépez Nieto, Antonio Jiménez-Lopez,

and Enrique Rodriguez-Castellon

Abstract Porous phosphate heterostructures (PPHs) are solids formed by a layered
metal(IV) phosphate expanded with silica galleries obtained by combining the
two main strategies for obtaining mesoporous materials [pillared layered structures
(PLS’) and MCM-41]. The different synthetic pathways for obtaining meso-
porous phosphate structures with silica galleries with Zr- or Ti-doped silica, the
study of their structural, textural and acid properties, its functionalisation with
different organic substances such as propionitrile, 3-aminopropyl triethoxysilane,
(3-mercaptopropyl)trimethoxysilane, vinyltrimethoxysilane, phenyltriethoxysilane
and 3-(triethoxysilyl)propionitrile are discussed. The preparation of metal-
supported catalysts and their application in gas separation, adsorption and catalysis
are reviewed. Specifically, the use of Cu- and Fe-exchanged PPH for the adsorption
of benzothiophene and the separation of propane/propene is the main applica-
tion as adsorbent. The hydrotreating of aromatic hydrocarbons using ruthenium-
impregnated catalysts via hydrogenation and hydrogenolysis/hydrocracking for the
production of clean diesel fuels, the selective catalytic reduction of NO from sta-
tionary and mobile sources by using Cu—PPH with 1, 3 and 7 wt% of Cu and the
selective oxidation of hydrogen sulphide to sulphur with vanadium-containing PPH
are the three catalytic reactions of environmental interest studied.

Keywords Phosphates - Heterostructures - Adsorption - Catalysis - Pillared -
Mesoporous
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14.1 Introduction

Layered compounds have been closely related to catalysis since the beginning of
the petrochemical industry. The first hydrocracking process came on stream with
acid-treated clays in 1936 [1-3]. Although the role of clays as cracking catalysts
was replaced by zeolites and aluminosilicates in 1964 [4], salt-loaded, acid-treated
and ion-exchanged clays were still found to be efficient catalysts in many organic
reactions [5, 6]. The rising of oil prices in 1973 forced the oil industry to face
an entirely new problem: how to process heavy crude oils rich in metals and
large refractory molecules. The concept of pillared clays (PILCs) emerged in the
1970s of the past century as a result of the search for large pore catalysts capa-
ble of cracking heavy oils [7]. Basically, it consists of converting layered clay
minerals into highly porous structures by exchanging the interlayer cations with
oligomeric oxo/hydroxyl cationic species which, after calcination, produce oxide
pillars expanding the silicate layers. These materials demonstrate high activity
in cracking process and a selectivity for products with larger molecules [8, 9].
However, the original objective of applying these materials as catalysts for FCC was
unsuccessful due to their low hydrothermal stability. The main use of pillared clays
was in acid catalysis [10], production of fine chemicals [11] and for the reduction
of pollutants (selective catalytic reduction of NO, and catalytic removal of volatile
organic compounds [12, 13]).

This procedure to expand the interlayer region of clays was also applied to
other layered materials as metal(IV) phosphates. These pillared layered solids can
be considered as two-dimensional zeolite-like structures, which are prepared by
cation exchange with inorganic polyhydroxocations. Upon heating, these oligomeric
cations give rise to oxide nanoparticles, which sustain the layers permanently apart
and create zeolite-like interlayer and interpillar spaces, thus yielding materials
with high surface areas and acidity [14]. For example, pillared materials pre-
pared from layered a-zirconium phosphate have been extensively studied and they
have been shown to be active in acid-catalysed reactions [15], in oxidative dehy-
drogenation of light alkanes [16] and as a support of active phases in reactions
such as hydrogenation of aromatic hydrocarbons [17] and hydrodesulphurisation of
thiophene [18].

At the beginning of the 1990s of the past century, Mobil Oil scientists reported
a new method for preparation of mesoporous materials using surfactant molecules
as a template for inorganic silica arrays [19]. By interaction of surfactant micelles
with inorganic species, three geometries can be obtained: hexagonal (MCM-41),
cubic (MCM-48) and lamellar (MCM-50), with subsequent applications as catalysts
and adsorbents [20]. Only for the first and second geometries, after the surfac-
tant molecules are removed, generally by calcination, porous materials with high
specific surface areas and well-defined porous diameters are obtained. However,
in the case of materials with a lamellar geometry, the removal of the surfactant
gives rise to the collapse of the structure and a non-porous material occurs. In
1995 Galarneau et al. [21] proposed a new way to obtain thermally stable porous
materials from cationic layered clays by combining the two main strategies for
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obtaining mesoporous materials [pillared layer structures (PLS’) and MCM-41].
The synthesis of such materials consists of intercalating cationic templates and neu-
tral amine co-templates in the interlayer space of clays forming micelle structures;
then, the silica pillars are created by in situ hydrolysis and condensation of a silica
source around the micelle structures and finally the organic templates are removed
from the material by a classical calcination, producing materials with a high surface
area and combined micro- and mesoporous structure. This new class of materials
was called porous clay heterostructures (PCHs).

The synthesis of an MCM-50-type lamellar zirconium phosphate, expanded with
cationic surfactant molecules, was firstly reported by Jiménez-Jiménez et al. [22].
This phosphate was used as a starting material for the insertion of gallium oxide into
its interlayer space by cationic exchange of the surfactant guest with oligomeric
gallium species, leading to a porous structure, as is the case for PLS materials.
Here, we have studied the use of a surfactant-expanded zirconium phosphate for
the formation of silica galleries into the interlayer space, analogous to the PCH
material, which shall be named a porous phosphate heterostructure (PPH). With this
method, MCM-50 zirconium phosphate materials can be used as precursor for the
synthesis of mesoporous solids and a new field for application of these materials
can be opened. Thus, this chapter reviews PPH materials focusing on the synthesis,
characterisation and their applications.

14.2 Synthesis of Si-PPH

The synthesis of Si—-PPH materials is based on the method developed by Jiménez-
Jiménez et al. [23]. Briefly, the synthesis was carried out by using cetyltrimethylam-
monium (CTMA)-expanded zirconium phosphate as precursor, which was prepared
with a solution of CTMABT in n-propanol, H3PO,4 and zirconium(IV) n-propoxide.
The solid thus obtained (CTMA-ZrP) [22] was suspended in water and a solution
of hexadecylamine in n-propanol was added as co-surfactant. After 1 day under stir-
ring, a solution of TEOS in n-propanol was added as reactant to generate the silica
galleries. This suspension was stirred at room temperature for 3 days. The solid
obtained was then centrifuged, washed with ethanol and dried at 333 K in air. This
as-prepared material was calcined at 823 K for 6 h. These materials were prepared
by varying the hexadecylamine/P and TEOS/P molar ratios.

The starting material CTMA-ZrP has an expanded MCM-50 structure where the
cationic molecules of cetyltrimethylammonium are inserted into the interlayer space
of zirconium phosphate, with a basal spacing of 33 A. From this basal spacing of
33 A, it is possible to deduce that surfactant molecules are forming a double layer
in the interlayer space with the alkyl chains slanted at 55° with respect to the layers.
This basal spacing is shorter than expected, which supposes an imbrication of alkyl
chains. On the other hand, due to the fact that the cross section of the polar head
of CTMA is larger than that corresponding to an exchange site, and since the alkyl
chains are imbricated, only two of every three acid sites will be neutralised [22].
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When hexadecylamine is added, this basic molecule can enter between the chains of
CTMA and neutralise the remaining acid sites on the a-zirconium phosphate layer.

These expanded materials (with and without the neutral co-surfactant) are used
for the formation of silica galleries in the interlayer space using these organic
molecules themselves as templates (Scheme 14.1). The preservation of the dooi
diffraction peak at low angle after calcination indicates that the structure does not
collapse after the removal of the surfactant; thus the formation of the silica galleries
in the interlayer space of the phosphate holds the zirconium phosphate layers apart.
In contrast to the method previously used in the synthesis of PCH [21], these PPH
materials can also be obtained without the addition of the neutral co-surfactant. This
is made possible due to the high cation exchange capacity (CEC) of zirconium phos-
phate (6.63 meq/g) in comparison with clay minerals, which exhibit much lower
CEC values (0.7-1.12 meq/g).

o :
Peveesy  C)NH, ﬁ H TEOS

Scheme 14.1 Synthesis of the mesoporous zirconium phosphate heterostructure. From [23], with
permission from The Royal Society of Chemistry

Several materials were synthesised by varying the TEOS/P and the
co-surfactant/P molar ratios. Four co-surfactant/P ratios were tested (0, 0.2, 0.4 and
0.6). The most significant difference is that of the definition and intensity of the doo
diffraction peak. The most intense peaks are observed for the solid with a C;¢NH>/P
molar ratio of 0.2. This behaviour can be explained taking into account that a critical
amount of surfactant is necessary for templating the silica galleries. The influence of
the added amount of TEOS (molar ratios of 1, 3, 5 and 10) was also studied showing
that with the lowest molar ratio, the obtained material exhibits a low intensity dooi
diffraction peak due to the small amount of added TEOS which is insufficient for the
adequate formation of the galleries. However, for the other materials of this series,
relatively high-intensity dyo; diffraction peaks are obtained, this being indicative of
the existence of quite well-ordered structures.

These materials have been characterised by N, adsorption—desorption at 77 K,
showing type IV isotherms, which correspond to mesoporous materials. The BET
surface values observed (340619 m?/g) are quite high in comparison to those
observed for CTMA-ZrP after calcination at 823 K (22 m2/g). These values indicate
the presence of a silica structure in the interlayer space of the zirconium phosphate,
resulting in a porous system accessible to the N molecules. The highest value of
BET surface (619 mZ/g) was obtained with a co-surfactant/P molar ratio of 0.2 and
an added TEOS/P molar ratio of 3 (Fig. 14.1). The lamellar nature of this material
can clearly be observed in the TEM image [23]. Materials synthesised without co-
surfactant show the lowest surface area values. This is probably due to the existence
of an insufficient amount of surfactant for the adequate formation of the galleries.
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Fig. 14.1 BET surface 700
evolution with co-surfactant/P
and TEOS/P molar ratio 600

added. Reproduced from [23],
with permission from The
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The acidity of these materials was evaluated by TPD-NHj3. The acidity of these
materials comes from the presence of free P-O—H groups located on the layers of
zirconium phosphate, as well as from the presence of silanol groups on the surface
of the silica galleries. Moreover, silanol groups will display enhanced acidity due to
the inductive effect from the layer. When the total acidity is normalised by taking
into account the surface area of the acid solids, the surface density of acid sites of the
studied materials is obtained. According to this parameter, the density of acid sites
decreases with the increase in the TEOS/P molar ratio used in the synthetic process.
This indicates that when TEOS molecules are hydrolysed into the interlayer space of
zirconium phosphate, the P-O-H groups are either neutralised or covered by the sil-
ica framework and in this case the acidity generally arises from free Si—-O—-H groups
only. This produces a decrease in the number of the available P-O-H groups and
thus a concomitant reduction of the acidity. The material with a TEOS/P molar ratio
of 3 and hexadecylamine/P molar ratio of 0.2 [3-SiPPH(0.2)] was chosen as a repre-
sentative material taking into account its high surface area, acidity and crystallinity.
The 3-SiPPH(0.2) material exhibits 1.70 mmol NH3/g desorbed between 373 and
823 K, revealing it to be a very acidic solid, especially having strong acid centres,
since 58% of the total ammonia desorption takes place in the temperature range of
573-823 K [23].

The physical and chemical properties of these new materials named PPH can be
modified by different procedures. The silica galleries have been doped with other
chemical elements to improve acid or redox characteristics so as to enhance their
potential application on specific catalytic reactions. Also, the silica galleries can
be functionalised with different organic groups and hybrid porous phosphate het-
erostructures can be obtained. Finally, pristine PPH material can be used as support
of other chemical species, which can be incorporated by classical wet impregnation
or by cationic exchange because of the high CEC of PPH material (1.7 meq/g).
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In the following sections, a summary of the procedures used to obtain these new
derivatives of PPH materials is presented.

14.3 Doping the Silica Galleries

Several studies have been carried out after the publication of the synthesis of
mesoporous silica MCM-41 doped with Zr [24] or Ti [25]. For Zr-MCM-41,
acid properties are useful in its applications as acid catalyst [26] or as support of
noble metals for hydrogenation and hydrogenolysis/hydrocracking reactions [27].
However, for Ti-MCM-41, their redox properties prompt this material to be used
as catalyst for the selective oxidation of organic compounds such as epoxidation
reactions using HoO, [28]. We have considered the possibility of obtaining analo-
gous solids by doping a silica PPH with Zr or Ti [29], which can be used for the
same catalyst application as Zr-MCM-41 and Ti-MCM-41 when higher acidities
are required. Chemical (acid and/or redox) properties of these materials can be mod-
ified by doping the silica galleries with different elements. In this case, zirconium or
titanium ions have been incorporated into the silica array due to the potential effect
of these elements in the acid and redox properties of the obtained solids.

As stated above, the best experimental conditions were hexadecylamine/P and
TEOS/P molar ratios of 0.2 and 3.0, respectively, in order to obtain a solid with high
surface area and acidity [23]. These molar ratios were also used in the preparation of
mixed Si/Zr— and Si/Ti—PPH. Thus, the molar ratio of (Si+M)/P used was 3, where
M is the doping element (Zr or Ti in this case). For each type, two solids were
synthesised using Si/M molar ratios of 5 and 25.

For the material doped with titanium, the intensity and definition of the dyg;
diffraction peak is analogous to that of pure silica. However, when it is doped with
zirconium, a less ordered structure is obtained. In general, the dpg; values, in all
cases, are close to those of the pristine pure Si—PPH material, which is indicative that
hydrolysis and condensation of the respective mixed alkoxide give rise to a similar
inorganic structure, with basal spacing values similar to those of Si—-PPH [29].

The Si/M atomic ratio was calculated by XPS to determine the distribution of the
doping agent in the silica framework. The surface Si/M molar ratio is lower than
the theoretical values for the Si/Zr—PPH solids; however, the opposite occurs in the
case of Si/Ti—PPH solids. This can be explained by taking into account the different
hydrolysis rate of the alkoxides used as source of Zr and Ti with respect to TEOS.
The hydrolysis rate of titanium(I'V) propoxide is slower than that of TEOS, and not
all are hydrolysed, thus yielding a surface Si/Ti molar ratio higher than the theoret-
ical amounts that were added. Nevertheless, for Zr/Si PPH the inverse situation is
observed because of the high hydrolysis rate of zirconium(IV) propoxide, leading
to zirconium species located inside the inorganic galleries.

The textural properties of these materials show in all cases relatively high BET
surface areas (>400 m2/g), but in comparison with pure silica PPH (620 m2/ g), the
incorporation of Zr or Ti causes a decrease in the BET surface area. This decrease
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can be due to the formation of less ordered structures upon the incorporation of Zr
or Ti. The pore size distribution indicates a narrow range of pore diameters in the
materials with the maximum centred at 17 A, therefore lying within the mesoporous
range.

The evaluation of acid activity of these materials by means of the isopropanol
test shows that doped materials are more readily deactivated than pristine Si—PPH.
This fact is due to the presence of Lewis acid sites generated by the presence of Zr
and Ti, which favour the formation of coke poisoning and partial deactivation of the
solid.

Vanadium was also successfully incorporated into the silica galleries [30].
Several solids were prepared in n-propanol by varying the Si/V molar ratio from
1 to 25. Materials, both with and without TEOS, were also prepared by using water,
instead of n-propanol, as solvent. The solid with the lower vanadium loading shows
the characteristic low-angle diffraction peak at 2.5°. In this case, the inorganic gal-
leries of silica/vanadia are well formed in an analogous way as pure silica PPH
material. However, with a further incorporation of vanadium, the diffraction peak at
low angle disappears. This can be attributed to the formation of amorphous struc-
tures in which the crystalline order was destroyed due to the formation of a mixed
silica/vanadia inorganic framework in the interlayer space. The XRD patterns at
high angle show the V,0Os5 characteristic diffraction peaks for samples with Si/V
molar ratios of 2 or lower. The presence of V,0s crystallites is proved by the drastic
decrease of BET surface with the V loading, varying from 795 m?/g for Si/V = 25 to
only 60 m?/g for Si/V = 1. Both the sample synthesised without TEOS (NT-SPPH)
and the sample obtained in aqueous media (Vw—5PPH) exhibit strong reflection
lines assigned to V,0s (Fig. 14.2), but also those due to the presence of ZrP,O7;
(JCPDF-85-0896) formed by the collapse of the interlayer space, and formation of
P—O-P bounds between neighbour layers by condensation of P-OH groups. The
presence of pyrophosphate is also observed for pure silica PPH. The presence of

Intensity (a.u)

Fig. 14.2 XRD patterns

of catalysts: (a) V-25PPH;
(b) V-5PPH; (¢) V-2PPH;
(d) V-1PPH; (e) Vw—PPH;
(f) NT-5PPH. Symbols: (A)
V;,05 (JCPDS: 41-1426); ()
ZrP,07 (JCPDS: 85-896)
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V705 crystallites is also confirmed by Raman spectroscopy by the bands at 998,
706, 530, 489, 410, 305, 289, 203 and 159 cm™!, which are related to the presence
of V05 crystallites [31], while the appearance of a band at 1020 cm™! is related to
the presence of isolated V>* species (terminal V=0 bond of an amorphous cluster
of V,>0s) [32]. Accordingly, isolated species and V,0Os crystallites are observed in
the sample with Si/V = 5, while V,0s crystallites are formed on samples prepared
with lower Si/V ratios.

14.4 Functionalisation of Silica Galleries

Another way of modulating the properties of silica PPH is to incorporate functional
groups [33], i.e. propionitrile groups, in the silica galleries to provide new properties
to these solids. The presence of propionitrile (CN) groups on the silica galleries is
achieved by adding to the expanded zirconium phosphate a triethoxysilyl propioni-
trile precursor together with TEOS under a TEOS/CN molar ratio of 5 or 50, while
maintaining the Si/P molar ratio of 3. In this case, the calcination of the solid with
the surfactant would lead to the destruction of the propionitrile group, therefore the
elimination of the surfactant from inside the silica galleries is achieved by extraction
with a EtOH/HCI solution.

The presence of nitrile groups in the synthesised solids is verified by CNH analy-
sis and IR spectroscopy by the stretching vibration of the C=N bond at 2256 cm ™.
The BET areas of the pristine Si—-PPH and the functionalised solids are quite high,
620 and 530 m?/g for Si—-PPH and CN5-PPH, respectively, in spite of the pres-
ence of propionitrile groups. However, the application of pressure to the powder
for preparing disks clearly reduces these values (around 65% for pure silica het-
erostructure Si—PPH and between 95 and 99% for hybrid materials). The dramatic
decrease of the surface area (around 500 m?/g for powder and less than 20 m?/g
for pressured discs) as well as the vanishing of the dyg; reflection line in the XRD
diffractograms seems to indicate the collapse of the hybrid solid structure. This fact
may be attributed to (i) the formation of bonds among the nitrile groups with the
surface P-O—H groups, or with the less acidic surface Si-O-H groups, giving rise
to cross-linking and the consequent reduction of the surface area and (ii) the block-
ing of pores by flexible -CH>—CH>—CN groups. Moreover, propionitrile groups can
migrate to the external surface. This fact is proved by XPS analysis, which shows
an enrichment of the surface with C and N, suggesting that the pressure produces
the departure or the segregation of propionitrile groups out to the surface.

On the other hand, various organic compounds have been introduced into the sil-
ica galleries providing new properties to the PPH. The precursors of the organic moi-
eties were 3-aminopropyl triethoxysilane; (3-mercaptopropyl)-trimethoxysilane;
vinyltrimethoxysilane; phenyltriethoxysilane and 3-(triethoxysilyl)propionitrile,
which functionalise the surface of silica galleries due to the co-condensation of
TEOS and the respective organosilane. The solids obtained were named Xn—PPH,
where X indicates the organic groups (N, S, V, Ph and CN for 3-aminopropyl,
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3-mercaptopropyl, vinyl, phenyl and propionitrile, respectively) and n denotes the
TEOS/organosilyl-derivated molar ratio used.

The incorporation of the different organic groups was carried out by co-
condensation of a mixture of corresponding organosilane and TEOS into the
interlayer space of the surfactant-expanded zirconium phosphate. The incorpora-
tion of organic groups into the structure was studied using several techniques. Thus,
CNHS or CNH elemental analyses were used for the determination of mercapto-
propyl, propionitrile and 3-aminopropyl, whereas UV spectrophotometry was used
for detecting the presence of vinyl and phenyl groups. The tendency of the incor-
poration of organic groups as a function of their nature is shown in Fig. 14.3.
A high incorporation of organic groups is observed for polar groups such as
propionitrile and aminopropyl. However, for non-polar groups, such as phenyl
derivatives, low incorporation is observed. This suggests that the polarity of organic
molecules can be a determining factor in the incorporation of organic groups in
the inorganic galleries, which can be explained by the mechanism proposed in the
formation of these PPH materials (see Scheme 1). When the rod-like surfactant
molecules used as templates for the silica galleries accommodate inside the inter-
layer space, the polar heads of the surfactant molecules are oriented towards the
surface where the silica precursors (TEOS and organosilane) will be hydrolysed and
condensed. In the case of polar organic groups, their presence favours such mech-
anism, which causes a high incorporation of polar organic molecules in the hybrid
material, contrary to what happens with non-polar molecules, for which a low incor-
poration is observed. Additionally, the largest size of phenyl groups with respect to
the other organic groups used may also determine their low incorporation.

0,9
0,8
M phenyl
0.7- pheny
B RSH
0,6 1 A vinyl
B RNH2
0,5 ORCN

R/P molar ratio

0,4
0,31

0,2 -

Fig. 14.3 Incorporation
of different organic groups
as a function of
TEOS/organosilane molar
ratio added

R/TEOS molar ratio
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Fig. 14.4 XRD patterns for
(a) CN25-PPH, (b) Ph25
PPH, (¢) S25-PPH, (d)
N25-PPH and (e) V25-PPH

Intensity (a.u.)

In all cases, after the extraction process, a broad peak at low angle is observed,
corresponding to the dgo; diffraction (Fig. 14.4). This is indicative that zirconium
phosphate layers are expanded by the formation of silica galleries in interlayer
space. Thus, when the TEOS/organosilane molar ratio decreases, the intensity of
the diffraction peak decreases, and for the N5-PPH material, no diffraction peak
is observed. Also, for organic groups with low polarity (vinyl and phenyl), the
intensity of the dyo; reflection line decreases, which is more evident for the mate-
rial with the highest amount of incorporated organic groups (corresponding to a
TEOS/organosilane molar ratio of 5).

The N, adsorption—desorption isotherms at 77 K of this kind of materials are
of type IV corresponding to mesoporous materials. The observed BET surface area
values of these hybrid materials are high (see Table 14.1), which indicates that silica
galleries are present into the interlayer space of zirconium phosphate. However,
in all the cases these BET surface areas are lower than those of the pristine PPH
pure silica materials. This indicates that the incorporation of organic molecules on
the surface of silica galleries hinders the correct formation of silica galleries, as
observed in the XRD patterns.

Regarding the pore volume, these hybrid solids present high values. In this case,
some materials show higher values of pore volume and average pore diameter than
does the pristine PPH material. This can be due to the contribution of pores of larger
sizes formed by the face—edge or edge—edge interaction of different particles, which
is characteristic of pillared layered structures.
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Table 14.1 Basal spacing and textural properties of different hybrid PPH materials

Material R/P (molar ratio) doot (A) SpeT (M2/g) Vp (cm’/g) dp (A)
PPH - 40 620 0.543 30.9
S-5PPH 0.18 40 472 0513 37.9
S-25PPH 0.05 40 506 0.521 37.8
S—50PPH 0.03 44 537 0.522 36.8
N-5PPH 0.56 - 223 0.411 63.9
N-25PPH 0.19 40 355 0.437 475
N-50PPH 0.08 42 556 0.618 374
CN-5PPH 0.79 38 516 0.607 42.9
CN-25PPH 0.12 40 565 0.658 43.9
CN-50PPH 0.11 37 513 0.567 40.1
V-5PPH 0.29 36.5 556 0.609 422
V-25PPH 0.14 38 475 0.495 39.2
V-50PPH 0.05 38 574 0.495 39.9
Ph-5PPH 0.03 33 498 0516 39.1
Ph-25PPH 0.02 39 545 0.596 41.8
Ph-50PPH 0.001 39 571 0.657 44.6

N, S, V, Ph and CN for 3-aminopropyl, 3-mercaptopropyl, vinyl, phenyl and propionitrile,
respectively.

14.5 PPH as Support of Other Chemical Species

Given the physical and chemical properties of the PPH material, it may be used as
support for other chemical species with potential applications in catalysis or adsorp-
tion. Thus, as the PPH material presents high ionic exchange capacity (1.73 meq/g),
Cu(Il) and Cu(I) were incorporated using such procedure [34]. These exchanged
materials preserve the diffraction peak at low angle, which indicates that the silica
gallery structure is preserved into the interlayer space. However, a decrease of the
BET surface area is observed compared to the pristine PPH material. Thus, val-
ues of 409 and 325 m?/g are reported for Cu(Il) and Cu(l) exchanged materials,
respectively. These materials have been studied for gas separations [34].

Although new materials derived from PPH can be obtained by cation exchange,
the preparation of new materials by wet impregnation of PPH with solutions con-
taining other chemical species is profusely used. Fe(IIl) was impregnated into the
mesoporous structure of Si—-PPH by mixing the support with aqueous and organic
(ethanol) Fe(NO3)3e9H,0 solutions. Added metal salt in solution was calculated
so as to incorporate around 2 wt% of iron in the impregnated material. The sol-
vent was evaporated to dryness under constant stirring (80 °C) and the obtained
solid was dried and then calcined at 550 °C. Table 14.2 summarises the textu-
ral properties obtained from N, adsorption/desorption measurements and in this
case a Si—PPH with a much higher BET surface area was obtained. As mentioned
before, the impregnation process tends to decrease the surface area and pore vol-
ume, whereas a slight increase in average pore diameter is observed. However, the
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Table 14.2 Textural properties of Si—-PPH and Fe/Si—PPH materials determined from N, adsorp-

tion/desorption isotherms at 77 K

Sample SBET (m2/g) Vpore (cm3/ 2)  Average pore diameter (nm)
Si-PPH 772 1.041 35
Fe-PPH (H;0) 428 0.633 4.0
Fe-PPH (ethanol) 482 0.650 3.7

isotherm shape (see Fig. 14.5) and X-ray diffractogram at low angle confirm that the
porous framework is maintained despite the incorporation of Fe. Table 14.3 brings
atomic concentrations for the various elements detected on the material surface. Iron
may be found in very small concentration on the surface; however, the mass con-
centration as determined by ICP reveals that most of the iron is present in the bulk
of the material, rather than on the surface. This is particularly true for the impreg-
nation carried out in aqueous solution. Nevertheless, in both cases, incorporation of
iron into the bulk material was about the same for both impregnation procedures
and reached around 85% of the intended metal concentration (2 wt%).

Fig. 14.5 Nitrogen
adsorption/desorption
isotherms at 77 K for Si—-PPH
(a) and Fe/Si-PPH
impregnated from ethanolic
(b) and aqueous (c) ferric
nitrate solutions
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Table 14.3 Atomic concentrations of Si—PPH and Fe/Si—-PPH materials determined from XPS

Sample O Si Fe P Zr
Si-PPH 68.1 25.7 - 4.2 2.0
Fe/Si—PPH (impregnated in H>O) 66.9 26.4 0.2 (0.5)* (1.7)° 4.4 2.1
Fe/Si—PPH (impregnated in EtOH) 67.6 25.7 0.4 (1.04)* (1.7)° 42 2.1

4Mass concentration converted from XPS atomic concentration

YMass concentration as determined from ICP-OES
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XPS analysis reveals that iron is present on the surface as Fe(Ill), very likely
as ferric oxide. The XRD at low angle reveals that the incorporation of iron from
aqueous solution does not change significantly the broad peak observed at around
20 = 2°, which is characteristic of the mesoporous arrangement and formation
of silica galleries. However, for the material impregnated from ethanolic solu-
tion, this peak is nearly indistinguishable. These materials have been tested for the
adsorption of benzothiophene in order to estimate their potential as selective adsorp-
tion of refractory sulphur cyclic compounds from hydrotreated naphtha streams.
The adsorption isotherm of benzothiophene from solution (in hexane) is shown in
Fig. 14.6, together with other inorganic adsorbents. Adsorption capacity is compa-
rable to other mesoporous materials proposed in the literature [35]. Infrared spectra
of Fe/Si—PPH submitted to benzothiophene vapours at 25°C were recorded in order
to investigate the type of interaction of these materials with BT upon adsorption.
Before passing BT vapours over the sample, the adsorbent was activated in situ at
350°C under He flow for 1 h. Each of the curves shown in Fig. 14.7 represents the
measured spectrum at a given contact time subtracted from the spectrum of the clean
sample. Increasing absorbance peaks may be observed at the following regions:
3750, 1670 and 1530 cm™ L. In the first region, around 3750 cm~L, the absorbance
peaks may be assigned to stretching vibrations of terminal silanol groups, which
may indicate that either the sulphur atom or the cyclic thiophenic ring interacts
with terminal hydroxyl groups, as suggested by Gutierrez-Alejandre et al. [36]. At
1670 cm™!, absorbance peaks may be due to stretching vibrations of the C=0 bond,
possibly as a result of interactions between carbon atoms in the thiophenic ring and
oxygen atoms from the adsorbent structure. The peak around 1530 cm™! is gener-
ally correlated to stretching vibrations of C=C bonds present in aromatic molecules.
The increasing intensity of this peak without changes in position and shape suggests
that BT is adsorbed without aromatic ring opening.
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Fig. 14.6 Adsorption isotherm of benzothiophene from solution (hexane) at 25°C for Si—PPH as
compared to other mesoporous inorganic solids
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Fig. 14.7 FTIR spectra for increasing contact time of Fe/Si—PPH with benzothiophene vapours at
25°C. Each spectrum is the result of the subtraction of the measured spectrum from that obtained
with the clean and activated simple

Finally, several materials such as PPH with Cu [37], Ru [38] and V [39] were
prepared by wet impregnation. These new materials are mainly synthesised to be
used as catalysts, and their performance will be described in the next section.

14.6 Applications in Catalysis and Adsorption of Si-PPH

As mentioned previously, this porous phosphate heterostructure may be considered
as a layered material, synthesised using a variation of the synthesis procedure typical
of MCM-41 materials. This solid presents high thermal stability, surface area and
acidity, which is appropriate to disperse an active phase or to be used directly in
acid reactions. In the literature there are numerous papers published on applications
of layered materials (clays, hydrotalcites, PILCs) in catalysis. Thus, one of the first
examined applications of PPH was in the selective catalytic reduction (SCR) of
NO, [37], hydrotreating processes [38] and selective oxidation of H»S to sulphur
[30, 39], to avoid (or decrease) NO, emissions to the atmosphere from stationary
or mobile sources or to treat hydrogen sulphide (H>S) emissions originated from
petroleum refineries and gas plants. These are three of the most significant catalytic
reactions with considerable environmental impact. Other application fields were the
separation of propane and propene [34] and in electrochemistry [33].

Over recent years an amazing increase in the number of vehicles equipped with
diesel engines has taken place in Europe. Among the disadvantages of these engines
are the emissions of nitrogen oxides (NO,) and particulate matter. The current
and future European legislation for the control of NO, emissions from heavy-duty
vehicles foresees the obligatory treatment of exhaust gases in order to reduce the
emissions of NO, to pre-established levels. The EURO V regulations took effect
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in 2008 and have obliged a decrease in NO, emissions from the previous level of
3.5 down to 2 g kW/h. At present, the urea-SCR process is considered to be the
most promising way to decrease NO, emissions produced by heavy-duty vehicles,
especially trucks. Companies such as Siemens and MAN have developed catalytic
systems employing urea as a reductor for these vehicles. The disadvantages of
ammonia are avoided by using urea since the latter is non toxic, widely used in
agriculture as a fertiliser and it is utilised in solution.

Within this context, Cu—PPH (1, 3 and 7 wt% of Cu) catalysts were prepared by
the impregnation method and tested in the selective catalytic reduction of NO with
ammonia as active catalysts for the control of the NO, emissions from heavy-duty
vehicles. At present, the Cu—zeolite catalysts are some of the most commonly stud-
ied materials for their role as active catalysts in the SCR of NO using ammonia or
hydrocarbons as reducing agents. Therefore, a CuZSMS5 (Si/Al ratio of 20) catalyst
was prepared as a reference catalyst.

Fig. 14.8 NO conversion as
a function of the reaction 100 7 A—
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These catalysts are highly active, achieving 100% of NO conversion in some
cases. Interestingly, with only 1 wt% Cu, this Culi catalyst reached 96% of NO
conversion at 673 K and a higher metal loading had a minor effect on NO conversion
(see Fig. 14.8). This fact points out that very active copper species should be present
over CuPPH catalysts. On the other hand, the Cu7i and Cu3i catalysts are more
active than CuZSMS catalyst at lower temperatures. The pristine Si—PPH support
shows no catalytic activity over the entire range of temperatures assayed, meaning
that the activity is due to the presence of copper as CuO particles or Cu>* ions
associated with surface oxygen. This fact implies that the presence of acid sites
(Bronsted or Lewis) on the support is not enough to promote SCR of NO with NH3
over these catalysts.

For SCR technology, it is necessary to know the behaviour of the catalysts when
H>O is present in the feed because water is a by-product of the SCR reaction. Water
accounts for up to 18% of the exhaust gas volume in diesel engines, therefore the
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catalysts must not suffer any deactivation in the presence of water in the feed.
Figure 14.9 shows the catalytic results when 14% (v/v) of HyO is added to the
feed. In general a slight decrease in NO conversion is observed, although the NO
conversion still reaches values above 92%, whilst maintaining excellent catalytic
activity. This effect is reversible, with the initial activity being resumed when water
is removed from the feed.

In addition to the effect of water on the catalytic behaviour of these copper cat-
alysts, the effect of the presence of SO; has also been studied, since SO, is also
present in diesel engine exhaust gases. The current SO, concentration in gases
emitted by diesel engines ranges around 15 ppm. Nevertheless, more severe con-
ditions have been applied in order to simulate the poisoning of the catalysts with
this substance. Figure 14.10 shows the main catalytic results when 100 ppm of SO»
is added to the feed. In general, a smooth reduction in activity is observed for all
catalysts, this reduction being larger for catalysts with lower copper loading. The
maximum activity temperatures are also observed to rise. The Cu—PPH catalysts
show an increase of N>O production. Moreover, XPS results revealed no presence
of sulphated species on the catalysts, which could lead to deactivation. The catalysts
can be shaped as monoliths using Metocell, demonstrating the ease with which these
catalysts can be moulded.

The application of current and future environmental legislations concerning
exhaust emissions in the European Union implies the use of cleaner diesel fuels
to avoid high particle emissions. The main focus of the legislation is on the reduc-
tion of polyaromatic hydrocarbons and sulphur content as well as an increase in the
cetane number of diesel. These types of emissions are mainly related to the aro-
matic content of fuels [40] which on combustion produce particulate matter in the
size range between 0.08 and 1 um. They are breathable and have a significant health
impact. On the other hand, the increased demand of diesel in the European Union
has led to the use of fuels which are derived from the fractions of light cycle oil
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Fig. 14.10 NO conversion as a function of the reaction temperature for the Cuxi catalysts in
the presence of 100 ppm SO;. Experimental conditions were the same as reported in Fig. 14.8.
Reproduced from [37], with permission from Elsevier

(LCO) produced in fluid catalytic cracking (FCC) plants [41]. The improvement of
the LCO fractions may be achieved by (i) reducing the aromatic content, which also
increases the cetane number; (ii) decreasing the sulphur content and (iii) increasing
the cetane number with hydrogenolysis/hydrocracking reactions.

Regarding this issue, PPH materials could be adequate candidates to be used as
support for active phases in hydrotreating processes. Mesoporous phosphate het-
erostructure (PPH) materials have been used as supports of ruthenium catalysts
with a 5 wt% metal content (RuPPH) [38]. A pristine support (SiPPH) was used,
as well as a potassium-exchanged material (denoted as KSiPPH), which was pre-
pared by cation exchange of the pristine support to reduce its original acidity by
20%. Ruthenium supported on both SiPPH and KSiPPH was obtained by incipient
wetness impregnation method using an aqueous solution of ruthenium(III) chloride
and reduction at 400 °C without previous calcinations.

Both catalysts (RuPPH and KRuPPH) were tested in the hydrogenation and
hydrogenolysis/hydrocracking of tetralin under high hydrogen pressure in the tem-
perature range of 240-375°C. This reaction was chosen as a model reaction to
evaluate the catalytic performance of this family of supported ruthenium catalysts
in the hydrogenation of aromatic hydrocarbons. The conversion of tetralin and the
yields of the different reaction products obtained with both catalysts are shown
in Fig. 14.11. They show a similar catalytic performance, although the RuSiPPH
catalyst displays better activity at 350°C, presenting 95% steady-state conversion
and a very good balance between yields of hydrogenation (55%) and hydrogenol-
ysis/hydrocracking products (28%). Considering the influence of the reaction
temperature on selectivity towards the different reaction products, the formation
of hydrogenation products is favoured at low temperatures due to the exothermic
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Fig. 14.11 Evolution of the conversion of tetralin hydrogenation and hydrogenolysis/
hydrocracking and yield of the different reaction products as a function of the reaction temper-
ature on ruthenium catalysts: () conversion, (e) rrans-decalin, (M) cis-decalin, (o) HCC, (x)
naphthalene and (*) VC. Experimental conditions: Hy/THN molar ratio = 10.1, P(H,) = 4.5 MPa,
P(N,) = 1.5 MPa, LHSV =6 h~!; GHSV = 1300 h™!; contact time = 2.8 s. Reproduced with
permission from Elsevier

character of the hydrogenation reaction. In fact, the yield of hydrogenation prod-
ucts (trans- and cis-decalins) decreases from 93% at 240 °C to 33% at 375 °C for
the RuPPH catalysts and from 93% at 240 °C to 43% for the RuKPPH catalysts. It
is clear that hydrogenation reactions take place on metal particles and, since both
catalysts have the same metal content, the hydrogenation performance is similar.
The trans- to cis-decalin ratio is also very high for both catalysts over the complete
range of temperatures studied. The thermodynamics associated with the catalytic
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process favours the formation of trans-decalins, which means that the hydrogena-
tion process is governed by thermodynamic equilibrium. However, the decrease in
the formation of decalins at higher reaction temperatures could be due to their con-
version into HHC (hydrocracking) products. These reactions are favoured at higher
temperatures owing to the endothermic character of the reactions involving the C-C
bond cleavage. The hydrocracking reaction requires bifunctional catalysts consist-
ing of a dispersed metal, where hydrogen molecules are activated, with acid sites in
the vicinity, where the tetralin molecules are retained and where Hj is spilled over
from the metallic centres. This fact is noticeable at 350°C when the RuPPH cata-
lyst, with greater acidity and higher metallic dispersion, gives a HHC product yield
of 28.4%, whilst the RuPPH catalyst gives a HHC product yield of only 13.3%. The
formation of naphthalene as dehydrogenation product is very low for both catalysts.
In addition, the thiotolerance of the best catalyst was assessed with a feed containing
dibenzothiophene (DBT), a sulphur-containing molecule, at concentrations of 300
and 600 ppm. This catalyst shows an excellent performance with 300 ppm of DBT
after 6 h on stream.

Current stringent environmental regulations oblige to treat hydrogen sulphide
(H2S) emissions from petroleum refineries and gas plants. Claus and SuperClaus
processes are the most commonly used but, due to thermodynamic limitations, a
relevant percentage of H»S is not converted to sulphur in the Claus process, and
high concentrations of H>S (2% vol) cannot be treated with the SuperClaus technol-
ogy [42]. The selective oxidation of hydrogen sulphide by using oxygen from air is
necessary [42, 43] to avoid the formation of SO, according to reaction (14.1):

H,S +1/205 — H,O + 1/x S, (14.1)

Supported vanadium oxides using supports such as alumina or titania have been
recently reported as catalysts for this oxidative process [44—46]. This is because
vanadium-based catalysts are active and selective for the oxidation of HS to sul-
phur at relatively low temperatures [45, 46]. The nature of the vanadium species
and the characteristics of the metal oxide support influence the catalytic perfor-
mance of vanadium-containing catalysts. New catalytic systems for this oxidative
process with high activity and stability at moderate temperatures and resistant to sul-
phidation with low selectivity to the formation of SO, are required. Following this
reasoning, PPH materials containing structural vanadium oxide have been proposed.
Solids with vanadium incorporated into the silica galleries have been synthesised
using similar procedures as described previously. The Si/V molar ratio ranged
between 5 and 25. Additionally, a material without silica galleries was synthe-
sised using water or n-propanol as solvent so as to test the effect of the synthesis
medium.

Figure 14.12 shows the variation of the H,S conversion with time on stream
(TOS) achieved over V-containing catalysts at 200°C. It may be seen that the conver-
sion of H,S increases with the vanadium content. In addition, relatively fast catalyst
decay is observed for samples prepared in n-propanol with Si/V ratios between 25
and 5, whereas the loss of H>S conversion with the time on stream is very low in
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Fig. 14.12 Variation of the H)S conversion with the time on stream (TOS) obtained
over MZP-supported vanadium oxide catalysts. Reaction conditions: 0.1 g of catalyst; total
flow of 130 ml/min; H,S/air/He molar ratio of 1.2/5.0/93.8 (i.e. HpS/O, ratio of 1/0.9);
W/F = 31.2 gea/h/molgpps. Symbols: (O) 0 V-MZP; (e) 2 V-MZP; (o) 4 V-MZP; (l) 8 V-MZP;
(0) 12 V-MZP; (#) 16 V-MZP; V,0s (A). Reproduced with permission from Elsevier

samples with lower Si/V ratio. This way, the H>S conversion decreases from ~95%
(at TOS of 5 min) to ~87% (at TOS of 800 min). According to these results, it can
be concluded that both the catalytic activity and the catalyst stability are favoured on
catalysts having V,Os crystallites. A similar conclusion may be drawn from the cat-
alytic results obtained over Vw—PPH and NT-PPH catalysts, although this depends
on the accessible V sites.

On the other hand, the selectivity towards sulphur of ~99% is observed in all
catalysts. However, note that SO, (with selectivities lower than 3%) is observed in
the first minutes of the reaction. This is in agreement with previous results in which
V-containing materials have been proposed as active and selective catalysts for the
partial oxidation of H;S to elemental sulphur.

The separation of olefin/paraffin mixtures is a subject of current interest, and
several types of zeolites (NaX, ZSM-5) exchanged with Co(II), Cu(Il) and Zn(II)
have been tested [47, 48]. Other porous solids, such as y-Al,O3 and SiO», ion-
exchanged or impregnated with monovalent cations, proved to be efficient for this
separation process [49, 50]. MCM-41 ion exchanged with Cu(Il) and Ag(I) [50],
mesoporous Cu(Il)- and Ag(I)-derivatised aluminosilicate materials [51], meso-
porous Ag(I)-impregnated SBA-15 [52] and SBA-15 ion exchanged with Ag(I) and
K* natural erionite [53] have also been used. In such cases, the idea is the separation
of propylene/propane mixtures via T-complexation.

In addition to the adsorption of benzothiophene reported above, an interest-
ing potential application of PPH solids is the separation of gases. Recently, the
adsorbents Cu*—PPH and Cu?*—PPH were prepared starting from a silica-expanded
zirconium phosphate heterostructure (PPH), which was subjected to ion exchange
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with Cu(I) and Cu(Il) salts [34]. The starting material, SiPPH, presented high acid-
ity and irreversible chemisorption of the olefin, which increased with temperature.
Unlike the support, the irreversible adsorption of the olefin on the Cu*—PPH and
Cu”**—PPH samples decreases with increasing temperature and disappears at 393 K,
showing a very high selectivity towards propylene. The C3Hg adsorption in all
the samples was always reversible. On the basis of the results of this study, both
Cu*—PPH and Cu**—PPH samples can be efficiently applied in the separation of a
C3Hg/C3Hg mixture at 393 K. Cu*—PPH would have the highest efficiency, because
its capacity for C3Hg adsorption was higher than that for the Cu>*~PPH sample.

Adsorption equilibrium and kinetic measurements of pure C3Hg and C3Hg in the
three samples have been performed at different temperatures in the range between
273 and 393 K. A marked influence of Cu cations on the adsorption behaviour of
the olefin was established. It was also established that the adsorption process of
propylene in the support occurs by a mechanism similar to that of chemisorption,
leading to a polymerisation reaction at 423 K. This is attributable to the high acidity
of the adsorbent. Unlike the support, the irreversible adsorption of the olefin on the
samples with Cu decreases with increasing temperature and disappears at 393 K,
showing a high selectivity towards propylene.
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