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1. INTRODUCCION

La industria petroquimica produce un gran nimero de compuestos quimicos a partir del
petroleo. En primer lugar, se obtienen las materias de base, principalmente olefinas e
hidrocarburos aromaticos, producidos en el refino del petroleo mediante craqueo con vapor,
craqueo catalitico, deshidrogenacion de parafinas o “platforming”, en el caso de aromaticos. Las
olefinas y los hidrocarburos aromaticos se utilizan como materias primas para la obtencion de
monomeros empleados en este tipo de industrias para la elaboracion de productos de consumo

destinados a la industria alimentaria, farmacéutica, quimica, textil y plasticos entre otras.

En general los procesos cataliticos mas empleados para la sintesis de monémeros (para
procesos de polimerizacion) a partir de olefinas e hidrocarburos aromaticos son las reacciones de
oxidacion parcial. Si bien, la polimerizacion es el proceso catalitico mas importante si tenemos
en cuenta volumen de ventas, los procesos de oxidacion selectiva, también, han adquirido una
gran demanda y vienen a suponer cerca del 20% de la produccion total de la industria

petroquimica.

Durante las tltimas tres décadas se ha intensificado la investigacion para la mejora de los
procesos de oxidacion parcial de hidrocarburos. En especial, parte de esta investigacion se ha
dirigido a procesos de oxidacion parcial de parafinas ligeras (C2-C4) tanto en procesos de
deshidrogenacion oxidativa de alcanos ligeros a las correspondientes olefinas, como a la
sustitucion de olefinas por parafinas en procesos industriales actuales para la obtencion de los
correspondientes aldehidos o, B-insaturados, acidos, nitrilos y anhidridos.

Hasta el momento, el unico proceso industrial de oxidacion selectiva en fase gas de
alcanos es la oxidacién de n-butano a anhidrido maléico, usando (VO)2P207 como catalizador.
Sin embargo, este catalizador no es lo suficientemente efectivo para la activacion en oxidativa de

de alcanos mas ligeros C>-C3!?-

Tabla 1.1. Produccion mundial (en 10° ton/afio) de algunas de las olefinas y productos de oxidacion parcial
mas importantes implicadas en las reacciones de oxidacion parcial en fase gas?

Olefinas Productos de oxidacién parcial
Producto Produccion (afio) Producto Produccion (afio)
Etileno 140 (2013) Acrilonitrilo 5(2013)
Propileno 70 (2013) Acido acrilico 3 (2013)
Butilenos 20.5 (2013) Anhidrido maléico 1.5 (2013)
Isobuteno Acroleina 0,5 (2013)

*a) Ref. 3



En la tabla 1.1 se presenta de forma comparativa la producciéon mundial de algunas de
las olefinas y productos de oxidacion parcial mas importantes?, siendo el etileno y el acrilonitrilo
los compuestos de mayor produccion como materia prima y producto quimico final,

respectivamente.

1.1. STEAM CRACKING

El etileno se obtiene principalmente mediante un proceso no catalitico, steam cracking (o
piro6lisis) de hidrocarburos saturados (etano, propano, nafta o gasoil), en la figura 1.1 se
muestran las diferentes corrientes de alimentacion para procesos steam cracking. Una corriente
diluida de alcanos con vapor se convierte a altas temperaturas (sobe los 800°C) en reactores
tubulares, lo que conduce a una pir6lisis homogénea. La alimentacion estd compuesto por una
gran variedad de compuestos, con diferentes puntos de ebulliciéon por encima de 600°C, que se

convierten mediante un mecanismo radicalario en cadena.
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Figura 1.1. Distribucion mundial de las distintas corrientes de alimentacion de steam craking de etileno.
Fuente: “International Survey of Ethylene from Steam Crackers”, Oil & Gas Journal, July 4, 2011

La produccion de etileno y otras olefinas por steam cracking dependen de la composicion
de la alimentacidon, la relacion hidrocarburo/vapor, la temperatura de reaccion y el tiempo de
residencia en el reactor. Asi, se pueden obtener rendimientos a etileno en torno al 50% mediante
steam cracking de etano, mientras que por steam cracking de nafta se consiguen rendimientos de
30% a etileno y 20% a propileno*. Sin embargo, este proceso produce una gran variedad de
productos, como metano, diolefinas o acetileno, que son muy costosos de separar del etileno.
Ademas, el steam cracking es una reaccion muy endotérmica, ya que opera a una temperatura de
850°C, lo que hace que, desde un punto de vista energético, este proceso sea el proceso mas

costoso de toda la petroquimica.



1.2. DESHIDROGENACION CATALITICA DE ETANO

Las reacciones de deshidrogenacion catalitica, aplicadas industrialmente desde 1930,
también se utilizan para la obtencion de olefinas con mas de tres atomos de carbono, pero
representa un pequefio porcentaje del total de la produccién. Sin embargo, como ocurre en el
steam cracking, esta es una reaccidon limitada termodindmicamente, ya que es altamente
endotérmica y hay que trabajar a altas temperaturas y bajas presiones’. Los catalizadores miias
usuales son materiales con cromo o platino. Los principales desafios son la eliminacion de
reacciones secundarias y la optimizacion de la forma de los pellets que aseguren la distribucion
eficiente de la alimentacion y asi minimizar la caida de presion. También se dan reacciones
secundarias que conducen a la formacidén de dienos, polimeros y coke, que se acumulan y
desactivan el catalizador. Por esto, la deshidrogenacion catalitica probablemente no sea un

proceso adecuado en el caso de la produccion de etileno.

Sin embargo, la creciente demanda de olefinas ha aumentado el numero de estudios
sobre otros posibles procesos para la produccion de olefinas. De esta manera, la
deshidrogenacion oxidativa (DHO) y la oxidacion parcial de alcanos ligeros parecen ser
alternativas interesantes a los procesos industriales actuales. Las reacciones de deshidrogenacion
oxidativa tienen muchas ventajas frente a la deshidrogenacion catalitica y el steam cracking: i)
La formacion de agua favorece que la reaccion global no esté limitada termodindmicamente en
términos de conversion; ii) se opera a temperaturas de reaccion relativamente bajas (400-500°C);

iii) no se forma coque; y, iv) el catalizador se regenera in situ con el oxigeno de la alimentacion.

1.3. DESHIDROGENACION OXIDATIVA DE ETANO

Este proceso presenta muchas diferencias muy importantes respecto al steam cracking.
En primer lugar, el oxigeno (o aire) se afiade a la alimentacion, por lo que hay que tomar
medidas de seguridad para prevenir fugas. En segundo lugar, el desarrollo de catalizadores
adecuados supone un desafio importante ya que las olefinas tienden a ser mas reactivas que los
alcanos. Esto puede ser debido a que las olefinas se unen mas fuertemente a la superficie del
catalizador, mientras que los alcanos interactian, casi exclusivamente, a través de fuerzas de de
dispersion. Por lo tanto se requiere de catalizadores que optimicen la interaccion con las

parafinas, minimizando la interaccion con las olefinas.

1.4. CATALIZADORES PARA DHO

Hasta el momento, los catalizadores que presentan mejores resultados son los basados en
oxidos mixtos de metales de transicion, con propiedades redox, que actiian de acuerdo con un
mecanismo de oxidacion-reduccion propuesto por Mars y Van Krevelen en 1954 6. Segun este
mecanismo, una molécula de hidrocarburo se absorbe sobre un centro activo del catalizador. Un

oxigeno de red unido a un cation metalico M1"", es el responsable de la abstraccion del primer



hidroégeno. La siguiente abstraccion del hidrogeno y la incorporacion de un d&tomo de oxigeno del
catalizador a los hidrogenos abstraidos dan lugar a la formaciéon del producto de
deshidrogenacion y H2O 7. El oxigeno de red de un centro proximo M>"" difunde hacia el centro
activo que se ha reducido por el hidrocarburo, para reemplazar el oxigeno perdido durante la
reaccion. Finalmente, el oxigeno molecular alimentado se incorpora al centro M>™* (adsorcion y
disociacion del O2) y lo reoxida a M>™*, convirtiéndose en oxigeno de red y entrando a formar
parte de la estructura del catalizador. De acuerdo con este modelo, la deshidrogenacion oxidativa
catalitica de un hidrocarburo conlleva la reduccion de un centro del catalizador por el
hidrocarburo, y la reoxidacion del catalizador a través de otro centro por el oxigeno molecular

alimentado.

CnH2n+2 CnH2n + HZO

>
<€

%0,

Figura 1.2. Mecanismo Mars-Van Krevelen simplificado, para una reaccion de deshidrogenacion oxidativa

Por lo tanto, la capacidad de la superficie de los catalizadores para llevar a cabo este
ciclo redox, en las condiciones de reaccion y en los tiempos en los que se produce la reaccion,
dependerd de las propiedades redox de los atomos metalicos que formen el catalizador. En este
sentido, los 6xidos de metales de transicion que resultan de interés como catalizadores de
oxidacion parcial y deshidrogenacion oxidativa, son aquellos que presentan?: i) la posibilidad de
tener dobles enlaces Metal=0; ii) un caracter acido débil; iii) diferentes estados de oxidacion; iv)
la posibilidad de formar 6xidos no estequiométricos en los que se puede cambiar el estado de
oxidacion con modificaciones minimas en la estructura cristalina. Este es el caso de los 6xidos

de molibdeno, y muy especialmente de vanadio.

Si bien los catalizadores basados en 6xidos de molibdeno resultaron ser los mas efectivos
en procesos de oxidacion parcial de olefinas®, los catalizadores basados en 6xido de vanadio
parecen presentar las propiedades mas adecuadas para los procesos de oxidacion parcial de
alcanos ligeros!® !, De hecho, el vanadio esta presente en un buen niimero de catalizadores de

oxidacion parcial o deshidrogenacion oxidativa de alcanos ligeros.

Los resultados obtenidos con los catalizadores en los que el vanadio aparece como
elemento fundamental se han relacionado con la capacidad de los grupos V=0 y/6 V-O-V para

activar enlaces C-H de los alcanos’ y, en algunos casos, a su capacidad de insertar atomos de



oxigeno en moléculas activadas de hidrocarburo, transformando el intermedio de reaccidén en un

compuesto parcialmente oxigenado 2.

Uno de los factores clave en la distribucion final de los productos de reaccion y, por
tanto, en las propiedades cataliticas de estos materiales, es el indice de coordinacién de las
especies de vanadio en el catalizador!?. En este sentido, se ha observado que cuanto mayor es el
indice de coordinacién, mayor es la capacidad del catalizador para insertar oxigenos en el
intermedio de reaccion del hidrocarburo; hecho que también esta favorecido por la presencia de
dobles enlaces V=0'4. Sin embargo, las especies de vanadio con bajo indice de coordinacion

favorecen las reacciones de deshidrogenacion oxidativa de alcanos para formar olefinas'.

La fortaleza de los enlaces metal-oxigeno del catalizador es otro de los factores que se ha
relacionado con la selectividad a compuestos oxigenados durante la oxidaciéon a hidrocarburos.
Asi, en enlaces M-O débiles (M = metal de transicion), el oxigeno puede ser facilmente cedido al
intermedio del hidrocarburo, favoreciendo la formacion de productos oxigenados o productos de
combustion, dependiendo del entorno del centro activo del catalizador. Sin embargo, cuando el
enlace M-O de la superficie del catalizador sea fuerte, la insercion de oxigeno en el hidrocarburo
serda mas dificil y, por tanto, el catalizador es menos activo. La fortaleza del enlace M-O esta
relacionada con la reducibilidad del metal. Si un metal el facilmente reducible, sus enlaces M-O

seran definitivamente débiles y el oxigeno de red tendra un caracter nucleofilico.

Los primeros estudios sobre procesos de deshidrogenacion oxidativa de alcanos de bajo
peso molecular aparecieron a principios de los afios 80'°, pero sélo a partir de mediados de los

90 se empezaron a obtener sistemas cataliticos relativamente selectivos.

En general, los catalizadores de metales de transicion soportados son relativamente
selectivos en reacciones de DHO de alcanos ligeros (C2-Cs), siendo aquellos con oxido de
vanadio los que presentan mejores selectividades a temperaturas mas bajas'>. Los catalizadores
con molibdeno presentan selectividades a olefinas similares a las observadas para catalizadores
con vanadio, aunque por lo general son menos activos y, por tanto, precisan de temperaturas
superiores!®. Sin embargo, estos sistemas cataliticos presentan selectividades a olefina bajas a
conversiones de alcanos superiores al 30%, debido a que el catalizador es mas activo para la
combustion de las olefinas, por lo que la productividad total a olefinas en todos los casos es
relativamente muy baja. En este sentido se ha observado que para materiales soportados de
oxidos de vanadio, molibdeno o wolframio, las diferencias en las energias de activacion entre
DHO de propano y combustién de propeno aumenta con el incremento de la acidez Lewis del
cation (V3*<Mo® <Wo+)17,

Por otra parte , los catalizadores con 6xido de niquel, especialmente el sistema Ni-Nb-O,
presentan una alta actividad y una alta selectividad a etileno durante la oxidacién de etano a

conversiones de etano inferiores al 30%'3. Asi, se pueden alcanzar rendimientos del 30-40%



dependiendo de las condiciones de reaccion. Probablemente, la presencia de NbOx facilita la
modificacion de los centros no selectivos del NiO favoreciendo selectividades altas a etileno. Sin
embargo, estos sistemas cataliticos tienen que trabajar a bajas presiones parciales de oxigeno, lo

que no favorece la posibilidad de obtener rendimientos a etileno superiores al 40%.

1.5. SISTEMAS BASADOS EN Mo-V

Aunque el desarrollo de catalizadores de vanadio soportado ha sido importante para el
conocimiento de los factores implicados en las reacciones de deshidrogenacion oxidativa de
etano, los mejores resultados cataliticos tanto para la oxidacion selectiva como para la
deshidrogenacion oxidativa de alcanos ligeros se han obtenido empleando sistemas cataliticos
basados en 6xidos metalicos mixtos de Mo y V'°. En efecto los sistemas basados en 6xidos
mixtos ulticomponentes de Mo-V-X-O han recibido una atencion especial debido a su habilidad
para catalizar diferentes reacciones. Este es el caso de los catalizadores para la oxidacion parcial
de acroleina a 4cido acrilico?’, la oxidacion selectiva de alcanos (como es el caso de la
amoxidacion de propano a acrilonitrilo o acido acrilico)?' la oxidacion de n-butano a acido
maleico o anhidrido?? la ODH de etano a etileno?3, la oxidacion de etano a 4cido acético?*?3, la

oxidacion parcial de alcoholes e hidrocarburos aromaticos.

Thosrteinson y col.2%27 obtuvieron un catalizador Moo.73V0.18Nbo.09Ox optimizado que
presentaba elevada actividad y selectividad para la ODH de etano a etileno, trabajando a unas
temperaturas de reaccion entre 300-400°C. Ellos propusieron que las especies de molibdeno eran

los centros activos mientras que el papel del vanadio era ayudar a la reoxidacion del molibdeno.

A lo largo de los afios numerosos autores han estudiado sistemas cataliticos similares
obteniendo diferentes resultados. En la mayoria de estos trabajos, las diferencias observadas en
las fases cristalinas y su comportamiento catalitico pueden estar relacionadas con las diferentes
condiciones de activacion y/o las composiciones del catalizador, ya que pueden favorecer la

presencia o ausencia de fases cristalinas minoritarias afectando a la selectividad y actividad.

La modificacion del catalizador Moo.73Vo.18Nbo.09Ox mediante la incorporacion de 6xidos
metalicos como promotores ha dado lugar a una mejora del comportamiento catalitico?$29,30.31,
Se han alcanzado rendimientos a etileno del 52% cuando se modifican estos sistemas
cataliticos con antimonio®*. Sin embargo, estas modificaciones no han permitido desarrollar un

sistema catalitico a nivel industrial.

En los ultimos afios también se han propuestos otros sistemas cataliticos basados en
6xidos metalicos mixtos para la ODH de etano®>33 , algunos de ellos basados en estudios
combinatorios**. Estos no han demostrado elevados rendimientos, especialmente para la ODH de

propano.



A finales de los afios 80, la compaifiia British Petroleum (BP) desarrollé un sistema
catalitico multicomponente, V-Sb-W-Mo-Al-O con estructura rutilo que resultdé ser activo y
selectivo para la amoxidacion de propano a acrilonitrilo (ACN) con rendimientos al producto de
interés del 39% 3. Estos sistemas cataliticos se caracterizan por la presencia de la fase no
estequiometrica tipo rutilo VSbO4 y a-Sb204 y han sido patentados ampliamente en los ultimos

anos.

Posteriormente, en los afios 90, investigadores de Mitsubishi propusieron un nuevo
sistema catalitico basado en un o6xido mixto, MoVTeNbO, que mostraba rendimientos a
acrilonitrilo del 60% para temperaturas suaves de reaccion (400-450°C)3%37 . Los mismos
investigadores mostraron ademas que esos mismos catalizadores eran también activos y
selectivos para la oxidacion parcial de propano para obtener acido acrilico. En este caso, los
rendimientos mostrados a AA eran del 42%, y suponen una alternativa al proceso en dos pasos a

partir del propileno mediante el cual se obtiene AA.

Con el fin de explicar el comportamiento catalitico de estos catalizadores, Ushikubo y
col.3® propusieron la presencia de dos fases cristalinas (Ilamadas M1 y M2) que eran las que
participaban en la activacion oxidativa del propano para formar propileno y en la amoxidacion
selectiva de propano para dar acrilonitrilo. Después de una mejor resolucion de la estructura’®,
descubrieron que estas fases cristalinas eran: i) una fase hexagonal (TeO)M309 (M=Mo, V, Nb)
ii) otra fase ortorrombica (Te20)M200s6 (M = Mo, V, Nb) derivados de bronces de molibdeno.

HEXAGONAL TRIGONAL ORTORROMBICA

Figura 1.3. Diferentes estructuras de los catalizadores Mo-V-O

En el afio 2002, se mostrd que catalizadores basados en 6xidos mixtos de MoVTeNbO
eran muy efectivos para la ODH de etano, alcanzandose rendimientos a etileno del 75% 23,
trabajando a temperaturas de reaccion de 400°C. La eficiencia de estos materiales se deben a la
baja interaccion de etileno con el catalizador, lo que favorece altos rendimientos a olefinas 3!.

Este hecho era novedoso, dada la gran actividad que tienen estos materiales a reaccionar con
olefinas C3 y C4 1,

10



En los ultimos afios Ueda y col.** han optimizado el método hidrotermal para preparar
catalizadores binarios del tipo Mo-V-O. Se ha demostrado que con sdlo estos dos elementos
quimicos se pueden formar estructuras ortorrombicas laminares como la fase M1, que presentan
tanto canales hexagonales como heptagonales compartiendo octaedros y unidades pentagonales.
Sin embargo, pequefias modificaciones a lo largo de la sintesis dan lugar a estructuras diferentes,
obteniéndose catalizadores Mo-V-O amorfos, con estructura hexagonal, ortorrombica o trigonal
(Figura 1.3).

11



1.6. OBJETIVOS

El objetivo de la presente memoria es el estudio de materiales basados en 6xidos mixtos
de molibdeno y vanadio como catalizadores en la deshidrogenacion oxidativa (DHO) de etano.
Para ello se han preparado materiales con diferentes condiciones de sintesis y diferentes
condiciones de tratamiento post-sintesis. Ademas, se ha hecho un estudio de caracterizacion de
los materiales antes y después del tratamiento post-sintesis con el fin de conocer las
caracteristicas fisico-quimicas de los catalizadores. Finalmente, se ha llevado a cabo un estudio
comparativo de propiedades cataliticas y propiedades fisico-quimicas con el objeto de conocer la

naturaleza de los centros activos en la reaccion de DHO

12



2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

2.1. PREPARACION DE CATALIZADORES
2.1.1. Sintesis Hidrotermal

Los catalizadores, 6xidos mixtos de molibdeno y vanadio, se han preparado mediante el

método hidrotermal, tal y como se describe a continuacion.

En primer lugar, se prepara una disoluciéon acuosa de las sales de ambos metales que se
van a emplear en la sintesis, con una relacion atomica Mo/V de 1/0,25. Como sales de Mo y V se

han empleado heptamolibdato aménico y sulfato de vanadilo, respectivamente.

De la mezcla de las dos disoluciones acuosas se obtiene un gel de sintesis que se
introduce en un teflébn, que a su vez se introduce en un autoclave de acero inoxidable. El
autoclave se purga con Nz para obtener una presion de 1,4 bares, y se mete en la estufa a una
temperatura de 175°C durante 48 horas. Transcurrido este tiempo, el autoclave se saca de la

estufa y se deja enfriar a temperatura ambiente.

Una vez a temperatura ambiente, el autoclave se abre y el gel se filtra para separar el
solido que ha cristalizado de la disolucién que contiene los metales que no han reaccionado. El
solido, al que se llamara precursor, se lava con agua destilada y se seca en la estufa a 100°C
durante 12 horas.

2.1.2. Post-tratamientos

Debido a que el precursor obtenido es una mezcla de fases, se llevan a cabo distintos pre-

tratamientos para purificar y aislar la fase mas pura.
2.1.2.1. tratamiento con una disolucion acuosa de acido oxdlico

Para llevar a cabo el post-tratamiento con acido oxalico se afiaden 25mL de la disolucion
acuosa de acido oxalico a 1g de precursor y se agita a 60°C durante 30 minutos. El sé6lido
obtenido se filtra y se lava con agua destilada y se seca en estufa a 100°C durante 12h.

2.1.2.2. Tratamiento con una disolucion acuosa de H20;

En este caso el precursor se lava con una disolucion acuosa de H2Oz al 5% (vol.). Para

ello se anaden 15mL de la disolucion a 1g de precursor y se agita a temperatura ambiente durante
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5 horas. El so6lido obtenido se filtra y se lava con agua destilada y se seca en estufa a 100°C
durante 12 horas.

2.1.3. Tratamiento térmico

Para activar y estabilizar este precursor se somete a un tratamiento térmico, que puede

ser en nitrogeno o en aire.

2.1.3.1. Tratamiento en atmosfera de N:

El tratamiento se realiza en un reactor tubular de cuarzo con una placa porosa en su
interior, donde se sitia el precursor. El reactor si introduce en un horno y se calienta a una
velocidad de calentamiento de 3°C por minuto hasta alcanzar la temperatura deseada
(normalmente 400 o 450°C) durante 2 horas, para posteriormente dejar enfriar a temperatura
ambiente. Durante todo el proceso de calcinacion se mantiene un flujo constante de N, con un

caudal de 15 mL/gcamin a través del interior del reactor.

2.1.3.2. Tratamiento en Aire

El tratamiento con aire se lleva a cabo en una mufla, con una velocidad de calentamiento
de 3°C por minuto hasta alcanzar la temperatura deseada (350 o 400°C) durante 2 horas, y

después se deja enfriar a temperatura ambiente.

2.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

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

catalizadores. A continuacion se describen las técnicas empleadas.

2.2.1. Analisis quimico por AES-ICP

Para determinar el contenido de los distintos elementos que conforman el catalizador, se
ha recurrido a su analisis mediante espectrometria de emision atémica (AES). La espectrometria
de emision atomica de plasma de acoplamiento inductivo (AES-ICP) se usa principalmente para
el analisis cuantitativo de muestras disueltas o en suspensién. En este caso una cantidad de
muestra a analizar, se disgrega en medio acido, generalmente acido clorhidrico y 4cido
fluorhidrico concentrados. Las medidas de analisis quimico por AES-ICP se han llevado a cabo

en un aparato Varian 715-ES.
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2.2.2. Difraccion de rayos X en polvo (DRX)

Para determinar las fases cristalinas presentes en el catalizador se recurre a la técnica de

difraccion de rayos X.

En la difraccion de rayos X, se hace incidir un haz monocromatico de rayos X sobre la
muestra solida a analizar. Cuando este haz monocromdtico choca contra la superficie de un
cristal formando un angulo ©, una porcidn del haz es dispersada por la primera capa de atomos,
y la porcion no dispersada penetra hasta la segunda capa de atomos donde, de nuevo, una
fraccion es dispersada y el resto pasa a la tercera capa, y asi sucesivamente con el resto de capas
de atomos o planos cristalograficos caracteristicos del cristal. La difraccion se produce como
consecuencia del efecto acumulativo de estas dispersiones (interferencias constructivas) debido
al ordenamiento regular de los 4&tomos del cristal y a que las distancias entre estos d&tomos son del
mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacion de rayos X. Cuando el angulo
de incidencia sobre los planos reticulares de la muestra satisface la ecuacion de Bragg, se
produce la difraccion de rayos X:

nA = 2dpu - sen ©

donde, n es un numero entero, A es la longitud de onda del haz de rayos X, dnu es la separacion

entre los planos del cristal y O es el angulo de incidencia de los rayos X.

Los difractogramas de rayos X son caracteristicos de cada material analizado, por lo que
puede usarse para identificar la fase o fases presentes en la muestra por comparacién con
patrones de fases puras. Asi pues, el uso de esta técnica permite, entre otras cosas, determinar la
naturaleza amorfa o cristalina de una muestra en polvo, identificar las fases cristalinas presentes,

estimar su abundancia relativa, y determinar sus parametros de celda unidad.

Las medidas de difraccion de rayos X se han llevado a cabo en un difractometro
PANalytical CUBIX, equipado con un detector X’Celerator, usando radiacion de un anodo de Cu.

Las medidas se llevaron a cabo operando a 45kV de potencia y 40mA de intensidad.

2.2.3. Analisis termogravimétrico (TG)

Mediante este analisis se determinan los cambios de masa, pérdida o ganancia, que sufre

un material por calentamiento a temperatura programada (600°C), en una atmosfera determinada

( en este caso aire). Se obtiene una curva que representa la variacion de la masa en funcién de la



temperatura, proporcionando informacioén sobre la estabilidad térmica y composicion de una

muestra.

Los analisis termogravimétricos se llevaron a cabo en un aparato Mettler Toledo modelo
TGA/SDTA 851.

2.2.4. Espectroscopia de absorcion infrarroja (FT-IR)

La regién del infrarrojo se encuentra limitada entre las regiones del visible y de

microondas, abarcando longitudes de onda desde 0,78 a 1000um.

El espectro infrarrojo se origina por una absorcion de fotones con energia
correspondiente a la region del infrarrojo, la cual genera una transicion entre niveles
vibracionales o rotacionales en una molécula, dentro del estado electrénico en que se encuentre
esa especie 4! . Los atomos de una molécula presentan un movimiento de vibracion que se
produce como consecuencia del alargamiento o balanceo de los enlaces interatomicos sobre la
posicion de equilibrio, originando modificaciones en el momento dipolar de la molécula. Cuando
la frecuencia de uno de estos movimientos vibracionales con cambio en la polarizabilidad
molecular, coincide con la frecuencia de la radiacidon incidente, se produce un fenéomeno de
resonancia con absorcion de energia por parte de la molécula. Este fendmeno constituye la base

de la espectroscopia de absorcion IR.

En este caso se ha empleado fundamentalmente para obtener informacion acerca de la
naturaleza del catalizador, en cuanto a vibraciones de red y tipos de enlaces metal-oxigeno

presentes.

El estudio por espectroscopia infrarroja se ha llevado a cabo en un espectrofotometro
marca Nicolet, model 205xB. Las pastillas para la medida se prepararon a partid de una mezcla

de 20 mg de muestra en polvo y 100 mg de KBr seco.

2.2.5. Espectroscopia de reflectancia difusa en la region ultravioleta-visible (RD UV-VIS)

La radiacion ultravioleta-visible comprende la zona del espectro electromagnético de
longitudes de onda desde 160 hasta 780 nm, aproximadamente. Los fenomenos en los que se
produce absorcion de radiacion UV-VIS generalmente estan relacionados con la excitacion de

electrones de enlace !.
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La mayoria de los iones de metales de transicion absorben energia en la region UV-VIS
del espectro. Asi, el espectro de UV-Vis que presenta un compuesto de metales de transicion
depende de las energias de los orbitales d de sus atomos metalicos, de su degeneracion, y del
numero de electrones distribuidos en ellos; estos factores vienen determinados por parametros
tales como el estado de oxidacion del metal, la clase de ligandos y la geometria del compuesto.
Las muestras que se analizan son sélidos en polvo, opacos o poco transparentes, por lo que la

técnica de absorbancia o transmision seria inapropiada.

El estudio por espectroscopia de reflectancia difusa se ha llevado a cabo en un

espectrofotometro UV-Vis-NIR marca Varian, modelo Cary 5000, en el rango de 200-800 nm.

2.2.6. Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS)

Esta es una técnica espectroscopica también conocida como espectroscopia de electrones
para el analisis quimico. Entre las técnicas de caracterizacion de superficie la espectroscopia
fotoelectronica de rayos X es la mas utilizada. Es una técnica de caracterizacion superficial no
destructiva que permite obtener informacion, tanto cualitativa como cuantitativa, acerca de la
composicion atémica de la superficie de la muestra, pero también sobre su estructura y el grado

de oxidacion.

El estudio por XPS se ha llevado a cabo en un instrumento de la marca SPECS, usando

un anodo de aluminio como fuente de rayos X.

2.2.7. Técnicas a temperatura programada

2.2.7.1. Reduccion a temperatura programada (TPR-H>)

La reduccion a temperatura programada es una herramienta muy usada para la
caracterizacion de oxidos metalicos con diferentes estados de oxidacion, tanto puros como
mixtos, y de oOxidos metalicos dispersados sobre un soporte. Esta técnica da informacion
cuantitativa sobre la reducibilidad de la superficie del 6xido metélico (en la superficie o en la

particula del 6xido metalico), asi como de la heterogeneidad de la superficie reducible.

Se usa una mezcla reductora de gases (normalmente hidrégeno, diluido en argén o
nitrégeno, que son inertes) que pasan sobre la muestra. Los cambios de conductividad de la
corriente gaseosa se miden con un detector de conductividad térmica (TCD). La sefal del TCD
se convierte en concentracion de gas mediante rectas de calibrado. De esta manera se obtiene la

cantidad total de gas consumida para reducir la superficie.
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Se trata de una técnica aplicada a catalisis heterogénea que analiza la cinética de
reduccion de los catalizadores con diferentes estados de oxidacion. La técnica consiste en
calentar el catalizador usando una rampa lineal en un flujo de hidrégeno mientras se controla el

consumo de hidrégeno.

El estudio por TPR se ha llevado a cabo en un equipo ThermoFinnigan TPDROI1110

empleando un detector de conductividad térmica (TCD).

2.2.7.2. Desorcion de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3)

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

los mas utilizados.

Los experimentos de TPD se pueden usar con fines cualitativos y/o cuantitativos. En el
analisis cualitativo se puede obtener informacion sobre las caracteristicas de las especies de
adsorcion y sus estabilidades relativas. Cada pico de desorcion observado en un diagrama TPD
se atribuye a una especie de adsorcion diferente, siendo generalmente aceptado que cuanto
mayor es la temperatura que corresponde al maximo de un pico de adsorcion, mayor es la

estabilidad de las especies que dan lugar a ese pico.

Dado que la molécula de NHs se puede comportar como una base de Lewis compartiendo
los dos electrones solitarios del nitrégeno, y como una base de Bronsted aceptando un proton, los
experimentos TPD-NH; tienen la finalidad de estudiar comparativamente las caracteristicas
acidas de la superficie de los catalizadores. Asi, se puede determinar el nimero de centros acidos
por el area de los picos, mientras que los diferentes tipos de centros acidos se determinan de

acuerdo con la temperatura del maximo de adsorcion: a mayor temperatura mayor fortaleza.

Los experimentos se han llevado a cabo en un aparato de la marca Micrometrics modelo
TPD/2900.
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2.2.8. Adsorcion de Nz para la determinacion de la superficie especifica (BET)

La determinacion de las areas de los catalizadores se ha llevado a cabo mediante
isotermas de adsorcion BET de Na. Esta técnica se basa en la fisisorcion de nitrogeno molecular,
a una temperatura determinada (77K), sobre la superficie de un so6lido y asi determinar su

superficie.

Brunauer, Emmer y Teller desarrollaron el método de la isoterma de BET. Mediante esta
técnica se calcula, a partir de la isoterma, el volumen de gas que se requiere para cubrir una
monocapa. Conocido el volumen de la monocapa (Vm) se puede determinar el area superficial de

la muestra con la siguiente expresion:
A :( Vi ) No
22414

Donde Na es el nimero de Avogadro y o es la superficie que ocupa una molécula de
nitrogeno, normalmente 0,162nm?. El aparato que se utiliza para realizar estas medidas es un

ASAP 2000 Micromeritics.

2.2.9. Microscopia electronica de barrido (SEM) y microanalisis de rayos X (EDX)

Mediante esta técnica se pueden observar y caracterizar los materiales a una escala nano
y micrométrica. En un microscopio electronico de barrido se irradia mediante un rastreo
programado la superficie del sélido con un haz de electrones de energia elevada y, como
consecuencia de ello, se producen en la superficie diversos tipos de sefiales. Estas sefiales
incluyen electrones retrodispersados, secundarios y Auger; fotones debido a la fluorescencia de
rayos X y otros fotones de diversas energias. La microscopia electronica de barrido se

fundamenta en las sefiales de los electrones retrodispersados y secundarios?.

La técnica EDS detecta los rayos X emitidos por la muestra durante el bombardeo de un
haz de electrones sobre dicha muestra, determinando la composicion elemental del volumen
analizado. Cuando la muestra es bombarbeada por el haz de electrones de alta energia,
procedente de la fuente, arranca electrones de capas internas de los atomos de la superficial de la
muestra. Esto genera atomos excitados donde un electrén de un orbital mayor energia ocupa el
lugar del electron expulsado y que, al volver a su estado fundamental emiten radiacion de rayos
X para equilibrar la diferencia de energia. La energia de estos rayos X es caracteristica de cada
atomo, lo que permite, mediante el empleo de un detector adecuado, la determinacion cualitativa

y cuantitativa de los elementos que componen una muestra.
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Las imagenes se han obtenido empleando un microscopio electrénico de barrido JEOL
JSM 6300 LINK ISIS, equipado con un emisor termoiénico convencional, trabajando a 20kV y
colocando la muestra a una distancia de 7 6 15 mm de la lente del microscopio. El microscopio

tiene incorporado un sistema de microanalisis Oxford KINK ISIS System.

2.3. ENSAYOS CATALITICOS EN LA DESHIDROGENACION OXIDATIVA DE ETANO

2.3.1. Sistema de reaccion

El sistema de reaccion empleado ha sido en todo momento el presentado en el esquema

de la Figura 1.
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Figura 2.1. Sistema de reaccion utilizado en el estudio
catalitico.

Para realizar los ensayos cataliticos se emplea un reactor tubular de cuarzo de lecho fijo
con una longitud de 380 cm y un diametro interno de 10 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 sitila una placa porosa sobre la que se dispone el catalizador que permite el paso de
los gases de la alimentacion pero no el del catalizador. El reactor esta recubierto por el horno que
se encarga de suministrar el calor necesario para que se lleve a cabo la reaccion. Los ensayos
cataliticos se llevan a cabo a presion atmosférica y en un rango de temperaturas comprendido
entre 200 y 400°C.
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Los gases de reaccion He y Etano provienen de una bala a presion mientras que el aire se
suministra a través de la linea general. Se hace pasar una alimentaciéon, con un caudal
determinado (29 mL/min). La relacion molar de alimento empleada ha sido: CoHe/O2/Helio de
9/7/84. La mezcla se hace pasar por el reactor donde se sitia el catalizador. Los experimentos se
han llevado a cabo empleando 500 mg de catalizador (con un tamafio de particula comprendido
entre 0,25 y 0,6 mm). La conversion de los reactivos y formacion de los productos durante la

reaccion, se ha seguido, en linea, mediante cromatografia de gases.

2.3.2. Descripcion del andlisis de reactivos y productos.

El analisis de los productos de reaccion y de los reactivos sin reaccionar se ha llevado a
cabo mediante cromatografia de gases, Para ello se ha empleado un cromatografo de gases de la
marca Varian, modelo CP-3800, equipado con dos columnas cromatograficas (para la separacion
de los compuestos de reaccion) y un detector de conductividad térmica (TCD). A continuacion se

describen detalladamente las dos columnas utilizadas:

1. Porapack Q: columna de 3 m de largo y 1/8” de diametro externo, que soporta una
temperatura maxima de 275°C. Esta columna esté indicada para la separacion de CO»,
alcanos olefinas y compuestos oxigenados que se van a obtener en nuestras
reacciones.

2. Tamiz molecular: columna de 3 m de largo y 1/8” de diametro externo, rellena de un
tamiz molecular con un microporosidad de 5 A. Con esta columna se consigue

separar y analizar Oz, N2 y CO.

La separacion por cromatografia se fundamenta en la diferente velocidad de difusion de
los distintos compuestos gaseosos de una mezcla a través de la columna cromatografica. Por lo
tanto, si se consigue una separacion correcta, cada compuesto saldra de la columna a un tiempo
determinado, denominado tiempo de retencion. El tiempo de retencion es especifico para cada
compuesto quimico. Asi mediante el empleo de patrones se puede identificar cada uno de los
compuestos de la muestra a analizar en funcion de su tiempo de retencidén. Una vez el compuesto
ha salido de las columnas entra en el TCD donde es detectado por diferencia de conductividad
térmica, emitiendo una sefal que es proporcional a la cantidad de dicho componente en la

muestra.

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

del pico correspondiente, se necesita un factor de respuesta:

Ci = Ai/F;
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Donde C;, es la concentracion del compuesto i; Ai, es el area del pico cromatografico

correspondiente al compuesto i; y Fi, es el factor de respuesta absoluto del compuesto i.

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

cociente entre el factor de respuesta absoluto de i y el factor de respuesta absoluto de j.
Fij = Fi/F;

Los factores de respuestas son diferentes para cada especie o compuesto, y dependen del
detector utilizado, sin embargo son practicamente independientes del tipo y caudal del gas

portador, de la temperatura, de la presion y de la concentracion del producto.
2.3.3. Célculo de conversiones, selectividades y rendimientos
e La conversion de un compuesto j (Xj), se define como el nimero de moles del

compuesto i que ha reaccionado, por cada mol de dicho compuesto presente

inicialmente. Y se ha calculado utilizando la expresion:

A o
E [ X [
productos ] J
X, =
A w;
i i
A+ L

productos F ij 6Uj

Donde j, se refiere al reactivo; i denota producto de reaccion; A; es el area encerrada
bajo el pico correspondiente al compuesto i; Fj, es el factor de respuesta relativo del
producto i respecto al reactivo j; w;, es el nimero de atomos de carbono que hay en la
formula molecular del reactivo i; w;, es el nimero de atomos de carbono que hay en la

formula molecular del reactivo j.

e 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. Se ha

calculado utilizando la expresion:

A; W
F
i A, W;
Y N
-

productos ij J
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e El rendimiento a un producto i respecto del reactivo j (R;), se define como la
proporcion inicial del reactivo j que se ha convertido en el producto i. Puede calcularse
multiplicando la conversion del reactivo j por la selectividad al producto i respecto al

reactivo j.

Rij = X; xS

Otro concepto importante es el tiempo de contacto (W/F), que da una idea del tiempo que
tarda el reactivo en atravesar el lecho catalitico. En este estudio el tiempo de contacto se ha
definido como el cociente entre la masa del catalizador (en gramos) y el caudal molar del
hidrocarburo en la mezcla reactante (en moles h!). En condiciones habituales de trabajo, la

conversion de reactivo aumentara cuando lo haga el tiempo de contacto.
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3. RESULTADOS

3.1. CARACTERIZACION FISICO-QUIMICA DE LOS MATERIALES

En la tabla 3.1 se muestran las caracteristicas de los catalizadores Mo-V-O estudiados:
muestras C1 a C5. Con fines comparativos, se han afiadido otros materiales. La muestra R2,
mezcla de 6xidos de Mo-V-Te, se ha sintetizado mediante el método hidrotermal (similar al
descrito detalladamente en el apartado 2.1.1.). En el caso de la muestra R1, se ha sintetizado por

reflujo®.

Tabla 3.1. Caracteristicas de los catalizadores Mo-V-O

Condiciones de sintesis Caracteristicas del sélido Fase Cristalina™
Composicion  pH de sintesis Composicién *2 Mayoritaria Otras
Mo/V(/Te) Mo/V(/Te)
C1 1/0.25 3.2 1/0.38 VOMoO4 -
C2 1/0.25 2.7 1/0.19 M1 -
C3 1/0.25 2.2 1/0.27 M1 Trigonal

C4 1/0.25 2.0 1/0.26 Trigonal Hexagonal
WO P L SUSRT Hexagonal | Trigonal

R1 1/0.25 2.12 1/0.19 Hexagonal -

R2*¢  1/0.25(/0.17) 2.5 1/0.32(/0.14) M1 -

*a) Determinacion de la composicion mediante AES-ICP
*b) Fases cristalinas mayoritarias determinadas por DRX
*c) A modo comparativo se ha incluido las caracteristicas del catalizador MoV Te que presenta fase M1

En la figura 3.1 se muestran los difractogramas de rayos X de los materiales frescos. A
modo de referencia se ha incorporado el difractograma de rayos X del material R1 (fresco) que
presenta un DRX tipico de un 6xido de molibdeno hexagonal, mientras que en el caso de la
muestra R2 presenta un DRX tipico de la fase M1 ortorrombica. En este ultimo caso, se observa
un pico de difraccion a 20 = 22° caracteristico de los bronces de Mo con estructura laminar, que
representa una distancia interplanar de 4A. Ademads esta fase presenta reflexiones caracteristicas
a20=6.7,7.9,8.9,27.1 y29.3° 4, Por otro lado, tal y como se puede observar en la muestra
R1, la fase MoOs hexagonal, presenta picos de difraccion a 20 = 9.6, 16.7, 19.5, 25.8, y 29.3°
(JCPDS 00-021-0569)

24



09
C1
)
v C2
—/?NM
N C3
*
* . Tx C4
*
A
N * ‘ C5
.y h
1 1 1 1 1
10 20 30 40 50 60
20

Figura 3.1 DRX de los solidos de MoV preparados a diferentes pH del gel de sintesis: C5) 1,8, C4) 2,0, C3)
2,2; C2) 2,7, Cl) 3,2. Con fines comparativos se muestra un solido con estructura hexagonal obtenido por
reflujo (R1) y un solido MoVTe con estructura M1 obtenido por sintesis hidrotermal (R2). Simbolos: ® fase
M1 ortorrémbica, X fase trigonal y A fase hexagonal.

Del analisis de los difractogramas de rayos X de las muestras C1 a C5, es posible
concluir que las estructuras cristalinas formadas varian claramente dependiendo del pH del gel
de sintesis. Asi, el precursor C1, con un pH de sintesis de 3.2, presenta reflexiones caracteristicas
de la fase VOMoO4 (JCPDS: 18-1454), 206 = 26.9 y 28.3°. En el caso del precursor C2, con un
pH del gel de sintesis de 2.7, se pueden observar las reflexiones caracteristicas de la fase M1
ortorroémbica (no completamente definida) junto al pico a 22.2° caracteristico de la estructura
laminar a lo largo del eje c. La presencia de picos anchos en la region por debajo de 26= 10°

indica que el material no es completamente cristalino®

Una disminucion del pH del gel de sintesis hasta 2.2 (precursor C3) favorece claramente
la obtencion de un material con fase M1 mayoritaria, junto a la presencia de una segunda fase

cristalina minoritaria con simetria trigonal (fase trigonal)#0.

En el caso del precursor C4 (obtenido a un pH del gel de sintesis de 2,0) se observa por

DRX la presencia de la fase trigonal de forma mayoritaria, con la presencia de los picos de
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difraccion caracteristicos de esta fase a 26 = 4.79, 8.3, 9.7, 22.17, 25.7, 26.9, 30.1 y 31.7°. Sin
embargo, junto a estos picos de difraccion, se observa la presencia de otros picos a 20 =16.8 y

19.6° los cuales pueden asignarse a la presencia de la fase de 6xido de molibdeno hexagonal.

Por ultimo, la muestra C5, obtenida a un pH del gel de sintesis de 1.8, presenta
reflexiones en 20 = 9.6, 16.7, 19.4, 25.8 y 29.3°, caracteristicas de una fase con simetria
hexagonal (JCPDS 00-021-0569). Por otro lado, en las muestras C1 y C3, aparece también un
pico de difraccion a un angulo 20 = 8.3° que puede corresponder con un heteropoliacido de Mo
y/o 'V 46,

En la figura 3.2 se muestran los difractogramas de rayos X de los s6lidos después de la
etapa de post-tratamiento. A la izquierda, figura 3.2 A, se observan los difractogramas de rayos
X de los materiales sometidos a un tratamiento térmico a 400°C en N2, y a la derecha, los
precursores tratados con acido oxalico y un posterior tratamiento térmico a 400°C en N2 (figura
3.2 B).Debemos sefialar que en el caso del material R1, el tratamiento en N> fue a 600°C, dado
que la estructura M1 en materiales Mo-V-Te es estable a temperaturas mas altas que la necesaria

para activar materiales Mo-V-O.
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Figura 3.2. DRX de los diferentes solidos de MoV sometidos a diferentes post-tratamientos, (d):
tratamiento en N> a 400°C, y (LOd): lavado con dcido oxdlico 0,01M y tratado en N2 a 400°C.

Una de las consecuencias del post-tratamiento del precursor es que el pico asociado al
heteropoliacido, 20 = 8.3°, desaparece para los materiales C1 y C3. Esto puede ser debido a que
en el caso del tratamiento con acido oxalico, se disuelve. Y, en el caso del tratamiento térmico a

400°C en N, dicha fase se descompone en diferentes 6xidos puros o mixtos.
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Para los catalizadores C4 (con la presencia de la fase trigonal y hexagonal) y C5 (con la
presencia de fase hexagonal) se observan pequeflos cambios en las intensidades relativas de los
picos de ambas fases: 20 = 22.17° para la fase trigonal, y 20 =16.7 y 19.5° para la fase
hexagonal. Esto puede deberse a pequefios cambios en la proporcion (o en la cristalinidad) de las

fases cristalinas en el catalizador activado.

Por otra parte, en el caso de los materiales C2LOd, C4LOd y C5LOd (es decir los
materiales C2, C4 y C5 tratados con una disolucion acuosa de acido oxdlico y posterior
tratamiento térmico a 400°C, respectivamente) (figura 3.2 B), los DRX no muestran variaciones
significativas respecto a los DRX materiales sélo tratados a 400°C (C2d, C4d y C5d,
respectivamente) (figura 3.2 A).

En el caso del precursor Cl, la muestra se solubiliza completamente durante el
tratamiento con una disolucion acuosa de acido oxalico. Sin embargo, cuando este mismo
precursor se trata térmicamente a 400°C en N2, se observa la descomposicion del molibdato de
vanadilo y la formacion de 6xidos de Moy V #

Por otro lado el tratamiento con una disoluciéon acuosa de acido oxalico del precursor
C3, y posterior tratamiento térmico a 400°C (C3LOd) (figura 3.2 B), conlleva la desaparicion de
los picos relacionados con la fase trigonal (20 = 26.9°), quedando tanto so6lo el difractograma
caracteristico de un material que presenta la fase M1.

En la figura 3.3 se muestran los espectros infrarrojos de los precursores en la region de
baja frecuencia (1200-400cm!). Para el precursor R2, con estructura M1 de referencia (espectro
a de la figura 3.3), se pueden observar bandas a 924, 865, 808, 719 y 603 cm’!, de las cuales, la
banda a 924 cm! se puede atribuir a la tension de vibracion del enlace Mo=0, esta sefial se ha
encontrado en la fase ortorrombica MoOs relacionada con los oxigenos terminales de la
estructura*®; las bandas 865, 808 y 719 cm™! a Mo-O-Mo; y 603 cm! a V-O-Mo #°. Por otro lado,
el material de referencia con estructura hexagonal (R1), presenta bandas a 1002, 976, 924, 576 y
535 cm’!. Los precursores preparados, presentan diferentes bandas en funcién del pH de sintesis.
Asi, el precursor preparado a pH=3.2, presenta una banda a 576 cm! que aparece para 6xidos de
Mo-V con fase tetragonal??. Mientras que los precursores C2, C3 y C4 presentan bandas que se
pueden asignar tanto a las frecuencias de vibracion de los enlaces de la fase M1 como de la
hexagonal. En funcion de las distintas intensidades de estas bandas, se puede decir que, el
precursor C2 tiene unas bandas que se corresponden, en su mayoria, con la fase M1; mientras
que los precursores C3 y C4 tienen mas bandas que coinciden con las bandas que presenta R1,

con fase hexagonal.

27



f
M /-’:
I % d
/“v\//———
— \// c
\/\/\// /\\/ﬂ 535
b
m /
976 a
576
]
/ 719
924 603
808
865
1200 1000 800 600 400

-1
cm

Figura 3.3. Espectro FTIR de los precursores: a) R2; b) R1; ¢) C5; d) C4;¢e) C2y f)CI.

En la figura 3.4 se pueden observar los espectros infrarrojos de los catalizadores
sometidos a diferentes tratamientos: A) precursores tratados térmicamente a 400°C en presencia

de N2, y B) tratados con acido oxalico seguido de tratamiento térmico a 400°C en No.
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Figura 3.4. Espectros FTIR de los catalizadores sometidos a tratamiento térmico a 400°C/N> (A): a’)R2d;
b’)R1d; c’)C5d; d’)C4d; e’)C2d; °)Cld. (B) catalizadores tratados con dcido oxalico seguido de
tratamiento a 400°C/N2: a”)R2d; b”)RILOd; ¢”)C5LOd; d”)C4LOd; e”)C2LOd.



Para el catalizador de referencia R2, con estructura M1, (espectros a’ y a” en figuras 3.4
Ay B, respectivamente) se observa que ambos presentan las mismas bandas a con diferentes
intensidades. Los catalizadores que presentan fase hexagonal, R1 y CS5, tras el tratamiento con
acido oxalico seguido de tratamiento térmico, presentan las bandas a 920 y 599 cm' mas
intensas que cuando s6lo son sometidos a tratamiento térmico. Mientras que en el catalizador con
fase M1, C2 (espectros e’ y e’ en figuras 3.4 A y B), no se aprecia diferencia de intensidad en

las bandas mas caracteristicas, 860 y 680 cm"!, tras ambos tratamientos.

En la figura 3.5 se muestran los resultados del analisis termogravimétrico de las
muestras frescas, mientras que en la tabla 3.2 se muestran las diferencias de peso observadas. En
este ultimo caso, los cambios de peso se han agrupado dependiendo del rango de temperatura al
que se producen. Como se puede observar, se obtienen diferencias significativas en funcion del
pH de gel de sintesis empleado en estos materiales, lo que sin duda se puede relacionar con la

fase cristalina que presenta cada material.

Cl

100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 3.5. Estudio termogravimétrico de los precursores sintetizados a diferentes pH: C5) 1,8, C4) 2,0, C3)
2,2; C2) 2,7; Cl) 3,2. Con fines comparativos se muestra un solido con estructura hexagonal obtenido por
reflujo (R1) y un solido MoVTe con estructura M1 obtenido por sintesis hidrotermal (R2)

En todos los casos se observa una primera pérdida de masa, en torno a 100°C, debido a la
eliminaciéon de agua, y una segunda pérdida, correspondiente a cationes amonio, en torno a
300°C. Ademas, en el caso de los precursores C1, C3, C5 y R1 se observa otra pérdida de peso
en el rango de 350-475°C, que se deberia a la pérdida de amoniaco y quizéds agua fuertemente

retenida. Asi, se puede observar que dicha pérdida es mas acusada para el precursor C1, la cual
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coincidiendo con DRX es la que presenta un pico intenso a 20 = 8.3°. Por tanto, la pérdida de
peso podria estar relacionada con la descomposicion del heteropoliacido.

Sin embargo, la pérdida de peso en la muestra C3 es menor. En este caso, la pérdida de
peso estaria asociada a la pérdida de amonio en los canales de la estructura M1. Por otra parte,
en el caso del catalizador C5 la pérdida de peso se deberia a la eliminacion de iones de amonio y
agua en los canales de la estructura de la fase hexagonal, pérdida que se produce a mayores

temperaturas (475°C).

Tabla 3.2. Pérdida y ganancia de peso en funcion de la temperatura para cada uno de los precursores
sintetizados

Pérdida de peso (%) Ganancia de peso (%)
30-250°C 250-350°C 350-475°C 475-600°C
C1 -4.59 -2.76 -1.24 +0.606
C2 -3.32 -2.34 - +0.494
C3 -3.6 -3.23 -0.45 +0.34
C4 -3.68 -2.16% - +0.2425
C5 -3.32 - -1,92 -
R1 -2.8 -2.54% -1,65 -
R2 -2.33 -1.34% - +0.9

De estos resultados es posible asociar que, si la pérdida tiene lugar a menores
temperaturas (400°C) se debe a la presencia de heteropolidcidos, mientras que cuando se da a
temperaturas superiores (475°C) probablemente se debe a la eliminaciéon de amonio/agua en los

canales de las estructuras de los 6xidos metalicos formados.

Por ultimo, debemos indicar que en el caso de los precursores C1, C2, C3, C4 y R2 ,se
observa un aumento de peso a temperaturas superiores a 475°C, lo que sugiere que estas
muestras se oxidan a esta temperatura, y por lo tanto, el vanadio (o el molibdeno) deben de estar
en un estado de oxidacion menor: +4 (para vanadio) o +5 (para molibdeno). Este hecho
demuestra que los catalizadores deben estar parcialmente reducidos para la formacion de la fase

M1 ortorrombica, un bronce de molibdeno y vanadio.

Por otro lado, se ha estudiado por TPR-H>, la reducibilidad de los catalizadores tratados
térmicamente a 400°C, en especial los materiales tratados con una disolucion acusa de acido
(serie CnLOd). Sin embargo, y visto que los materiales obtenidos a pH intermedios presentan
mezclas de fases, se presentara solamente los resultados obtenidos con los materiales que

presentaban fases puras, hexagonal y M 1.
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En primer lugar, los catalizadores con estructura M1, como es el catalizador de
referencia Mo-V-Te (Figura 3.6 a) y el catalizador C2LOd (Figura 3.6 d) la reduccion tiene
lugar a temperaturas alrededor de los 500°C. La presencia de dos bandas implica la existencia de
dos especies con diferente reducibilidad. Esto puede ser debido a los diferentes entornos de

coordinacion del V5.

Por otro lado, la reducibilidad para los dos catalizadores que presentaban simetria
hexagonal es muy diferente. En el caso del catalizador que presenta fase hexagonal pura, y que
ha sido preparado por el método de reflujo, (Figura 3.6 b) se observa una banda muy intensa a
674°C, esta temperatura de reduccion tan elevada estd relacionada con el tamafio de cristal ya
que el acceso de la molécula de hidrégeno es mas dificil. El otro catalizador que presenta fase
hexagonal, C5LOd (Figura 3.6 c), muestra un perfil TPR similar al de los catalizadores con fase
M1. Estos resultados indican que aunque los catalizadores presenten la misma fase cristalina
mediante DRX, tanto el método de preparacion como el tratamiento con acido oxalico son
cruciales para la obtencion de catalizadores MoV con fase M1 ortorrombica. Asimismo, los
catalizadores que presentan fase M1 o similar a ésta tienen una mayor reducibilidad que los
catalizadores con estructura hexagonal.
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Figura 3.6. Curvas TPR-H> de las muestras tratadas con acido oxalico. a)R2d, b)R1LOd, ¢)C5LOd y
d)C2LOd

Con el fin de analizar la densidad de centros acidos de estos catalizadores, se ha
realizado un estudio mediante desorciéon de amoniaco a temperatura programada (TPD-NH3). En

la figura 3.7 se muestran las curvas TPD-NH3 obtenidas para los catalizadores C2L.Od, C5LOd y

R1LOd. Se pueden observar grandes diferencias en la intensidad del maximo para el caso de la
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muestra C2LOd, si bien, en los tres casos, se puede observar que la temperatura del maximo de
desorcion es similar (210°C). Sin embargo, en el caso de la muestra C2LOd (con estructura M1)
se observa un segundo maximo relativo a 300°C, por lo que se puede concluir que este
catalizador tiene una mayor densidad de centros acidos, con una parte importante de ellos con
fortaleza 4cida alta.

Por otro lado, los resultados que se muestran en la tabla 3.3 (en el que se muestra el
consumo de amoniaco en estos experimentos) corroboran que la muestra que presenta mayor

caracter acido es el catalizador C2LOd.
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Figura 3.7. Curvas de TPD-NH; de los catalizadores: —= — —RILOd, — . — . -C5LOd y
C2LOd

Tabla 3.3. Resultados de los experimentos TPR-H> y TPR-NH; para los catalizadores estudiados

TPR-H;? TPD-NH;P
Ager (m?%/g)
T (°C) mmol Ha/g T (°C) pmol NHa/g

R1 10.15 674.3 4.80 202 68.87
Cs 3.25 559.6 5.23 193.2 102.97
C4 5.32 520.4 5.30

C2 32.55 531.6 5.25 177.9 166.67
R2 6.79 496.8 5.59 153 84.38

*a) Consumo de H> durante el experimento de TPR-H>

*b) Cantidad de amoniaco adsorbido durante el experimento por gramo de catalizador

En la tabla 3.4 se muestran los resultados XPS de los catalizadores Mo-V-O. Para los
catalizadores C5LOd y C2LOd no hay diferencias significativas entre la composicion superficial

(determinada por XPS) y la composicion masica (determinada por ICP) (tabla 3.1). Sin



embargo, en el caso del catalizador preparado por el método de reflujo y que presenta fase
hexagonal (R1LOd) hay una gran diferencia, siendo la composicion superficial mucho mas rica
en vanadio que la composicion global del catalizador.

Si consideramos los resultados de TPR, y el hecho de que este material presenta un
tamafio de cristal superior al del resto de los catalizadores,los resultados obtenidos por XPS

sugieren un enriquecimiento de vanadio en la superficie del catalizador.

Tabla 3.4. Resultados XPS de los catalizadores estudiados

Composicién Superficial V3 (%) V4 (%) V5 (%)
R1LOd Mo1Vo.44 9.89 31.52 58.60
C5LOd Mo1Vo.2 17.87 38.25 43.87
C2LOd Mo1Vo.19 58.59 41.41
V2p3/2 v+ AVax Mo3d Moy * Moy
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Figura 3.8. Espectros XPS de la seiial V2p y Mo3d para los catalizadores: a)R1LOd, b)C5LOd y
¢)C2LOd

Los espectros V2p32y Mo3d de los catalizadores se muestran en la figura 3.8 Los
espectros V2p3/2 de los tres catalizadores estan formados por la contribucion de dos
componentes a 517.6 eV y 516.5 eV relacionadas con la presencia de los estados de oxidacion V
"y V™, respectivamente’. Ademas para las muestras C5LOd y R1LOd, que son las que
presentaban fase de 6xido de molibdeno hexagonal, aparece la contribucion de una tercera

componente a 515.85 eV asociada al estado de oxidacion V*3 31, Empleando la deconvolucién de
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los espectros ha sido posible determinar la concentracion de cada uno de los estados de
oxidacion en las diferentes muestras, de manera que la tendencia observada ha sido un aumento
de la concentracion de V'3 en las muestras que presentan fase hexagonal (R1LOd y C5LOd),
llegando a no observarse la presencia de estas especies para el catalizador con fase Ml
ortorrombica. En el caso de las especies V™ la tendencia es un aumento de la concentracion
cuando se forma la fase M1. Las especies de V™ por su parte, aumentan cuanto mayor es la
formacion de la fase hexagonal. Esta tendencia hace pensar que las especies de vanadio cuando
el catalizador tiene fase hexagonal estan muy oxidadas o muy reducidas mientras que en el caso
de la fase M1 ortorrombica hay un equilibrio en la concentracion de ambas especies. Este hecho
hace pensar que en el caso de los catalizadores con fase M1 puede estar teniendo lugar la

formacion de los pares V*4-O-Mo®" que favorecen el mecanismo Mars Van Krevelen.

Por otro lado los espectros XPS de Mo3d muestran diferencias en cuanto al entorno del
Mo*® ya que hay un desplazamiento energético de la banda asociada al molibdeno entre los
diferentes catalizadores. Es posible observar la presencia mayoritaria de una banda, denominada
como Moa*® (232.8 ¢V) para los catalizadores con fase 6xido de molibdeno hexagonal (figura
3.8 B; espectros b y c¢). Mientras que para el catalizador C2LOd (Figura 3.8 B; espectro a) la
componente mayoritaria es Mog*® (233.8 eV). En ninguna de las muestras se ha observado la

presencia de especies Mo*> las cuales aparecen generalmente a 231.7 eV 32,

Los espectros de UV-vis de las muestras tratadas con acido oxalico se muestran en la
figura 3.9 Las bandas entre 200-500 nm aparecen debido a la presencia de las especies V'3,
concretamente las bandas en el rango entre 400-500 nm se deben a las especies de V* en
coordinacion octaédrica®?. Por otro lado, la absorcion en la regiéon 600-750 nm suele estar
relacionada con la presencia de cationes V*4. De esta manera se puede relacionar el estado de
oxidacion de las especies con la fase cristalina que presentan los catalizadores. En el caso del
catalizador con fase hexagonal pura, figura 3.9 espectro b, no hay apenas presencia de V**
mientras que para el resto de las muestras se observa una banda muy bien definida. Estos
resultados estan en sintonia con los obtenidos mediante XPS, donde se veia que conforme
disminuia la presencia de fase hexagonal lo hacia también el contenido de V*>. De manera que se

puede decir que la fase hexagonal es una fase mas oxidada que la fase ortorrombica.
3.2. ESTUDIO DE LAS PROPIEDADES CATALITICAS

En la figura 3.10 A se representa la variacion de la conversiéon de etano con la
temperatura de reaccion para los catalizadores Cld, C2d, C4d y C5d. Ademas, con fines
comparativos, se muestran los resultados cataliticos para los catalizadores R1d y R2d, con
estructuras  hexagonal y ortorrombica (M1), respectivamente. Los catalizadores con fase
hexagonal, R1 y C5, son inactivos; mientras que los catalizadores R2d, C2d y C4d, son los
catalizadores mas activos en la deshidrogenacion oxidativa de etano. Tanto el catalizador R2d
como el catalizador C2d presentan como fase mayoritaria ortorrdmbica M1, mientras que C4d

presenta la fase trigonal.
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Figura 3.9. Espectros UV-Vis de los catalizadores tratados con acido oxalico y posterior tratamiento térmico
a 400°C en N2; a) R2LOd; b)R1LOd; c)C5LOd; d)C4LOd; ¢)C5LOd y f)C2LOd.

En términos de selectividad a etileno, la figura 3.10 B muestra la variaciéon de la
selectividad a etileno con la conversion de etano. El catalizador R2d (Mo-V-Te-O) presenta la
mayor selectividad a etileno, con valores de selectividad a etileno del 90% para conversiones de
etano del 50%. Los catalizadores que presentan fase hexagonal, C5d y R1d, han resultado ser los
catalizadores menos selectivos a etileno. Por otro lado, los catalizadores C2d y C4d (que
presentan las fases cristalinas M1 y trigonal, respectivamente) presentan una seectividad a
etileno alta y han resultado ser los catalizadores Mo-V-O mas selectivos a etileno. Sin embargo,

la selectividad a etileno fue inferior a la observada con el catalizador Mo-V-Te.
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Figura 3.10. Actividad catalitica para los catalizadores tratados a 400°C en N2 A)Variacion de la
Conversion de C: frente a la temperatura del lecho, y B) Variacion de la Selectividad a C>~ frente a la
Conversion. Condiciones de reaccion C2/Ox/He: 9/7/84. 500 mg catalizador, W/F=80 gcarmolCah.

Por otro lado, cuando los precursores se tratan con una disolucion acuosa de acido
oxalico antes de someterlos a la activacion térmica, los resultados cataliticos varian respecto a
los materiales no tratados (serie Cnd). En la figura 3.11 A se muestra la variaciéon de la
conversion de etano con la temperatura de reaccion para los catalizadores tratados con acido
oxalico seguido de tratamiento térmico. Asi, el catalizador C3LOd (que deacuerdo con la figura
3.1 muestra la presencia mayoritaria de la fase ortorrombica) presenta las mayores conversiones
de etano. Cabe destacar, sin embargo, que el catalizador C2LOd muestra la menor conversion de
etano, aunque la conversion de etano fue mayor que la observada para el catalizador sin

tratamiento con acido oxalico (C2d). Para el resto de catalizadores, que no presentan como fase
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mayoritaria la fase M1, las fases impuras se disuelven en el acido oxalico proporcionando una
mayor presencia de la fase activa y por lo tanto se favorece un aumento de la selectividad.
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Figura 3.11. Actividad catalitica para los catalizadores tratados con dcido oxdlico y posterior tratamiento
termico a 400°C en N2 A)Variacion de la Conversion de C: frente a la temperatura del lecho, y B) Variacion
de la Selectividad a C>~ frente a la Conversion. Condiciones de reaccion C>/Ox/He:9/7/84. 500 mg
catalizador, W/F=80 gecarmolCxh!. Los catalizadores C5LOd y R1LOd se han probado a W/F=160
GearmolCarhr!

En la figura 3.11 B se muestra la variacion de la selectividad a etileno con la conversion
de etano para los catalizadores de la serie CnLOd.En el caso del catalizador C2LOd, la
selectividad a etileno para una conversion de etano determinada fue inferior respecto al msmo
catalizador sin tratamiento con acido oxalico (C2d), por lo que, en este caso, el tratamiento en

acido oxalico no ha tenido un efecto positivo. También se puede observar que, con el tratamiento
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previo en acido oxalico, los catalizadores que no tienen fase M1 alcanzan selectividades
comparables con el catalizador C2LOd. Solo en el caso del catalizador de referencia R1LOd, con
fase hexagonal, se observa una selectividad a etileno (con una actividad muy baja en la

deshidrogenacion oxidativa de etano).

En la figura 3.12 se presenta, comparativamente, las conversiones de etano y
selectividad a etileno de los distintos catalizadores para una misma temperatura de reaccion,
400°C; 1) catalizadores tratados a 400°C en presencia de Nz (figura 3.12 A), y ii) catalizadores
tratados con acido oxalico seguido de tratamiento a 400°C en N2 (figura 3.12 B). Como se puede
observar, para el catalizador con fase hexagonal mayoritaria, C5, el tratamiento con acido
oxalico (C5LO0Od) hace que aumente la conversion, pero la selectividad apenas se modifica. Por lo

que el tratamiento con acido oxalico es positivo cuando la fase cristalina mayoritaria no es M1.
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40F 80
o w1
< 3of 60 &
o [}
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£ =
;
8 20F 40 &
g o
S I
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RILOd C5LOd C4LOd C3LOd C2LOd R2LOd

Figura 3.12 Conversion y selectividad para los catalizadores estudiados a una misma temperatura
(400°C). A) Tratados térmicamente a 400°C y B) tratados con acido oxalico y posterior tratamiento
térmico.

3.2.1 Estudio de la estabilidad de los catalizadores en presencia de aire y/o nitrogeno.

Finalmente, se realizo un estudio sobre el catalizador C2, para conocer la influencia del

tratamiento térmico dependiendo de si éste se llevaba cabo en aire (C2a) o en nitrogeno (C2d).

38



Tan solo recordar que el material C2 ha sido aquel que presentaba una mayor cantidad de fase
M1 en el precursor, tal y como se puede observar a partir de los resultados de DRX, figura 3.1.
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Figura 3.14 Actividad catalitica para los catalizadores con diferentes pos-tratamientos, ® C2 tratado con
dcido oxdlico, tratado en aire a 350°C y tratado en N> a 450°C; & C2 tratado con dcido oxdlico y tratado en
N2a 400°C; @ C2 tratado a 400°C en Na; A C2 tratado con dcido oxalico, seguido de tratamiento en aire a
400°C y tratamiento en N> a 400°C; B C2 tratado con dcido oxdlico, seguido de tratamiento térmico en aire

a 400°C; C2 tratado en aire a 450°C. A)Variacion de la Conversion de etano frente a la temperatura del
lecho, y B) Variacion de la Selectividad a C>~ frente a la Conversion de etano. Condiciones de reaccion Cy/
02/He:9/7/84. 500 mg catalizador, W/F=80 gcarmolCa-h™'.

En la figura 3.14 se muestra la variacion de la conversion de etano con la temperatura de
reaccion para materiales tratados térmicamente en diferentes atmoésferas y temperaturas. Estos
resultados sugieren que el tratamiento térmico tiene una influencia importante en las propiedades

cataliticas de estos materiales.



En primer lugar cabe destacar que los catalizadores con menor selectividad a
etileno,fueron aquellos no tratados previamente con una disolucion acuosa de acido oxalico, es
decir los catalizadores C2a450 y C2d4.

Sin embargo, el tratamiento de este precursor con una disolucidén acuosa de acido oxalico
y posterior tratamiento térmico a 400°C en N (catalizador C2L.Od4) no produce una mejora en la

selectividad a etileno aunque si se ve in efecto positivo en la conversion de etano.

A la vista de estos resultados, se ha estudiado también la influencia de hacer un
tratamiento térmico previo en aire (después del tratamiento con acido oxalico) y antes del
tratamiento final en atmdsfera de nitrogeno. Este es el caso de los catalizadores C2L.0a350d4 y
C2L0a400d4 en el que la temperatura de calcinacion en aire fue de 350 o 400°C,

respectivamente.

Los resultados mostrados en la figura 3.14 indican que un tratamiento térmico inical a
350°C en aire del precursor tratado con acido oxalico tiene un efecto positivo en las propiedades
cataliticas, Sin embargo, si este tratamiento térmico en aire se lleva a cabo a temperaturas
superiores pueden tener una influencia negativa ya que la fase M1 se podria oxidar para dar otras

fases cristalinas no activas.

En efecto, se ha observado la transformacion parcial de la fase M1 en o6xido de
molibdeno (M00Q3), y un descenso drastico de de la conversion de etano. Un hecho a destacar del
tratamiento en aire de estos catalizadores es que, ademds de que presentan buenas conversiones,
son los mas selectivos a etileno. Este hecho indica que con el tratamiento en aire si que podemos
estar modificando las propiedades cataliticas de los catalizadores modificando de alguna manera
los estados de oxidacion de las especies Mo, V en la superficie del catalizador.

Para poder explicar las diferencias observadas, se investigd la estructura de los
catalizadores por difraccion de rayos X (figura 3.15). Los catalizadores que se calcinaron en aire
a temperaturas superiores a 350°C (difractogramas a, b y ¢) presentan reflexiones caracteristicas
de la fase MoOs, lo que indica que por encima de 350°C el tratamiento térmico en aire
descompone el catalizador, y pierde la actividad. Mientras que los catalizadores que no se
calcinaron en aire (difractogramas e y d) mantienen la estructura M1, y el catalizador tratado en
aire a 350°C también mantiene las reflexiones caracteristicas de la fase M1, con un grado de

cristalinidad mayor.
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Figura 3.15 DRX de los catalizadores sometidos a diferentes post-tratamientos. a) C2a450, b) C2LOa4,
¢) C2LOa4d4, d) C2d4, e) C2LOd4 f) C2LOa350d4

Para los catalizadores con estructura M1, se realizé un estudio por microscopia de
barrido, y las imagenes obtenidas se muestran en la figura 3.16. En las imagenes A y B se puede
observar que el catalizador C2LOa350d4 presenta pequeflos cristales con forma alargada sin una
orientacion particular. En el caso del catalizador C2d4 (imagenes C y D de la figura 3.16) la
morfologia que presenta es similar, sin embargo la distribuciéon de tamafios observada es menos
homogénea, lo que hace que las agujas mas pequefias formen agregados, haciendo menos
accesible la superficie activa de los cristales. Estos cristales son similares a los observados para

materiales Mo-V-Te y Mo-V-Te-Nb con alta selectividad a etileno*’

Por tanto, la morfologia de los cristales también parece estar relacionada con los
parametros de sintesis de estos materiales y con la estructura de las fases cristalinas. Asi es
conocido que la fase M1 se forma en agujas (de ahi la intensidad alta de la reflexion a 2 theta de

22.2, que corresponde con espaciado entre laminas en el eje c.

Sin embargo, los cristales de la fase M2, bronce pseudohexagonal, suelen ser en forma
de placas, lo que condiciona que la intensidad del pico de reflexion a 2 theta de 22.2 sea

relativamente poco intensa.
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Figura 3.16 Imagenes SEM de los catalizadores C2LOa350d4 A) x2500, B) x5000;y C2d4 C)x2500,
D) x5000.

Por tanto, si parece probable que haya que estudiar con mas intensidad los cambios de
morfologia de estos materiales y ver como afectan los tratamientos post-sintesis
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4. CONCLUSIONES

A partir del estudio presentado en esta memoria podemos sugerir algunas conclusiones de

interés:

* Es posible preparar materiales basados en oxidos mixtos de Mo-V, mediante un método
hidrotermal, los cuales son activos y relativamente selectivos para la deshidrogenacion
oxidativa de etano a etileno.

* Las propiedades estructurales y cataliticas de estos materiales dependen en gran medida del
pH de sintesis. favorecen la formacion de diferentes estructuras cristalinas. Asi, los materiales

preparados a un pH de 2.7, que presentan la fase M1, resultaron ser los mas efectivos.

* El tratamiento post-sintesis del s6lido resultante en la sintesis hidrotermal resulta ser también

clave para la obtencion de catalizadores con mejores propiedades cataliticas.

* El tratamiento post-sintesis con una disolucion acuosa de acido oxalico favorece un aumento
de la concentracion de fase cristalina activa lo que conduce a una mejora de las conversion de

etano.

* El tratamiento post-sintesis en aire da lugar a una mejora de la selectividad a etileno. Esto
puede deberse a modificaciones en los estados de oxidacion del Mo y V.

* El estudio fisico-quimicos de los materiales sugiere que la presencia de fase M1 es
responsable de la actividad y selectividad de estos catalizadores. Ademas, los resultados de
XPS y UV-Vis indican que la cantidad de V en estado reducido (V#") aumenta cuando

aumenta el contenido de estructura ortorrombica.

* Los catalizadores activos y selectivos para la DHO de etano a etileno deben presentar tres

caracteristicas:
Estructura M1 ortorrombica
Pares Mo®"-Q-V4*

Una reducibilidad mayor que en el caso de la fase hexagonal
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