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1. Resumen



Resumen

Encuadrado en las nuevas tendencias de la quimica sostenible y
dentro de la linea de investigacion que actualmente se desarrolla sobre
procesos que permitan una revalorizacion, con la posible obtencion de
productos con un mayor valor intrinseco, mediante distintas vias de
activacion, de la molécula de propano. Componente que forma parte de
la fraccion correspondiente a la de hidrocarburos ligeros, Cs.

El trabajo de investigacion, que constituye el cuerpo de la
Memoria de Tesis Doctoral, analiza el estudio del proceso de oxo-
transformacion, por activacion térmica y fotoinducida de propano, y el
estudio de catalizadores soportados que contienen vanadio en su
formulacion.

Para abordar tales objetivos, con la aplicacion de una metodologia
cientifica, se establecio un programa que se extendio desde la sintesis
de los materiales hasta el estudio de su comportamiento en condiciones
de reaccion. Concretandose, en el establecimiento de un protocolo para
la preparativa y la sintesis de tres series de catalizadores; una cada por
cada tipo de soporte empleado (SiO2, TiO2 y Al2O3). El elemento comun
en la formulacion del catalizador fue el vanadio y se incorporaron como
elementos sustituyentes, dos elementos del grupo VI B, el molibdeno y
wolframio. La forma de incorporacion de los metales se realizo6 mediante
impregnacion y en una sola etapa, manteniendo una carga metalica
global de 0’8 atomos por nm? de soporte, y una razén atomica
metal/metal igual a 1.

Se han caracterizado los materiales, con técnicas convencionales,
desde el punto de vista morfologico, estructural y quimico-fisico; que
permiten establecer la existencia, bien de estructuras aisladas o de
estructuras poliméricas superficiales, segun la capacidad de dispersion
del soporte; advirtiendo de la presencia de heteroatomos parcialmente
reducidos y estabilizados, dependiendo del entorno quimico, por efecto

sinérgico entre los atomos incorporados.



Resumen

En el caso de los sistemas soportados en silice la incorporacion de
los elementos de transicion en la formulacion del catalizador da lugar a
la formacion de especies superficiales estables con un comportamiento
similar, al que pueden presentar determinados oxidos mixtos de
caracter masico y con propiedades similares a la de un quasi-bronce.
Situacion completamente diferente a cuando se utiliza como soporte
oxido de titanio o alimina, en los que la movilidad electronica esta
condicionada por éstos.

Para el analisis comparativo del comportamiento, de Ilos
materiales sintetizados, en la oxidacion de propano se establecen tres
series de experimentos dinamicos en régimen estacionario, que son
complementados con un estudio inicial “in situ” utilizando
espectroscopia FTIR. El primer conjunto permite estudiar el alcance y la
contribucion de la reaccion homogénea (no catalitica); el segundo la
reactividad mediante la activacion térmica, y por ultimo, y aunque
alejado del objetivo inicial del trabajo, el comportamiento frente a la
activacion fotoinducida.

En condiciones no diluidas de la mezcla alimentada, la reaccion
homogénea no catalitica es de tipo radicalario y se registra acetaldehido
como producto mayoritario. La contribucion de la fase homogénea en la
oxidacion catalitica de propano mediante activacion térmica no debe ser
desestimada, incluso a temperaturas de reaccion, relativamente, bajas.
Es, fundamentalmente, el soporte el que dirige la activacion de la
reaccion de oxidacion del propano y la modificacion del entorno quimico
del vanadio, producida por la incorporacion de un segundo metal,
provoca cambios en la selectividad. La silice mantiene la reactividad
caracteristica de la fase homogénea, el o6xido de titanio favorece la
sobreoxidacion a bajas temperaturas; mientras que, la alimina fomenta
la deshidrogenacion oxidativa. En términos generales, es necesaria la
presencia de vanadio y la sustitucion parcial del vanadio por wolframio
favorece un aumento de los valores de selectividad del producto

mayoritario necesitando un rango de temperatura inferior para alcanzar
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un nivel similar de conversion; mientras que la sustitucion parcial de
vanadio por molibdeno induce el efecto contrario.

Para la transformacion de propano con oxigeno, mediante
activacion fotoinducida a baja temperatura, resulta necesaria la
presencia de agua en la corriente de alimentacion para alcanzar valores
significativos y reproducibles de conversion, aun cuando el rendimiento
cuantico es bajo, en términos de conversion quimica. Los sistemas
cataliticos soportados conteniendo vanadio, en un material con
propiedades de semiconductor, permiten orientar la selectividad hacia
productos derivados de la oxidacion parcial con el mismo numero de
atomos de carbono que el reactivo alimentado, (propionaldehido).
Ademas, en una primera aproximacion, se establece que el mecanismo
de la oxidacion parcial fotoinducida del hidrocarburo es diferente al de

la activacion térmica.



Summary

Three series of catalytic systems have been synthesized, in
according to the support employed (SiO2, TiO2 and Al2O3) using
vanadium, molybdenum and tungsten as active elements. The
preparation procedure was incipient wetness impregnation with a total
metallic content of 0,8 atoms per nm? of support and an atomic
metal/metal ratio equal to 1.

Systems were characterized conventionally. A superficial
bidimensional spreading were observed with partially reduced
heteroatomic metallic pairs with a synergic interaction between the
incorporated elements. Metal incorporation for silica supported systems
induces a behaviour similar to bulk mixes oxides (bronzes character)
and implies an important metal-metal interaction, higher than metal
support interaction. A quite different behaviour have been observed for
titania and alumina-supported systems where the electronical mobility
is conditioned by the metal-support interaction.

Three series of activity experiments were established to study the
propane oxidation reaction, complemented by a “in situ” study of
propane molecule interaction with catalytic surface system. The first
one allowed us to approach the homogeneous (non catalytic) propane-
oxygen reaction phase contribution; the second series studies the
thermal catalytic activation and finally, the third analyzed the
photoinduced catalytic activation. The homogeneous phase contribution
is not negligible, even at relatively low temperature reaction. The
catalytic reaction pathway is controlled by the support, meanwhile
metals incorporated act as reactivity modifiers. Silica attained to
maintain the homogeneous reaction behaviour, titania causes low
temperature overoxidation and alumina promotes the oxidative
dehydrogenation. The presence of water vapour for low temperature
photoinduced activity experiments is necessary to reach a significant
conversion value, selectivity is oriented to partial oxidation products
(propionaldehyde). In a first approach we can assume a different

mechanism for thermal and photoinduced activation.
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2.1. Carbon, Petroleo y Gas Natural

El carbon y los minerales de hierro fueron los materiales basicos
sobre los que se inici6 la Revolucion Industrial (1760-1830) y desde
entonces y hasta el final de la II Guerra Mundial (1939-1945) el carbon
fue imprescindible para la produccion de energia y fabricacion de
productos quimicos. Estos productos, para la industria del momento, se
obtenian a partir de derivados del carbon como el coque, el gas-
combustible y los alquitranes. El coque, ademas de su empleo directo y
fundamental en siderurgia, se utilizé igualmente, con fines quimicos en
la obtencion de carburo calcico y con éste acetileno, punto de partida de
la Carboquimica a través de las sintesis de Reppe y del proceso de
gasificacion; lo que permitié la conversion de la materia carbonosa en
monoxido de carbono (CO), reactivo utilizado en muchas aplicaciones
sintéticas con lo que quedod, practicamente, resuelto el problema de la
preparacion tanto del gas de sintesis (CO+Hjy) para la obtencion del
amoniaco y a partir de €l los fertilizantes nitrogenados y toda la familia
de productos nitro-derivados, asi como en la obtencion de metanol y
toda la quimica industrial organica de los productos carboxilados. El
gas-combustible se empledé para alumbrado hasta que se impuso el
alumbrado eléctrico y la fase destilada del carbon que es doble, acuosa
y aceitosa, en la que la parte mas densa se utilizé en la fabricacion de
sulfato amoénico y la mas ligera, que contenia un porcentaje similar en
aceites destilables y brea, en las que se identificaron hasta 300 especies
quimicas diferentes y de las que se llegaron a emplear en la industria
unas 25, tuvo multiples aplicaciones y fue el origen de las industrias

farmacéuticas y de colorantes organicos.

En la actualidad, practicamente, el mercado ha quedado reducido
a dos clientes, la industria siderurgica y los centros de generacion de

energia eléctrica en centrales térmicas, sectores en un continuado
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retroceso por el fuerte impacto ambiental que generan. Asi, su uso
como materia prima en la industria de transformacion fue abandonado
y reemplazado por el Petroleo inmediatamente después de la Segunda
Guerra Mundial, como consecuencia del descubrimiento de grandes

reservas en el Medio Oriente.

De entre todas las hipotesis que han tratado de explicar el origen
del petroleo la mas admitida es la que le atribuye origen organico, como
el del carbon. El Petroleo es una mezcla compleja de hidrocarburos, Cs
hasta C3s o incluso superiores y, tal y como se indica en la Tabla 1,
también algunos de los componentes de la fraccion mas ligera y que se
encuentran en el mismo yacimiento, son los principales constituyentes
del Gas Natural. Este se puede localizar en fuentes independientes,
estimandose que mas de la mitad de las reservas mundiales se
encuentran, efectivamente, como “bolsas” de gas seco. En su
composicion destaca como especie mayoritaria el metano (CH4) y en
cantidades mas modestas el etano (C2H4), propano (CzHs) y butano
(C4H10); si bien, frecuentemente, estos dos ultimos (propano y butano)
son separados para formar parte del denominado Gas Licuado de
Petroleo (GLP, LPG acronimo inglés). Aunque el Gas Natural era
conocido desde antiguo, su explotacion industrial no comienza hasta
bien entrado el Siglo XX. En las primeras explotaciones el Gas Natural,
que fluia conjuntamente con el Petroleo, se quemaba por inservible,
consecuencia de los problemas que representaba su transporte a los
lugares de consumo; problema que fue superado con la licuefaccion y la
construccion de gaseoductos y es a partir del ano 1950 cuando el uso
del Gas Natural en Europa empieza a extenderse, comenzando la
construccion de gaseoductos submarinos, que utilizan tuberias de acero
inoxidable, soldadas, capaces de aguantar la presion a que hay que

someter al gas para enviarlo a grandes distancias.
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El Petrodleo, tal y como se encuentra en el interior de la Tierra, no
tiene, practicamente, utilidad. Su valor lo adquiere a través de su
explotacion industrial y de los diferentes procesos de transformacion,
que se extienden desde la prospeccion del subsuelo hasta la Industria
de Refino y Petroleoquimica. Las tres cuartas partes de las reservas
mundiales de petroleo se encuentran en paises miembros de la OPEP
(Acronimo de Organizacion de Paises Exportadores de Petréleo) y mas
de la mitad se sitian en sé6lo cuatro paises de Oriente Medio —Arabia
Saudita, Irak, Kuwait e Iran. Tan s6lo un 6% de la produccion mundial
corresponde a las reservas de la antigua Union Soviética y casi un 2%
de la Europa Occidental; otros paises productores de petroleo son
Estados Unidos, Noruega, Canada y Reino Unido (ver Tabla 2). Por otro
lado, las reservas mundiales de Gas Natural se pueden estimar en
131500 Gm3 y mas de los dos tercios del total se concentran en la

antigua Union Soviética y el Medio Oriente [1].

Actualmente la industria petroquimica, como otros sectores, esta
sujeta a cambios importantes impulsados, principalmente, por las
necesidades del mercado y por los avances cientificos y técnicos que se
incorporan para hacerla mas eficiente, rentable, segura y
ambientalmente compatible. Como consecuencia de un mayor nivel de
conocimiento, paralelamente a un mayor esfuerzo en la conservacion en
términos, fundamentalmente, de ahorro energético durante los dos
ultimos decenios, hoy en dia se puede establecer que las reservas
mundiales de Petroleo permitirian un abastecimiento en torno a 40
anos si se mantienen los niveles actuales de produccion y consumo;
frente a los 65 anos para el Gas Natural. Cerca del 85% de los
productos organicos producidos se obtienen a partir del Petroleo y del
Gas Natural; sin embargo, la mayoria del crudo de petrdleo se emplea
en procesos no selectivos, de forma aproximada se puede establecer que
algo mas del 90% de cada barril de petréleo se emplea en la produccion

de energia (combustion total), por lo que parece conveniente hacer un
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uso mas racional del Petroleo y avanzar en procesos de transformacion
mas selectivos y, contemporaneamente, la reduccion del empleo de
fuentes agotables de aquellas materias primas y recursos que son

escasos, de acuerdo con los principios basicos de la Quimica Sostenible.
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Tabla 1

Rendimiento aproximado en el fraccionamiento de petroleo [1]

Fracciéon Atomos de carbono Rendimiento (%)

Ligera Ci1-Ci2 15-30
Media C12—C15 5-20

Pesada Ci15-Css 10-40
Residuo > Css Resto

Tabla 2

Reservas Mundiales de petroleo en porcentaje y reserva en anos segun
regiones. Estimacion ano 2001

Region Produccion Porcentaje Reserva en
(2001)* (%) anos
Europa 1877 1’8 7
Asia-Pacifico 43’8 42 15’5
Norte América 639 6’1 13’5
Ex Union Soviética 65’4 62 21
Africa 7577 7’3 27°5
Centro/Sud-Ameérica 96 9’1 39
Oriente Medio 685’6 65’3 87
Total 1050 100

* Produccion en miles de millones de barriles

11



Introducciéon y Objetivo

2.1.1. Industrias de Refino y Petroleoquimica

El Petréleo ha sido una materia prima util desde la antigiedad,
aunque por entonces era Unicamente usado en Medicina. Es a finales
del siglo XIX cuando comienza su explotacion comercial y la uUnica
fraccion, obtenida mediante destilaciéon, con valor era el queroseno
empleado para iluminacion. La invencion por Edison de la bombilla
parecio poner fin a la prospera industria del Petroleo; pero cuando
Henry Ford comenzo6 la produccion de automoéviles, un nuevo mercado
se abrio para las fracciones ligeras del petroleo, solo con el paso de los
anos se encontraron aplicaciones que hacen, actualmente, del Petréleo

el principal motor de la economia mundial.

El crudo extraido de forma directa es una mezcla de fracciones de
hidrocarburos y la operacion principal que se efectia en una refineria
es el fraccionamiento, en la que separan esas distintas fracciones sobre
la base de su volatilidad relativa. La Tabla 3 muestra un esquema de
los distintos productos obtenidos mediante destilaciones (atmosféricas y
vacio) detallando las temperaturas de cada “corte” y los destinos o
utilidades de cada fraccion. El producto de mayor interés,
normalmente, en una refineria es la gasolina; aunque con el proceso de
fraccionamiento no se alcanza todo el volumen de gasolina deseado y la
proporcion de hidrocarburos pesados es superior de la que el mercado
demanda, por lo que estas fracciones tienen que ser revalorizadas en
unidades de procesos que consiguen la disminucion del punto de
ebullicion y un aumento de la calidad de la fraccion. Asi se obtienen
fracciones de menor viscosidad y menor tendencia a la formacion de
coque que aquellas procedentes del craqueo de las fracciones y aceites
pesados en lecho fluido o de procesos de hidrocraqueo, cuya composicion
es mas discreta. Adicionalmente, mediante los procesos de
hidrotratamiento, reformado catalitico e isomerizacion, se obtienen

fracciones de mayor exigencia por especificaciones técnicas. En las
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unidades donde se efectuan tales operaciones, ademas de las fracciones
deseadas, se obtiene el denominado gas de refineria (fuel-gas) que esta
constituido, fundamentalmente, por hidréogeno, metano y etano (H2, CH4
y CoHe), aunque puede contener cantidades discretas de etileno (CoH4)
y, excepcionalmente, también propileno, propano y butano (CsHe, C3Hs
y C4Hio). Su composicion global es variable, dependiendo de las
condiciones de operacion de las distintas unidades que se integran en
cada refineria (especialmente cuando existen unidades de craqueo),
pero cuando el propano y el butano (CsHs y Cs4Hio) se encuentran
presentes estos son recuperados para ser comercializados como GLP.
Hasta hace poco tiempo, el gas de refineria se ha utilizado (y se sigue
utilizando) en la propia refineria como combustible de hornos y calderas
en las que se requiere un combustible “limpio” que no provoque
residuos carbonosos, cenizas y exento de compuestos que contengan
azufre. Como via alternativa de aprovechamiento de esta fraccion se
procesa en una unidad de reformado con vapor para la produccion de
hidréogeno (H2) que se utiliza como reactivo en las unidades de

hidrogenacion.

Una refineria con cierta “flexibilidad” puede cambiar su esquema de
produccion, dependiendo del mercado al cual se dirijan sus intereses. Hoy,
fundamentalmente, estan orientadas hacia el aumento de la produccion de
gasolinas y destilados de tipo medio aptos para su empleo como
combustibles para el transporte, aunque no se puede obviar una alternativa
que por su alta rentabilidad econémica aumenta, como es el uso directo de

alguna de las fracciones como producto de partida en petroquimica.

La petroquimica es un sector industrial en el que se encuadran
las transformaciones quimicas de las fracciones de Petrdleo y de Gas
Natural en materiales artificiales, ya sean intermedios o productos
acabados, con un mayor valor anadido. El valor de los productos

manufacturados por la industria petroquimica es de 15 a 30 veces
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mayor que el valor del crudo, mientras que el de los productos directos
de refino puede representar entre 3 y 10 veces su valor inicial [2]. Es
importante mencionar que, por su naturaleza, la industria petroquimica
evoluciona de una forma permanente, en razon de la constante
innovacion de productos que demandan nuevas especificaciones o, aun
mas, la modificacion profunda de procesos. Igualmente, la capacidad
productiva se mejora tanto con las exigencias y avances tecnologicos,
como con el interés de los paises, segin los planes estratégicos que a su
vez dependen de la situacion politica y economica y, naturalmente, de la
demanda. Las materias primas basicas en este sector, son el Gas
Natural (metano y etano, CH4 y CoHg), las olefinas ligeras procedentes
del proceso inicial de refino, el Gas Licuado de Petrdleo (propano,
propileno y butano, C3Hs, C3He y CsH10) y la nafta de petréleo (por su

contenido en aromaticos).

Los gases no condensables constituyentes del Gas Natural
(principalmente metano con una pequena cantidad de etano) son a los
que se les denomina comercialmente como gas natural (ver Tabla 4) y a
los condensables, que son separados del gas inicial mediante
enfriamiento y absorcion con naftas, obteniéndose propano,
mayoritariamente, con algo de etano y butano, se les califica como Gas
Licuado del Petroleo (GLP). Las fracciones mas pesadas (Cs y Cs) que
pudiesen contener el Gas Natural inicial son recuperadas y “anadidas”
a las gasolinas para controlar su volatilidad. La orientacion del uso del
Gas Natural como materia prima puede variar, segun su coste y
disponibilidad temporal, desde los actuales procesos de transformacion
para la obtencion indirecta de amoniaco y metanol, hasta su empleo
directo como combustible; o bien en procesos alternativos competitivos
en donde el metano (principal componente del Gas Natural) intervenga
como materia de partida para la obtencion directa de petroquimicos o

como precursor primario en la obtencion de hidrogeno y gas de sintesis.
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La cadena correspondiente a las olefinas ligeras se centra,
fundamentalmente, en el etileno. Es el principal compuesto de partida
de la industria petroquimica siendo el producto de base organica con
mayor volumen de produccion (= 22 Mtm ano-!) ( ver Tabla 5) y para el
que se prevé un aumento sostenido de la demanda. Por lo que la
expansion del sector de las olefinas ligeras se orienta al incremento de
la produccion mediante pirolisis de cargas de naftas o de fracciones
residuales, de caracter mas pesado, que permite, paralelamente, la
obtencion de otros intermedios como propileno y aromaticos. Se emplea,
en la produccion del polimero derivado (polietileno), de o6xido de etileno,
del monomero de cloruro de vinilo y de estireno. El consumo de
propileno es creciente y sostenido por lo que la cantidad demandada de
propileno es muy alta (ver Tabla 5), sin embargo su disponibilidad
directa es limitada. La utilizacion de la fraccion correspondiente a los
Gases Licuados del Petroleo (GLP) para su transformacion directa en
propileno se justifica, aunque se trate de una transformacion quimica
de cierto coste ya que requiere una exigencia energética importante, a lo
que se le suma el precio de la materia prima para su obtencion (Gas
Natural y propano). El butano recogido del Gas Natural, como n-butano e
iso-butano, forma parte de los GLP que se usan para calefaccion y se
incluye entre los componentes en la formulacion de las gasolinas, para
controlar la volatilidad. Mediante craqueo térmico se obtienen etileno,
acetileno y propileno, mientras que también se pueden producir butileno y
butadienos por deshidrogenacion catalitica, ademas, su oxidacion permite
la obtencion de un gran numero de compuestos oxigenados desde C; (un

atomo de carbono) hasta C4 (cuatro atomos de carbono).

En cuanto a la linea de consumo y obtencion de aromaticos,
fundamentalmente, compuestos Cs de mayor valor, ésta es fuertemente
dependiente de la continuidad de los suministros de nafta y se orientan
a la obtencion de benceno, tolueno y xilenos mediante fraccionamiento,

ademas de otros derivados como ciclohexano y cumeno.
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Existe una tendencia actual consistente en un aprovechamiento
mas racional de los recursos energéticos no renovables y con tal
proposito, tal como se puede desprender del titulo de la Memoria de
Tesis, el trabajo se orient6 hacia el estudio de un proceso catalitico que
permitiera el analisis del proceso de transformacion por
aprovechamiento directo del propano que favoreciera la revalorizacion
mediante su utilizacion como materia prima, por la obtencion de
productos de cierto interés para el Sector de la Industria Quimica, y
como alternativa a la utilizacion de olefinas, pues bien es sabido que la
olefina-derivada (propileno) es, practicamente, inexistente en el petroleo
y se recurre a la transformacion de fracciones del crudo para su

obtencion [3].
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Tabla 3

Fracciones petroliferas recogidas en las torres para la rectificacion en
una refineria

Fraccionamiento del crudo petrolifero

“Corte” Rango Long. Aplicaciones
ebullicion Cadena
(K) carbonada
Hidrocarburos <293 Ci-Co Combustible para refineria,
ligeros <313 C3-Cs Calefaccion doméstica e
industrial
Gasolina 293-423 Cs-Co Combustible para automoviles
Naftas 423-473 Ci10-Ci2 Materia prima para productos
quimicos, disolvente

Queroseno 443-523 Ci13-C17 Lamparas de alumbrado,
carburante para
turborreactores

Gas oil 523-593 C17-C20 Combustibles para motores

Diesel, calefaccion doméstica

Lubricantes >673 C16-C20 Lubricantes

Fuel oil 613-673 Ci16-Css Combustibles para buques,
locomotoras, etc.

Residuo 673-773 C20-Css Materia prima para:

atmosférico lubricantes, ceras, cremas y
aceites esenciales

>773 >Css
Residuo de Pavimentacion, techado,
vacio impermeabilizacion, abrasivos y

electrodos.
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Tabla 4

Especificaciones para un Gas Natural comercial [4]

Rango de composicion

Componente (% Vol.)
Metano 89°5-92°5
Etano 2°0-5’1
Propano 07-2’1
Butanos y pesados 0’5-1’6
Nitréogeno 0’6-19
Dioxido de carbono 1’1-2’4
Propiedades

Sulfuros y H2S (1012 kgL-1) 4’4-874
Densidad especifica (kgL1) 0’6-0"7
Poder calorifico (MJm-3) 8°1-92
Tabla 5

Compuestos quimicos de mayor produccion mundial en 1995 [5]

Incremento
Posicion Compuesto Produccion * medio anual
(MTm) produccion **
1 Acido Sulfuarico 4326 +0’82
2 Nitrégeno 30’86 +1’68
3 Oxigeno 24726 +2°31
4 Etileno 21°31 +2’09
5 Carbonato Soédico 18770 +1722
6 Amoniaco 16’15 +0’14
7 Acido Fosférico 1188 +1°00
8 Hidréxido Sédico 11’88 +0’86
9 Propileno 11’65 +2°54
10 Cloro 11’38 +0’86
* Afio 1995

**HEstablecido entre 1985-1995
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2.2. Origen, destino y transformacion de la fraccion C3

El propano, que es facilmente licuable a baja presion, es el
hidrocarburo saturado de tres atomos de carbono; es extraido,
principalmente del Gas Natural encontrandose en proporciones
variables que oscilan entre el 0’2 y el 3’°0% en volumen, dependiendo de
su origen y procedencia; también se recupera propano de los gases “de
cabeza” procedentes de la torre de destilacion atmosférica en refinerias
y de las unidades de proceso posteriores a ésta, aunque en estos casos
no soOlo se obtiene propano, sino que propileno y otros hidrocarburos
insaturados lo acompanan. El porcentaje que representa la fraccion de
hidrocarburos mas ligeros obtenida de forma directa en refineria,
mediante fraccionamiento, si se compara con la correspondiente al de
las fracciones medias o pesadas (ver Tabla 1), no es lo suficientemente
importante como para hacer rentable el coste energético que el craqueo
requiere, desviando la inversion energética (en términos economicos)
hacia el proceso de craqueo (térmico, catalitico, o hidrocraqueo) de las
fracciones mas pesadas (C15-C3s) que si permiten su revalorizacion, ya
que en tal transformacion se obtienen olefinas de bajo peso molecular

(etileno y propileno, principalmente).

Basicamente, la principal via de consumo de propano, soélo o
mezclado con butano y aire, es como combustible domeéstico e
industrial; aunque también se usa como disolvente y agente propelente.
Sin embargo, el propileno (componente de la fraccion Cz) se encuentra
hoy en dia entre los diez primeros compuestos quimicos de mayor
produccion y a partir de esta molécula se sintetizan un importante
numero de compuestos quimicos, de entre los cuales el porcentaje mas

elevado, representando un 40% del total, se asigna al polimero derivado

19



Introducciéon y Objetivo

(polipropileno) empleado para la obtencion de distintos materiales
plasticos, seguido por los productos obtenidos por procesos de
transformacion, como oxidacion y amoxidacion, para la obtencion de

acrilonitrilo (14%), acroleina (1%) y acido acrilico (5%).

La sustitucion de materias primas “tradicionales” en la Industria
Quimica representa, generalmente, un reto sobre la capacidad y
flexibilidad de los procesos instalados o, en algunos casos, significa un
cambio profundo en algunos de los conceptos basicos de los procesos
de transformacion industriales, como es el caso de aquellos
relacionados con la funcionalizacion de hidrocarburos mediante
procesos de oxidacion selectiva [6-16]. En la Tabla 6 se destacan
algunos de estos procesos de transformacion y el producto de interés
obtenido, ya que como consecuencia directa del aumento de la
demanda de olefinas se comenz6 a desviar el uso de propano, como
combustible, para su transformacion en la olefina-derivada o bien su
transformacion catalitica para la obtencion de productos oxigenados.
En cualesquiera de los casos surgen dos restricciones; la primera es la
baja reactividad de la molécula de propano si la comparamos con los
productos de reaccion, la segunda, la necesidad de un catalizador para
lo que resulta obligado un conocimiento mas exhaustivo sobre los
mecanismos involucrados en los procesos de transformacion [16-18].
En la Tabla 7 se recopilan algunos de los procesos de oxidacion
selectiva de hidrocarburos ligeros saturados que estan recibiendo una
mayor atencion, indicando tanto el producto derivado de su
transformacion como el nivel de desarrollo alcanzado en tales procesos.
Asi pues, es sobre la molécula de propano en la que mas se ha
focalizado la investigacion de procesos catalizados mediante oxidacion
parcial y es, uUnicamente, la amoxidacion para la obtencion de
acrilonitrilo, el proceso que se encuentra en una fase de desarrollo que

permite vislumbrar una implantacion industrial a muy corto plazo.
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Tabla 6

Reacciones de Oxidacion Catalitica Industriales [19]

Mezcla de reaccion Producto Tipo de reaccion
Metanol/aire Formaldehido Heterogénea
n-Butano/aire Anhidrido maléico Heterogénea
Benceno/aire Anhidrido maléico Heterogénea
o-Xileno/aire Anhidrido ftalico Heterogénea
Naftaleno/aire Anhidrido ftalico Heterogénea
Propileno/aire/amoniaco Acrilonitrilo Heterogénea
Propileno/aire Acroleina Heterogénea
Acroleina/aire Acido acrilico Heterogénea
Isobuteno/aire Metacroleina Heterogénea
Metacroleina/aire Acido metacrilico Heterogénea
Etileno/oxigeno Epoxido de etileno Heterogénea
Etileno/aire/HCI 1,2-Dicloroetano Heterogénea

Propileno/hidroperoxido Epodxido/alcohol Homogénea
p-Xileno/aire Acido tereftalico = Homogénea
Cumeno/aire Fenol/acetona Homogénea
Etileno/acido acético/aire Acetato de vinilo Homogénea
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Tabla 7

Estado de desarrollo de algunos procesos de Oxidacion Selectiva de
hidrocarburos ligeros saturados [20]

Materia Prima Producto Estado de desarrollo
Metano Metanol Planta piloto
C: Metano CO/H2 Planta piloto
Metano Etileno Planta piloto
Etano 1,2-Dicloroetano Planta piloto
C2 Etano Acetaldehido Investigacion
Etano Acido acético Investigacion
Etano Etileno Investigacion
Propano Acroleina Investigacion
Propano Acido acrilico Investigacion
Cs Propano Alcohol propilico Investigacion
Propano Acrilonitrilo Planta demostrativa
Propano Propileno Investigacion
n-Butano Anhidrido maléico Industrial
Ca n-Butano Butadieno Industrial, abandonado
[sobutano Acido metacrilico Planta piloto
Isobutano Isobuteno Investigacion
Cs n-Pentano Anhidrido ftalico Investigacion
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2.2.1. Productos derivados de la oxidacion de propileno y propano

La demanda de olefinas y productos derivados crece de forma
monotona, hasta el punto que los métodos tradicionales de obtencion
de olefinas ligeras (craqueo catalitico en lecho fluido con vapor de agua
de Gas Natural y naftas, en refinerias) practicamente resultan
insuficientes, lo que ha promovido el interés por otra via industrial para
la sintesis de olefinas ligeras, como es la deshidrogenacion catalitica
selectiva (DCS) como alternativa al craqueo; proceso orientado a la
obtencion casi exclusiva de propileno (una de las especies quimicas de
mayor demanda mundial). Por otra parte, su elevado poder calorifico
justifica su empleo como combustible en refineria; sin embargo, el valor
de este producto para la industria Petroquimica es tan alto que no es
negociable su utilizacion para otro destino. En la Tabla 8 se recogen los
principales productos obtenidos a partir del propileno, suprimiendo de
la tabla su empleo como reactivo en procesos de alquilacion para la

obtencion de especies que mejoran el octanaje de las gasolinas.

Tabla 8

Productos obtenidos que utilizan propileno como materia prima [21]

Producto (%) Aplicacion/Producto final
Polipropileno 39 Materiales plasticos
Acrilonitrilo 14 Polimeros de acrilonitrilo
Oxido de Propileno 11 Poliuretano

Cumeno 9 Acetona, Fenol
Butiraldehido 8 Butanol, Etil-hexanol
Oligomeros 6 Otros Polimeros
Isopropanol 5 Acetona

Acido acrilico 5 Acrilatos

Cloruro alilico 2 Glicerina

Acroleina 1 Acido acrilico, Glicerina
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En la bibliografia, relativa a los procesos de oxidacion parcial de
hidrocarburos ligeros saturados, se refleja la existencia de la gran
variabilidad de productos susceptibles de ser obtenidos mediante
oxidacion, entre los que se incluyen alqueno-derivados, dienos-
derivados, anhidridos, acidos y productos de sobreoxidacion (CO y COy)
y su distribucion varia de forma sensible segun el hidrocarburo de
partida. También se extrae, mediante la busqueda actualizada y
sistematica, que existe una gran diversidad de formulaciones
cataliticas, aunque una importante mayoria se basa en el empleo de
oxidos metalicos multicomponentes soportados. Sin embargo, y a pesar
de la gran variabilidad de productos de oxidacion, éstos pueden ser
agrupados como productos-derivados y procesos genéricos en los que
interviene la transformacion de propano: (i) propileno, como resultado
de la deshidrogenacion oxidativa; (i) acroleina, propanaldehido,
acetona, acido propanoico y acido acrilico, como productos de oxidacion
selectiva; (ii)) acido acético, acetaldehido, metanol y formaldehido como
productos de rotura oxidativa de enlaces carbono-carbono; (iv) metano y
etileno como productos de craqueo y (v) CO y CO2 como productos de

sobreoxidacion.

De forma general se admite que, en la mayor parte de las rutas
quimicas de revalorizacion de propano mas desarrolladas mediante
procesos de oxidacion selectiva, existe una primera etapa en la cual se
produce la deshidrogenacion de propano para formar el propileno y,
éste posteriormente evoluciona hacia el producto de oxidacion al que se
orienta la sintesis: acroleina (CH2CHCHO), acrilonitrilo (CH2CHCN) o
acido acrilico (CH.CHCOOH) (ver Figura 1) [17, 22-25]. A modo de
resumen explicativo en la Figura 2 se presenta un esquema general de
los productos que pueden obtenerse por oxidacion parcial de propano y
de propileno y en la Figura 3 se incluyen los valores de la entalpia
estandar de reaccion (AHr°, kdmol-1), calculadas a partir de la entalpia

estandar de formacion de los productos, con el proposito de establecer
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una comparacion entre las rutas mecanisticas posibles, obviando en

todos los casos la formulacion y las caracteristicas de los catalizadores

empleados.
02
CH,-CH,-CH, »  CH,=CH-CH,
0, 0,
> CH,=CH-CHO <]
NH; NH,
» CH,=CH-CN <
H,0 H,0
L~ » CH,=CH-COOH «——
Figura 1

Rutas quimicas de revalorizacion de propano y propileno
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CH,CH,CH,
+120, H,0 +120, +1/2 0,
H,0 ,0
[CH,CH,CH,OH] CH,=CH,CH, «—————  [CH,CH(OH)CH,]
+12 0,
0 -H,0 +120
2y 2 2 v
+1/2 0,
CH,CH,CHO » CH,=CHCHO CH,COCH,
-H,0
-H,0 | +120, 'gg) +0,
- 2
+1/20,
CH,CH,COOH » CH,~CHCOOH CH,COOH
-H,0
Figura 2

Principales productos oxigenados de la Oxidacion Parcial de Propano y
Propileno en fase gas [14]
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CH,CH,CH,
. ) : CH,~CHCH
0] L1741 1504 1171 2 3
i -104°5
2001  CH;CH(OH)CH, CH;CH,CH,0H
i CH,=CHCH,0H
] 172’3
] -186°3
=300 \ -195’5
. CH,CH,CHO }
400 ] CH,COCH, \'. Il'. I
. | | CH,=CHCHO
H 6154 | |
AH°® kImol! -850 | \\
-900 ] ! ‘:
_ \ —
’ ". CH,CHO + CO,
-1000 ] :‘
111007 :
CH,COOH + CO,
Figura 3

Entalpia estandar de reaccion (AHr°, kdmol!) de los procesos de
oxidacion parcial de propano [14]
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Como se puede establecer de la observacion conjunta de los datos
incluidos en las Figuras 2 y 3, el propileno se puede obtener mediante
la oxidacion directa de propano, aunque termodinamicamente
resultaria mas favorable un mecanismo en dos etapas a través del
intermedio 2-propanol (CH3CHOHCHj3); el valor de la entalpia resulta
-174’1 kdmol! del mecanismo en dos etapas, frente a -117’1 kdmol-!

por oxidacion parcial directa de propano.

De igual forma, la obtenciéon de acroleina a partir de propileno
podria tener lugar mediante un mecanismo en dos etapas a través del
alcohol alilico (CH2CHCH2OH) como intermedio; transformacion que
resultaria mas exotérmica en una segunda etapa que en la primera
(AH°=-195’5 kdmol! vs. AH°=-104’5 kdmol-!). Sin embargo, si se parte
del hidrocarburo saturado (propano) en lugar del propileno, resulta
necesaria mas de una etapa intermedia hasta llegar a la acroleina.
Estos pasos consisten, basicamente, en la insercion de un atomo de
oxigeno a un carbono terminal y la formacion de un doble enlace
carbono-carbono, con las consiguientes roturas de enlaces carbono-
hidrégeno primario y secundario, respectivamente. A su vez, el orden de
ocurrencia de estas etapas intermedias depende del mecanismo de
reaccion postulado; es decir, asumiendo que sea el propileno el
intermedio de reaccion, dandose inicialmente la deshidrogenacion
(AH°=-117 kJmoll), con lo que estariamos en el mismo tipo de
transformacion anterior. Otra ruta alternativa podria ser la que se basa
en la obtencion de un intermedio como el alcohol primario, 1-propanol
(CH3CH2CH2OH, AH°=-1504 kJmol!) y, sucesivamente, obtener la
acroleina. De la entalpia estandar de formacion de la primera de las
etapas, y segun estas dos diferentes rutas, se puede deducir que la ruta
con formacion de 1-propanol como intermedio necesita una menor
temperatura que aquella ruta en la que interviniera el propileno como
intermedio, aunque en valor global resulten similares ambos

mecanismos (AH°=-300 y -306’7 kdmol-!, respectivamente).
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La obtencion de acetona (CH3COCHz3), al igual que la acroleina, se
puede realizar partiendo bien del propileno como intermedio, o de
propano, obteniendo en este caso como intermedio la molécula de 2-
propanol; resultando ésta segunda via termodinamicamente mas
favorable (AH°=-174 kJmol-1), permitiendo, mediante ulterior oxidacion

de la acetona, la transformacion en acido acético [26, 27].

Otros productos derivados a partir de procesos de transformacion
por oxidacion parcial, tanto de propano como de propileno, son el
acetaldehido (CH3CHO), formaldehido (HCHO) y metanol (CH3OH) [28].
Si bien la principal via de obtencion de acetaldehido y de formaldehido
es la transformacion del propileno mediante un proceso de craqueo

oxidativo del doble enlace carbono-carbono.

CH3CH=CH2 +O2 — CH3CHO +CH20 (1)

También, al menos inicialmente, es posible obtener acetaldehido como
producto de la oxidacion del propanaldehido (CH3CH>CHO), aunque
puede resultar dificil puesto que, en atmosfera oxidante, la
transformacion se dirigiria hacia la formacion de acido acético
(CH3COOH) y de metanol, partiendo de formaldehido mediante la

sintesis de Cannizzaro [29].

2 CH20 +1/2 O2 — CH30H + CO2 (2)

En algunos casos resulta dificil prever qué ruta mecanistica
resulta ser, a priori, mas favorable termodinamicamente; sin embargo,
un hecho a favor de los productos oxigenados, de uno o dos atomos de
carbono, derivados de la oxidacion -catalitica de propano es su
estabilidad a temperaturas relativamente bajas [28, 30]. De forma
aparente, los procesos de oxidacion del hidrocarburo saturado de tres

atomos de carbono son, en  general, transformaciones
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termodinamicamente favorables y sera la actividad superficial del
catalizador la que, finalmente, determine la selectividad hacia los

productos finales de reaccion.

2.3. Catalizadores para la oxidacion parcial de propano

El propano, por ser un hidrocarburo saturado de cadena corta, es
poco reactivo siendo necesaria una temperatura alta para su activacion.
La baja reactividad esta relacionada con la estructura molecular. Dada la
naturaleza de los enlaces C-H y, esencialmente, los correspondientes a los
de los grupos metilos terminales, se puede comprobar que, en general, la
cantidad de energia necesaria para activar de forma selectiva un enlace
C-H de un carbono primario es mayor que la correspondiente de un
carbono secundario y mayor que la necesaria para la rotura de un
enlace entre dos carbonos (ver Tabla 9), lo que facilita la
transformacion hacia productos de reacciéon con uno o dos atomos de
carbono (C: 6 C,) frente aquellos que mantienen los tres atomos de
carbono (Cz). Los compuestos no sustituidos son estables, siendo mas
sencilla la oxidacion si presentan algun grupo funcional o si estan
deshidrogenados, por lo que el diseno racional, conociendo las
caracteristicas esenciales de un catalizador es la solucion y se deben
formular materiales solidos con una estructura organizada y con una
distribucion de sitios activos tal que favorezca un control de las posibles
multiples reacciones que pueden tener lugar en la superficie catalitica
durante el proceso de transformacion de propano. Basicamente, para
este proposito se emplea materiales cataliticos basados en o6xidos
metalicos soportados, en los que la incorporacion de los diferentes
elementos permite una mejora en las propiedades redundando en una

mejor actividad.

Es evidente que, para que exista una transformaciéon quimica,

como en el caso de los alcanos de bajo peso molecular, es obligada la
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activacion de algunos de los reactivos; concretamente, cuando la
molécula de hidrocarburo es propano y se usa como agente oxidante el
oxigeno, se puede considerar que, dada la estructura del alcano y que
se trata de la molécula de oxigeno pueden ser activadas cualesquiera de

ellas.

Tabla 9

Energia media de los distintos tipos de enlace en un hidrocarburo
saturado de cadena corta

Tipo de enlace  Energia (kJmol-1)

C-C 376
C-H primario 420
C-H secundario 401
C-H terciario 390
CH3-H 435
CHsCH»-H 410
n-CH3CH>CH>-H 410
(CH3)2CH-H 396
(CH3)sC-H 381
‘CH2-H 435
*R-H 435
R-CH>-H 356
H-CH,CHO 368
CH2=CH-H 435
CH3CH=CH-H 431
CH>=CHCH>-H 351

*R representa la cadena hidrocarbonada
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En el caso de que sea el oxigeno molecular (O2) éste puede ser
activado en forma diferente; por la “excitacion” del estado “singlete” por
una transferencia electronica desde la superficie del catalizador hasta el

oxigeno adsorbido, dando lugar a la formacion de radicales de caracter

electrofilico|(O2|, O-) capaces de provocar la abstraccion de un hidrégeno

de la molécula de hidrocarburo formando un radical alquilico que
favorece, en la mayoria de las ocasiones, la oxidacion total del
hidrocarburo [31]. En realidad, esta ruta mecanistica transcurre por la
formacion de un complejo superficial entre el oxigeno y el hidrocarburo,
tipo oxo-compuesto, que descompone con facilidad y evoluciona hasta

la mineralizacion o la sobreoxidacion.

Una segunda ruta seria la de activacion de la molécula de
hidrocarburo por el catalizador, favoreciendo la abstraccion de un
hidrégeno enlazado a un atomo de carbono y reaccionando,
posteriormente, con algunas de las diferentes especies superficiales de
oxigeno, que para el caso de materiales cataliticos basados en o6xidos
metalicos, tanto de caracter masico como soportados, podrian ser del
tipo () oxigeno terminal coordinado en estructuras aisladas; (i) oxigeno
puente entre atomos metalicos incorporados o, finalmente, (i) oxigeno
de enlace entre las especies metalicas incorporadas y el soporte (de
forma simbodlica, M=0O, M-O-M 6 M-O-soporte, respectivamente)[32].
Todo ello dependiendo, ademas, de la naturaleza y del estado de
oxidacion del cation metalico, de la coordinacion, del caracter mas o
menos polar del enlace y del caracter mas o menos nucleéfilo del
oxigeno. Estas especies i6nicas no tienen propiedad oxidante intrinseca,
pero si que se trata de especies que pueden reaccionar e incorporarse a
la molécula de hidrocarburo por adicion nucledfilica, dando lugar a la
formacion de productos oxigenados. Esta reaccion, que se inicia con la
activacion de la molécula de hidrocarburo, evoluciona en una serie de

etapas consecutivas que requiere de la presencia de diferentes centros
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activos en la superficie catalitica; siendo el cation incorporado al
catalizador el que actia como agente que induce la oxidacion en alguna
de las etapas de la secuencia de reacciones. En las etapas sucesivas,
posterior a la accion de la especie nucleodfila (oxigenos superficiales), el
producto oxigenado se desorbe, dejando “vacantes” de oxigeno en la
superficie del catalizador que se suplen con el oxigeno aportado de la
fase gaseosa, reoxidando, de forma simultanea, las especies
superficiales parcialmente reducidas. La incorporacion del oxigeno
desde la fase gas a la superficie del 6xido metalico que actiia como
catalizador puede no ocurrir en el mismo centro superficial sobre el cual
se produjo la insercion de oxigeno en la molécula de hidrocarburo, ya
que la distribuciéon de las especies superficiales permite la movilidad del
oxigeno de red y puede simultanear fenomenos de oxidacion y de
reduccion en centros separados. Es ésta ultima ruta mecanistica la que
se conoce como mecanismo Mars-van Krevelen [33]. La forma de
adsorcion del alcano sobre la superficie catalitica sera la determinante
en el mecanismo de activacion del enlace carbono-hidrogeno de esta
especie (rotura heterolitica u homolitica) y que incidira en la naturaleza
del “intermedio” producido y en la facilidad de deshidrogenacion o
insercion de oxigeno, determinando la selectividad, que estaria
condicionada por el tiempo de “vida medio” del intermedio superficial y
que en determinados casos pudiera favorecer reacciones posteriores que
conducen a la oxidacion total. Asi en la superficie de un catalizador,
que sea del tipo oxido de transicion soportado, la molécula de
hidrocarburo activada tiene la capacidad de formar enlace con el centro
metalico o bien con un oxigeno superficial en cualesquiera de las
anteriores situaciones, pudiendo evolucionar la reaccion de dos formas:
() por la eliminacion de un hidrégeno en posicion ¢, formando una
especie “aldehido de catalizador” y (i) por la eliminacion de un
hidrogeno en posicion f, dando lugar a la produccion de la olefina-

derivada.
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Por otra parte, si la molécula de hidrocarburo se une al centro
activo mediante la formacion de un enlace metal-carbono,
practicamente resulta inviable la reaccion de eliminacion y el intermedio
formado resultaria tan estable que podria permanecer sobre la
superficie, favoreciéndose la sobreoxidacion [31]|. Es aceptable que los
complejos intermedios unidos al catalizador mediante enlaces de
oxigeno favorecen la obtencion de productos de oxidacion selectiva;
mientras que las especies que contienen enlaces metal-hidrocarburo
desembocan en la formacion COx (COx, representa los productos de

oxidacion total o sobreoxidacion).

En cualquier material con propiedades cataliticas han de
considerarse una serie de aspectos como son: la naturaleza y la
densidad superficial de sitios activos, las caracteristicas fisico-quimicas,
la reducibilidad y la capacidad de reoxidacion de los sitios activos del
catalizador, la movilidad electronica y el tipo de interaccion entre la fase
(o fases) o especies soportadas y, finalmente, el tipo de soporte. Para
lograr un equilibrio conversion-selectividad el conjunto de catalizadores
usados en oxidacion parcial cumple con el concepto de
multifuncionalidad; es decir, los centros activos presentes en el
catalizador han de: (7 facilitar la activacion de la molécula de
hidrocarburo; (i) favorecer el intercambio electronico; (i) permitir la
orientacion efectiva del hidrocarburo en la superficie; (iv) facilitar una
transformacion nucleofilica y la desorcion rapida del producto formado;
(v) mejorar la activacion del oxigeno en la etapa electrofilica, (vi) en el
caso de que exista, favorecer la difusion del hidrégeno y posibilitar
facilmente la deshidroxilacion, (vii) facilitar la reestructuracion
reversible superficial por recuperacion con el oxigeno de la fase gaseosa,
y finalmente, (viij) procurar la inhibicion o desaparicion de reacciones

secundarias en la superficie.
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2.3.1. Propiedades Acido-Base

La activacion inicial del enlace carbono-hidrogeno del
hidrocarburo precisa de la existencia de cierta afinidad entre el alcano y
la superficie del catalizador y pasa por la interaccion acido-base [34]
entre la molécula de hidrocarburo y la superficie del 6xido que posibilita

el acercamiento del alcano a activar y el centro activo del catalizador.

Las propiedades acido-base superficiales, por tanto, condicionan
la afinidad entre el hidrocarburo y la superficie del catalizador,
favoreciendo la activacion de las moléculas aunque la selectividad final
también estaria condicionada por las caracteristicas del tipo de
interaccion hidrocarburo-catalizador y por la estabilidad de la especie
superficial formada. Concepcién et al. [35] establecen, con una serie de
catalizadores de vanadio soportado sobre titanio, como el dopaje con
ciertos elementos alcalinos induce un aumento de la selectividad hacia
propileno, a expensas de una disminucion en la conversion global de
propano, concluyendo que una acidez moderada favorece la selectividad
hacia productos de deshidrogenacion, pero un caracter acido fuerte
provoca la sobreoxidacion. De forma paralela, la longitud de cadena del
hidrocarburo a oxidar requiere de un diferente caracter acido para
lograr una activacion eficaz. Asi, los hidrocarburos de mayor longitud
de cadena requieren de sitios acidos para dirigir la selectividad a
olefinas, acidez que, en ultimo término, puede ser modulada con el

empleo de promotores especificos.

Las caracteristicas acido-base de un 6xido metalico depende de la
razon entre la carga y el radio equivalente del cation; asi, cuanto mayor
es el estado de oxidacion del cation mas covalente es el enlace con el
oxigeno y mayor la acidez del oxido. Contrariamente, cationes en bajo
estado de oxidacion forman especies con el oxigeno mas rico en

electrones y, por tanto, mas basicas. En cuanto a los hidrocarburos
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ligeros saturados, tienen una densidad de carga negativa en los
hidrégenos mas reactivos, lo que favorece la interaccion con superficies
con caracter electrofilico (acido) (ver Tabla 10). Las propiedades de los
oxidos metalicos que forman parte de la formulacion del catalizador
pueden condicionar las propiedades acido-base superficiales. Asi, la
presencia de un cation metalico en alto estado de oxidacion, de iones
metalicos en baja coordinacion o bien vacantes anidnicas,
normalmente, se traduce en sitios acidos; mientras que oxigeno y
aniones hidroxilos son sitios con caracter basico. Por otra parte, y de
forma paralela, las moléculas de alcanos y alquenos se consideran como
bases débiles, de forma que, es necesario que los catalizadores
contengan cationes fuertemente acidos, como por ejemplo V*5, Mo*t y

W+6 para fomentar las reacciones de oxidacion parcial.

De forma general, se puede establecer que los catalizadores que
presentan centros acidos permiten la formacion de acidos o anhidridos
porque estos centros favorecen la desorcion de los productos (evitando
la oxidacion total). En cambio, en el caso de que las olefinas fuesen el
producto final, es obligado, al menos tedricamente, el uso de
catalizadores con menor caracter acido (incluso basicos o neutros) para
permitir la rapida desorcion de la olefina y minimizar otras reacciones
consecutivas o paralelas no deseadas que conllevan a la disminucién de
la selectividad [36]. Asi pues, la presencia de sitios acidos favorece la
adsorcion de reactivos basicos y la desorcion de productos acidos, lo

que previene de ulteriores procesos que conllevan a la sobreoxidacion.
2.3.2. Propiedades Redox
Como resultado de la revision bibliografica continuada se puede

indicar que los catalizadores que han mostrado ser mas eficaces en las

transformaciones de oxidacion selectiva de hidrocarburos saturados
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ligeros son aquellos que basan su formulacion en 6xidos de metales de
transicion que presentan propiedades redox. La forma de actuar de este
tipo de materiales se explica por el mecanismo “modificado” de
oxidacion-reduccion tipo Mars-Van Krevelen, que considera que la
oxidacion parcial catalitica de un hidrocarburo conlleva la reduccion
simultanea de un centro metalico M; por el hidrocarburo y la oxidacion
del centro M> por el oxigeno molecular alimentado, como se esquematiza
en la Figura 4; completandose el ciclo catalitico con el oxigeno
superficial de red que, por transferencia de electrones a las vacantes de
oxigeno localizadas en los centros metalicos, permite Ila
reestructuracion de la superficie del catalizador. Segun lo anterior, la
capacidad “reactiva” de la superficie catalitica dependera de las
propiedades oxido-reductoras de los atomos metalicos y, es por ello que,
los elementos fundamentales que forman parte de los catalizadores de
oxidacion son aquellos que muestran tal condicion como el vanadio,

molibdeno, cromo, entre otros.

Igualmente, el grado de reduccion (reducibilidad global) que
pueda presentar la superficie catalitica puede estar condicionada por la
estequiometria de la mezcla hidrocarburo/oxigeno alimentada. Asi y de
forma aproximada, en una atmoésfera rica en hidrocarburo (en la que el
oxigeno molecular sea el reactivo limitante) el componente activo del
catalizador puede presentar un nivel aparente de oxidacion global
inferior que unas condiciones pobres en hidrocarburo, afectando a la
reactividad final y haciendo variar la distribucion de los productos
derivados de la transformacion. Paralelamente, y en relacion con el
grado de reducibilidad del catalizador, se asocia la movilidad electronica
a una buena actividad catalitica. El concepto de movilidad electronica
que se puede abordar segun el tipo de circulacion electrénica es de dos
formas distintas; desde el punto de vista de la transferencia electronica
que se produce desde el reactivo hacia la superficie catalitica o bien a

través del catalizador y eventualmente, hacia el oxigeno. Sleigth et al.
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[37] sugieren que es la banda de conduccion de los 6xidos que forman
parte del catalizador la que actia como destino de los electrones

transferidos en la activacion del hidrocarburo.

Otra ultima caracteristica que los catalizadores de oxidacion
deberian presentar es la adecuacion de la formulacion a la polaridad del
enlace carbono-hidrogeno de la molécula que se pretende activar [38].
Asi, cuando la polaridad es relativamente baja, como para el caso de la
activacion de la molécula de metano, en los procesos catalizados por
metales de ellos se requiere: (i) operar a alta temperatura, (ij) evitar la
movilidad del oxigeno, (ii) alcanzar cierto nivel de reduccién, (iv)
favorecer la formacion de sitios nucleofilicos y (v) facilitar la capacidad
de aceptar un electron; es decir, poseer un bajo caracter electrofilico.
Contrariamente, cuando la polaridad es alta, como en el caso de la
activacion de la molécula de acroleina, el catalizador debe permitir: (i
favorecer la operacion a baja temperatura, (i) proporcionar una alta
movilidad de oxigeno, (i) el mantener un estado de reduccion bajo, (iv)
el proporcionar sitios electrofilicos y, finalmente, (v) la capacidad de

aceptar dos electrones.
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Tabla 10

Energia de disociacion (E. Dis.) del enlace C-H, y carga atomica
asociada al atomo de hidrogeno para diferentes hidrocarburos
saturados ligeros

Hidrocarburo Enlace C-H mas E. Dis. Carga atomica del
débil Enlace C-H hidrégeno
(kdmol-1)
Metano Primario 440 +0’087
Etano Primario 420 +0’020
Propano Secundario 401 -0’051
Isobutano Terciario 390 -0’088
Hidrocarburo Producto 0,

S/

\
P

2e

M, - hidrocarburo +0% > Producto + 2 €
M,-O+2e > 02

Figura 4

Ciclo de Oxidacion-Reduccion segun el mecanismo Mars-Van Krevelen
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2.4. Catalizadores en los procesos de oxidacion parcial de propano

En la transformacion de propano para la obtencion de propileno
destacan cinco procesos industriales diferentes basados en la
deshidrogenacion catalitica (DHC, CDH acronimo inglés) y denominados
Catofin, Oleflex, Star, FDB-4 y el proceso Linde-Basf [39-43]. Todos ellos
presentan una serie de particularidades, fundamentalmente las
relativas al tipo de reactor empleado; aunque tienen como denominador
comun, el uso de catalizadores basados en el empleo de la alimina que
actia como soporte y a la que incorporan una fase activa que contiene
cromo o platino, similar al sistema cromo soportado sobre alumina [7,
44] que era el empleado en el proceso Houdry-Catadiene de
deshidrogenacion de n-butano para la obtencion de butenos. El nivel de
conversion de propano alcanzado difiere de un proceso a otro, siendo
éste mas elevado en el proceso Catofin que se alcanza entre el 48 y el
65%, empleando un reactor de lecho fijo, que opera en condiciones
adiabaticas y un catalizador que contiene cromo soportado sobre
alumina. Es, sin embargo, con el proceso Oleflex con el que se alcanza
una mayor selectividad en la olefina (propileno) y difiere del proceso
anterior en que en este proceso el reactor es de lecho movil y en que la
fase activa que incorpora el catalizador es platino; si bien opera,
igualmente, en condiciones adiabaticas. Se continuia buscando sistemas
cataliticos alternativos para la deshidrogenacion catalitica apuntando
un importante aumento de la eficiencia, logrado al emplear como
soporte hidrotalcita calcinada (basicamente, MgO estabilizado mediante
aluminio) y como elemento activo cromo. El uso de este soporte inhibe
la formacion de coque, debido a sus propiedades basicas, mostrando
una mayor estabilidad cuando se alimenta una alta proporcion de vapor

al reactor, que en los casos que se emplea el MgO puro [45].
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El principal inconveniente que presenta la transformacion
mediante deshidrogenacion no oxidativa catalitica para la obtencion de
la olefina-derivada es la elevada temperatura necesaria por las
limitaciones termodinamicas. La constante de equilibrio para la
deshidrogenacion de parafinas aumenta significativamente cuando
crece el numero de carbonos y al incrementar la temperatura de
operacion, en busca de mayor conversion, se aceleran procesos no
deseados y reacciones colaterales, que desembocan en la formacion de
coque y la desactivacion del catalizador. Como se desprende de la
Figura 5, en la que se representa el rendimiento maximo a la olefina
correspondiente en funcion de la temperatura para el caso del etano,
propano y n-butano, el rendimiento maximo para el caso de la
obtencion de propileno no superaria el 20% a la temperatura de 773 K
(500 °C) y alcanzaria el 50% cuando la temperatura fuese cercana a los
873 K (600 °C). Aunque como apuntan Burch et al. [46] es el proceso de
pirolisis oxidativa no catalitica con el que se alcanzan mejores
rendimientos a olefinas; rendimiento que es superior a aquél que se
alcanza mediante un proceso oxidativo catalitico y a una temperatura
solo de 50 a 100 grados superior a las empleadas en la reaccion
catalitica. Estos condicionantes hacen que se mantenga la preferencia
del uso del propano como combustible y la obtencion de propileno a
partir del craqueo o pirdlisis oxidativa hasta que se encuentre un

proceso catalitico competitivo [7].
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Rendimiento  maximo  permitido termodinamicamente en la
deshidrogenacion catalitica no oxidativa para etano, propano y n-
butano

Tabla 11

Catalizadores basados en oxido de vanadio con mejor rendimiento en
reacciones de oxidacion de alcanos ligeros

Reaccion Composicion Intervalo Ref.
Catalizador Temperatura
(K)

Etano-Etileno V/Al/O 723-823 47
Etano-Acido acético V/P/Ti/O 573-673 48
Propano-Propileno V-silicalita 723-823 49, 50
Propano-Acroleina V/Ag/Bi/Mo/O 753-803 23
Propano-Acido acrilico V/P/Te/O 653-703 27
Propano-Acrilonitrilo Mo /V/Te/Nb/O 673-723 51
n-Butano-Butadieno V/Mg/O 773-873 52, 53
n-Butano-Butadieno Ni/V/Sb/O 823-923 54
n-Butano-Anh. maléico V/P/O 723-693 55
Isobutano-Ac. Metacrilico V/P/Mo/Cu/Cs/O S573-673 56
Isobutano-t-butil alcohol V/Mo/P/O 353-423 57
Isobutano-Metacrilonitrilo Bi/Mo/Nb/O 773-823 58
n-Pentano-Anh. phatlico V/P/O 603-693 59, 60
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Se continua buscando alternativas a la deshidrogenacion no
oxidativa (para superar la restriccion de la baja conversion que se logra
alcanzar con la deshidrogenacion de parafinas); es la deshidrogenacion
oxidativa de moléculas de cadena corta, como la de propano, la que en
los ultimos tiempos parece ser el objetivo. La deshidrogenacion
oxidativa (ODH, acréonimo inglés) encuentra, igualmente, una serie de
restricciones como que la mezcla hidrocarburo/oxigeno presenta un
rango de composicion en el cual la mezcla podria localizarse en el
intervalo de inflamabilidad o la derivada del proceso de sobreoxidacion
(obtencion de CO y CO3) que es, termodinamicamente, mas favorable

que la formacion de la olefina correspondiente.

En la Tabla 11 se resume algunos de los procesos en los que
intervienen algunos de los mas destacados hidrocarburos ligeros y en la
que se incluye la composicion nominal de los catalizadores empleados,
destacando que los elementos comunes que forman parte de la
composicion de los catalizadores son el vanadio y el molibdeno y el
rango de temperaturas en el que se da el proceso, junto a la resena

bibliografica correspondiente.

Se puede establecer de una forma genérica que es el vanadio el
elemento comun, aunque también otros metales de transicion como el
molibdeno estan presentes en las formulaciones cataliticas utilizadas en
oxidacion selectiva de alcanos ligeros (deshidrogenacion e insercion de
oxigeno), demostrando obtener mejor productividad y/o rendimiento
[15, 61]. El vanadio, en forma de pentéxido de vanadio (V2Os), presenta
actividad catalitica “per se” y resulta selectivo en la deshidrogenacion
oxidativa de etano (CH3CHsz), propano (CH3CH2CH3z) y butano
(CH3CH2CH2CHpzg) [62, 63]. EI comportamiento se modifica al depositarlo
sobre un soporte, ya que forma nuevas estructuras superficiales, sobre
todo cuando la cantidad de vanadio no sobrepasa la capacidad de

dispersion, representada por la concentracion de elemento que se
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asocia al valor teodrico de la monocapa del soporte. Generalmente, se
emplean diferentes materiales como soporte que facilitan la
modificacion de las propiedades fisico-quimicas del 6xido de vanadio
incorporado: (i) oxidos metalicos tales como SiO>, MgO, Al>O3, TiO2,
ZrO2, Gaz03 y LnO3 [64-69]; (i) sistemas mixtos de oxidos metalicos
como SiO2/TiO2, Al2O3/TiO2, SiO2/Al0O3, MgO/SiO2, MgO/TiOo,
Mg/Al,O3, MnO/Al2O3 y AINbO4, que, a su vez, pueden presentar
diferentes tipos de estructuras cristalinas o amorfas; (iij) otros tipos de

materiales micro y mesoporosos y zeolitas[70-735].

Para los sistemas cataliticos basados en o6xido de vanadio
soportado se admite que, cuando el grado de recubrimiento es bajo, las
especies de vanadio se encuentran, formalmente, como estructuras
aisladas y conforme va incrementandose el contenido estas especies
comienzan a polimerizar (a excepcion de cuando se utiliza el MgO como
soporte), favoreciendo un aumento de la coordinacion cuando el
contenido es proximo al recubrimiento maximo teorico. Tal
polimerizacion ha de entenderse como repeticion de unidades basicas
tetra- o hexa-coordinadas con formacion de enlaces V-O-V. Asi, la
estructura final superficial del o6xido de vanadio, consecuencia del
diferente grado de agregacion de las especies VOx, depende tanto del
grado de recubrimiento como de las caracteristicas superficiales del
soporte empleado. Diferentes estudios sobre las propiedades cataliticas
en la deshidrogenacion oxidativa de propano, utilizando oxido de
vanadio soportado sobre diferentes o6xidos metalicos, indican que los
catalizadores mas selectivos para la formacion de la olefina son aquellos
en los que el vanadio se encuentra soportado sobre oxidos de caracter
basico (MgO, Bi20O3, Lax03, Sm203) mientras que la selectividad inferior
a olefinas se corresponden con los catalizadores soportados sobre los
oxidos metalicos acidos (SiO2, Al2O3, TiO). La diferencia de reactividad
se asocia a la posible tendencia de las especies de VOx incorporadas a

formar compuestos superficiales por interaccion con el soporte y
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correlacionadas con una sensible diferencia en la acidez entre las
especies soportada y la que actia como soporte. Asi, el pentoxido de
vanadio, de caracter acido, forma facilmente especies del tipo vanadato
de caracter bidimensional con el fuertemente basico MgO a alta
temperatura, mientras que con SiO2 se produce una débil interaccion

(76].

En el estudio sobre las posibilidades cataliticas de los 6xidos de
vanadio, Blasco et al. [77] llegan a la conclusion de que los catalizadores
mas selectivos para la deshidrogenacion oxidativa y que contengan
oxido de vanadio son aquellos en los que la carga de vanadio es inferior
al recubrimiento teodrico superficial, proponiendo que son las especies
de vanadio (V) en coordinacion tetraédrica los sitios selectivos para la
reaccion de ODH. Similar conclusion se puede extraer para sistemas
que utilizan como soporte MgO [78], Al2O3 [79], TiO2 [80, 81], SiO2 [82],
ZrO5 [83] y con contenidos equivalentes inferiores al de una monocapa
teorica. En la mayoria de los trabajos se indica que la selectividad
mejora al ser sistemas soportados, con la excepcion de aquellos en los
que el titanio se usa como soporte, e indicando que se pueden alcanzar
selectividades del 50% con una conversion del 24% cuando la alumina

es el soporte catalitico usado.

Han sido evaluados catalizadores soportados, para el mismo
proceso, cuya formulacion esta basada en mezcla de oxidos de vanadio
y magnesio soportados y que presentan una o varias fases, como
Mg3V20s-MgoVoO7/MgO vy MgsVaOs/MgO [72], mostrando buenos
resultados al alcanzar selectividades cercanas al 60% en propileno para
valores de conversion en torno al 20% a una temperatura de 773 K (500
°C). Se asume que son las especies o unidades superficiales aisladas
tipo VOx (identificables cuando el contenido de vanadio es bajo ya que
cuando éste aumenta se favorece la formacion de vanadato de

magnesio, compuesto que no es activo en reaccion) las responsables de
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la reactividad y de alcanzar valores altos de selectividad, ya que su
presencia condiciona la activacion y el intercambio de oxigeno con el
hidrocarburo adsorbido. Otros sistemas cataliticos que contienen
vanadio y, ademas, presentan en su formulacion otro metal de
transicion como es el niobio (V/Nb/O) muestran buena selectividad y
conversion, en un rango de temperaturas de operacion situado entre los
653 y 723 K (380-450 °C) [84, 85]. Se considera que son los iones de
vanadio, en la forma de pequenos “clusters”, los sitios activos y los iones
niobio, proximos en la superficie, los que favorecen la mejora en la

selectividad.

Otro conjunto de catalizadores, igualmente activos para este
proceso, son aquellos que contienen un elemento de transicion
soportado en forma de o6xido, como el molibdeno. Su actividad se
correlaciona con la presencia sobre la superficie catalitica de especies
segregadas de oxido de molibdeno en forma de pequenos “clusters”
como sitios activos adicionales [86]. Estos sistemas cataliticos
soportados han sido descritos para distintos soportes como oxidos de
niobio, aluminio, circonio, silice, magnesio y titanio, encontrandose que,
de todos, el 6xido de molibdeno soportado sobre titanio es el que exhibe
una mayor selectividad, 77%, pero a bajo valores de conversion, en
torno al 5% [87]. También en la busqueda de sistemas eficaces para la
deshidrogenacion oxidativa se han descrito el empleo de distintos
molibdatos metalicos, en lugar de 6xido de molibdeno, con los que se
han registrado valores de actividad y selectividad interesantes en un
rango de temperaturas entre los 598 y los 773 K (325-500 °C). Las
propiedades cataliticas de los molibdatos son fuertemente dependientes
de la composicion y de la presencia de otras especies superficiales por
lo que, con distintos metales probados (Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, Co, Ni, Mn,
Cu, Fe, Bi, Ce, La, Sm, Al, Cr), fue el cobalto (Coo.osM0oOx) el mas
adecuado para la deshidrogenacion oxidativa, obteniéndose un 60% de

selectividad a propileno cuando la conversion alcanza el 20% a 723 K
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(450 °C) [88].

Otro punto a abordar es el tipo de mecanismo y qué cinética
puede representar, global y formalmente, el comportamiento de la
deshidrogenacion oxidativa de hidrocarburos ligeros; ademas de otros
factores condicionantes del proceso. Creaser et al. [89] disenaron un
experimento en régimen no estacionario (transitorio) para el estudio de
la transformacion mediante deshidrogenacion oxidativa de propano,
utilizando un catalizador masico conteniendo 60% en peso de MgO y
40% en peso de V20s (en €l por caracterizacion se identificaron las fases
cristalinas o6xido de magnesio y orto-vanadato de magnesio, MgO y
Mgs(VOa4)2), para tratar de establecer la cinética del proceso y la ruta
mecanistica por la que transcurre. Describen que, efectivamente, el
proceso ocurre a través de un mecanismo tipo Mars-Van Krevelen
segun el cual el propano (C3Hs) se adsorbe sobre la superficie del
catalizador y sufre la abstraccion de un hidrogeno, por la superficie o
por el oxigeno puente o de red, para formar un enlace 1-C3He. Los
atomos de hidrogeno del propano se enlazan con los atomos de oxigeno
superficiales accesibles mediante una interaccion débil provocando la
formacion de agua, la cual se desorbe, mientras que el enlace 11 del
C3Hs se rompe para formar el producto de reaccion. El propileno
producido puede sufrir reacciones posteriores (intramoleculares) con el
oxigeno de red que seria el responsable de la formacion de los productos
de oxidacion total. Seguin Creaser et al. [89], el papel descrito por el O2
en fase gas es el de reoxidante de la superficie del catalizador,
quimisorbiéndose disociativamente en la superficie y reaccionando con
las vacantes de oxigeno [89-91]|. Sin embargo, para catalizadores del
tipo vanadio/alimina, los cuales han mostrado ser igualmente
eficientes para este proceso [92], el mecanismo de reaccion puede ser
diferente. Busca et al. [93] resenian que es la alimina, por su acidez del
tipo Bronsted, la responsable de la activacion de la molécula de

propano, que favorece la formacion de una especie superficial tipo
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“isopropoxido”, una oligomerizacion superficial posterior y, finalmente,
su descomposicion para dar lugar a la formacion de propileno. Esto,
ademas, explica como la selectividad de los catalizadores
vanadio/altimina puede ser modulada mediante dopado con cationes

alcalinos, que inhiben la acidez superficial.

Beretta et al. [94, 95] analizan las posibilidades de un catalizador
de platino soportado sobre alimina en la deshidrogenacion oxidativa de
propano en unas condiciones de alta temperatura 773-1173 K (500-900
°C), con bajo tiempo de contacto y comparando condiciones tanto
isotermas como adiabaticas. Registran que el platino es activo para el
proceso de oxidacion no selectiva y cuando la velocidad de paso es alta
(condiciones quasi-adiabaticas) esta sobreoxidacion (combustion) es
responsable de la ignicion de la reaccion del hidrocarburo en fase
gaseosa (homogénea), provocando cambios locales de la temperatura
superficial del catalizador que favorece la oxidacion parcial, responsable

de la formacion de los productos de craqueo.

En cuanto a los otros productos oxigenados derivados, como la
acroleina (CHoCHCHO), que pueden obtenerse por oxidacion parcial, se
utilizan catalizadores basados en el empleo de oxidos mixtos con
defectos cristalinos en su estructura que facilitan la movilidad del
oxigeno superficial durante la reaccion [96]. El sistema catalitico
descrito en bibliografia con el que se ha alcanzado los resultados mas
interesantes, en cuanto al binomio conversion-selectividad, es el
desarrollado por Moro-oka et al. [23] y esta constituido por oxidos
mixtos de molibdeno-bismuto y/o vanadio. Corner et al. [97, 61]
utilizando igualmente 6xidos metalicos, con estructura tipo perovskita,
como Bi-Ba-Te-O, Fe-Nb-O, Fe-Te-O, obtienen una distribucion de
aldehidos-derivados Ci:-C3 (acroleina, propanaldehido, acetaldehido y
formaldehido), ademas de metanol. Practicamente, se alcanza una

selectividad a acroleina de un 20% cuando la conversion de propano es
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del 30%. Otsuka et al. [62] testaron una serie de catalizadores mixtos
basados en o6xidos de boro y de fésforo (B-M-O y P-M-O) en donde M
podia ser vanadio, cromo, manganeso, hierro, cobalto, niquel, cobre,
cinc, magnesio o aluminio, demostrando que son poco reactivos
exceptuando el 6xido B-P-O con el que, a una temperatura de 823 K, se
logra un 13% de selectividad a productos Cs-oxigenados
(propanaldehido, acetona, acroleina, acido acrilico), un 47% a propileno

y el resto acetaldehido, etileno y COx cuando la conversion es del 20%.

Se puede indicar que la selectividad hacia productos de interés
producidos por oxidacion parcial de propano es baja, consecuencia
directa de que la reaccion favorece la formacion de un producto
intermedio que normalmente resulta mas reactivo que el alcano de
partida. Contrariamente sucede cuando se hace la oxidacion en
presencia de amoniaco en la que el intermedio de reaccion es
acrilonitrilo (CH2CHCN), que es mas estable. En la actualidad, mas del
90% de acrilonitrilo producido se obtiene mediante el proceso SOHIO
(hoy BP) y consiste en la oxidacion catalitica, a una temperatura de
703-723 K (430-450 °C), de propileno, amoniaco y aire en un reactor de
lecho fluido; es un proceso globalmente exotérmico (AH:°=-514’14 kJ
mol!) en el que se siguen empleando dos sistemas cataliticos, uno del
tipo Fe-Bi-Mo-O (BP America) o el Fe-Sb-O (Nitto Industries). En el caso
del proceso de amoxidacion de propano éste presenta la ventaja
adicional de utilizar un hidrocarburo saturado cuyo precio de partida es
inferior al de la correspondiente olefina, haciendo del proceso de

amoxidacion de propano un proceso industrialmente competitivo.

Del conjunto de trabajos publicados y analizados se puede
establecer que, para la obtencion de acrilonitrilo utilizando propano
como reactivo de partida, existen tres tipos de materiales cataliticos que
se pueden catalogar como (i) sistemas que contienen vanadio y fosforo;

como los sistemas del tipo VPO, basandose en pirofosfato de vanadio;
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(i) materiales heteropoliacidos y (ii) sistemas multicomponentes

basados en elementos de transicion.

Para el primer conjunto de catalizadores, en los que se encuadran
los sistemas que contienen vanadio y fosforo, destaca el trabajo de Ai et
al. [22] en el que se estudia la influencia de la relacion V/P de los
catalizadores del tipo VPO sobre la selectividad a acido acrilico en la
oxidacion de propano; trabajo en el que se mantiene unas conclusiones
paralelas a las que presenta el proceso de oxidacion de n-butano para la
obtencion anhidrido maléico, con un sistema catalitico similar.
Distintos autores han analizado el efecto de la adicion de promotores al
sistema VPO, describiendo mejoras en los valores de selectividad
respecto al catalizador sin dopar, como los trabajos de Han et al. [98]
que destacan una mejoria al anadir cinc, o el trabajo de Chen et al. [99]

al incorporar cerio en la formulacion.

El segundo conjunto de catalizadores es el formado por
heteropoliacidos inorganicos y sus correspondientes sales derivadas que
presentan estructura tipo “Keggin”; en particular el sistema descrito con
el que se ha obtenido una mayor selectividad es con un heteropoliacido
complejo que contiene H-Cs-Fe-P-V-Mo-O [100, 101]; sin embargo,
estos operan a baja temperatura ya que son sistemas que presentan

baja estabilidad térmica, inferior a los 653 K en muchos casos.

La tercera categoria de catalizadores la constituye los sistemas
multicomponentes basados en elementos de transicion. Se incluyen en
esta categoria los antimoniatos y los molibdatos. En la primera
subcategoria se catalogan aquellos sistemas que, ademas del antimonio,
incorpora vanadio, que es a su vez parcialmente sustituido por otro
tercer elemento, VSbxMy;O, que suele ser wolframio [102], teluro [103),
niobio [104), estano [105, 106], bismuto [107), aluminio [108, 109],

hierro [110) o titanio [111]. Ocasionalmente, se ha descrito sistemas del

50



Introducciéon y Objetivo

tipo antimoniato de vanadio soportado en alimina [112, 113]. En
general, son sistemas muy reactivos con los que se alcanzan entre el 40
y el 70% de rendimiento. En la segunda subcategoria se encuadran los
molibdatos, en los que igualmente aparece el vanadio como elemento
comun. Ademas de este elemento suele incorporarse en la formulacion
del catalizador otros dos o mas elementos entre los que destacan el
niobio, bismuto o antimonio y son también muy activos y selectivos,
describiéndose rendimientos a acrilonitrilo cercanos al 55% [114-117].
Es un proceso en el cual se registra una contribucion importante
de la reaccion en fase gas (homogénea) responsable de la formacion de
propileno como intermedio de reaccion. Centi et al. [25] estudian la
amoxidacion de propano sobre 6xidos de vanadio y antimonio (Sb-V-O),
que es un sistema bastante complejo ya que son muy diferentes los
factores, desde el método de sintesis hasta la relacion atomica Sb/V, los
que condicionan las propiedades y caracteristicas finales del material.
En las condiciones de operacion los principales productos de reaccion
son el acrilonitrilo, acetonitrilo, propileno y los COx, declarando que se
registra una mayor selectividad a acrilonitrilo cuando el antimonio esta

€n €XCeso.

La posibilidad de aprovechar los hidrocarburos saturados para
obtener hidrogeno es otra ruta alternativa planteable, aunque
aparentemente fuera del alcance de los objetivos inicialmente
establecidos, que sin embargo se basa en el proceso de oxidacion
parcial. Los sistemas cataliticos usados para este tipo de
transformacion se basan, principalmente, en el niquel como elemento
activo o bien oxidos del mismo metal soportado (principalmente, y-
AlxO3, MgO y SiO»). El sistema NiO/y-Al2O3 convierte todo el oxigeno y el
propano con una alta selectividad a Hz (80’6%) [118]. Contrariamente
con lo que sucede con otros materiales de similares caracteristicas el
dopado con metales alcalinos no ejerce una influencia apreciable o

significativa en la productividad de la reaccion [119]; sin embargo, si
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que la modificacion con o6xidos de metales alcalinos provoca una
disminucion de la acidez del tipo Lewis, lo que indirectamente favorece
la inhibicion de la formacion de carbéon, mejorando la estabilidad del
material durante el transcurso de la reaccion de oxidacion [120]. Otro
catalizador es el basado en una hidrotalcita modificada con Ni-Mg-Al
que exhibe buenos rendimientos [121], aunque inferiores a los
anteriormente citados. Asi para esta categoria de catalizadores se logra
valores de conversion de propano del 73%, con una selectividad a Ho»
del 69%, registrados entre los 973 K y los 1073 K (700 y 800°C).

Por tanto, el vanadio aparece como elemento clave en los procesos
de oxidacion parcial en condiciones menos severas y es un elemento
que permite la transformacion de la molécula de un alcano de bajo peso
molecular, como el propano, de una forma eficaz. Igualmente, la
oxidacion mediante la utilizacion de oxigeno es el proceso mas sencillo e
importante para la conversion de hidrocarburos para obtener
intermedios o productos oxigenados para sintesis; si bien es cierto, que
el uso del oxigeno como especie oxidante esta supeditado a factores
economicos, ademas del posible bajo rendimiento global condicionado
por la baja quimio- o regio-selectividad. Asi, los mayores retos se dirigen
hacia una quimica de procesos “hidrocarburo+oxigeno” para la
obtencion de productos primarios utilizando condiciones que permitan
alcanzar una importante selectividad cuando se alcance un alto nivel de
conversion. El proceso catalitico de activacion térmica de hidrocarburos
de bajo peso molecular mediante oxidacion con oxigeno es una
alternativa, aunque hasta el momento no se ha desarrollado ningun
catalizador eficiente que proporcione unas conversiones mas que
interesantes a baja temperatura; una explicacion, al menos parcial de
este hecho, es que todos los catalizadores conocidos parecen actuar a
través de un mecanismo que opera entre los 773 y 1073 K (500-800 °C)
y en cuya primera etapa se produce la deshidrogenacion, seguida por la

oxidacion del H> producido o del intermedio H-superficie; condiciones
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de operacion en las que resulta muy dificil evitar las oxidaciones
parciales y las sobreoxidaciones, tanto en la fase homogénea como por

reacciones superficiales paralelas.

Es importante destacar también que en la busqueda de altas
conversiones y selectividades, en ocasiones, parece olvidarse de otros
aspectos como es que en el caso de la mayoria de las contribuciones
cientificas se emplean relaciones hidrocarburo/oxigeno de la
alimentacion con valores muy proximos a la unidad y, con frecuencia,
en diluciones de la mezcla alimentada, cercanas al 80%; lo que parece
ser, al menos inicialmente, unas condiciones alejadas de las

industriales.

Sigue existiendo cierto desacuerdo acerca de los mecanismos o
rutas por los que transcurre la reaccion que en algunas ocasiones
queda definido por las caracteristicas del soporte y que, en general, se
acepta la necesidad de la presencia de ciertos elementos con
propiedades acidas/oxidantes para que sea posible la activacion
térmica del enlace carbono-hidrogeno de la molécula de hidrocarburo,
asi como la, aparentemente, necesaria presencia de un elemento con
propiedades basicas/nucleofilicas para la abstraccion de protones
(formacion del doble enlace carbono-carbono) e insercion de un atomo
de oxigeno o de nitrogeno (formacion de enlaces carbono-oxigeno y
carbono-nitréogeno) ya que la funcion de estos elementos seria la de
disminuir la energia de activacion requerida para cada paso descrito.
Un mejor conocimiento de las reacciones que tienen lugar nos llevaria a
la formulacion de sistemas cataliticos mas eficaces, asi como a la
utilizacion de condiciones de reaccion menos severas si se desea pensar
en la aplicacion industrial del proceso de oxidacion parcial de propano.
Normalmente, la obtencion de productos oxigenados, de uno o dos
atomos de carbono, a partir de hidrocarburos saturados de bajo peso

molecular estaria favorecida si la reaccion transcurriese a baja
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temperatura ya que estas condiciones permitirian la estabilizacion de
tales especies. Cabe preguntarse ¢a qué temperatura se puede bajar
manteniendo la eficacia de la transformacion?; o si por el contrario,
cexiste otro tipo de proceso (no térmico) que permita la activacion de un
hidrocarburo y por oxidacion obtener productos de cierto valor
anadido?. Aparentemente, los procesos de oxidacion térmica de un
hidrocarburo  saturado son, en  general, transformaciones
termodinamicamente favorables y es la actividad superficial del
catalizador la que, finalmente, determina la selectividad hacia los
productos finales de reaccion. Por otra parte existiria la posibilidad de
disminuir la temperatura global del proceso de oxidacion recurriendo a

activaciones cataliticas fotoinducidas.

Son los trabajos de Teichner et al. [122-124] sobre la oxidacion
selectiva de moléculas organicas aquellos que conforman el primer
estudio de la utilizacion del TiO> para la oxidacion de moléculas
organicas en fase gaseosa. En general, la oxidacion de un alcano
(CuHon+2) con tres o mas atomos de carbono daba lugar a la formacion
de las cetonas (CnH2,O) y aldehidos-derivados (CnHon+20) ¥y
posteriormente, y en la mayoria de los casos, sobrevenia la
sobreoxidacion. El atomo de carbono atacado preferentemente era aquel
con mayor densidad electronica y un menor impedimento estérico,
aunque cualquiera de los atomos de carbono de la parafina podia
recibir el ataque oxidativo. Los autores propusieron rutas mecanisticas
que pasaban a través de la formacion de alcoholes los cuales, para el
caso de carbonos secundarios y terciarios, sufrian una deshidratacion
formando especies intermedias insaturadas. No obstante, los
hidrocarburos mas sencillos como metano, etano, etileno, propileno, 1-
butileno y 2-butileno se transformaban directamente a CO2 y H20 sin
pasar a través de ningun intermedio detectable. En todo caso, la razon
entre la cantidad de CO: y los productos intermedios parecia estar

relacionada con la relacion de alimentacion hidrocarburo/oxigeno.
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Sorprendentemente, el objetivo de estos autores era utilizar la
fotocatalisis como un método de sintesis, aunque desistieron, pues los
resultados iniciales parecian demostrar que era imposible evitar la

oxidacion de las especies organicas a COo.

La fotocatalisis heterogénea es un proceso basado en la absorcion
directa o indirecta de energia radiante (del espectro visible del rango
ultravioleta) por wun solido (el fotocatalizador heterogéneo, que
normalmente es un semiconductor de banda ancha) produciéndose en
la interfase, “solido excitado-fase fluida”, las reacciones de
transformacion. La excitacion del semiconductor puede tener lugar de
dos formas: (i) por excitacion directa del semiconductor, de manera que
éste es el que absorbe los fotones usados en el proceso o bien (i) por la
excitacion inicial de moléculas adsorbidas en la superficie del
catalizador, las que a su vez son capaces de inyectar cargas (electrones)
en el semiconductor. Existen distintos materiales con propiedades
idoneas para actuar como catalizadores y llevar a cabo reacciones
fotosensibilizadas como por ejemplo TiO2, ZnO, CdS, oxidos de hierro,
WOs3, ZnS, etc. La mayoria de estos materiales puede ser excitados con
luz de no muy alta energia, absorbiendo parte de la radiacion del
espectro solar que incide sobre la superficie terrestre (>310 nm), lo cual
incrementa el interés para un posible aprovechamiento de la luz solar.
Los fotocatalizadores mas investigados hasta el momento son los 6xidos
metalicos semiconductores de banda ancha y, particularmente, el TiOo,
el cual presenta una elevada estabilidad quimica, al mismo tiempo que
es capaz de producir transiciones electronicas por absorcion de luz en el

ultravioleta cercano.

En la misma época otros autores inician el estudio de la
adsorcion y desorcion del oxigeno sobre la superficie de los
catalizadores [125-130] intentando analizar el papel jugado por el

oxigeno en la fotocatalisis heterogénea. Teichner et al. [123] detectaron
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por primera vez la existencia de especies O2- y O- sobre la superficie del
TiOz irradiada con luz y en contacto con Oz gaseoso. Pichat et al. [125-
127] demuestran que mediante experimentos de fotoconductividad
(conductividad eléctrica de un electrodo semiconductor bajo irradiacion)
estas especies realmente se formaban, aunque las proporciones
relativas en las que aparecen las mismas dependen del catalizador
(semiconductor) utilizado. Por otro lado, Munuera et al. [128-130]
mostraron que la adsorcion de oxigeno sobre la superficie del TiO2 no
tiene lugar en oscuridad; bajo irradiacion, los centros Ti** de la red
cristalina capturan electrones de la banda de conduccién para formar
Ti3*. En ausencia de oxigeno estas especies son estables y causan la
aparicion de una tonalidad azulada en el TiOz, color que desaparece
rapidamente en presencia de oxigeno. También realizaron experimentos
que demuestran que la fotoadsorcion de oxigeno esta favorecida en
superficies altamente hidroxiladas, circunstancia que potencia la

captacion de los huecos fotogenerados en la banda de valencia.

Cunningham et al. [131] estudian la oxidacion de alcoholes en fase
gaseosa y describen dos posibles rutas reactivas para la degradacion de
éstos: (i) la deshidrogenacion con la formacion de un aldehido o cetona-
derivada y (i) la deshidratacion con la obtencion de la olefina-derivada.
Igualmente, establecen que el mecanismo de reaccion depende de la
presion parcial del alcohol; que a altas presiones favorecen la fisisorcion
del alcohol y prevalece un mecanismo tipo Elay-Rideal, mientras que, a
bajas presiones el sistema obedece a una cinética del tipo Langmuir-
Hinshelwood, apuntando que es el Oz no disociado y adsorbido el

responsable de la deshidrogenacion.

Segin algunos autores, es necesaria la existencia de agua
adsorbida sobre la superficie del semiconductor para que la actividad
sea sostenida [132, 133]. Asi, si la corriente de alimentacion esta exenta

de agua, el catalizador utiliza el agua superficial para generar los
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radicales OH* (especie considerada directamente responsable del ataque
a la materia organica) hasta que, una vez agotada ésta, la actividad
decae hasta desaparecer. Se acepta que el oxigeno molecular es un
eficiente captador de los electrones de la banda de conduccion del
semiconductor, inhibiendo el proceso de recombinacién no deseado de

los pares electron-hueco, ademas de que el oxigeno genera especies
reducidas muy reactivas, demostrandose que la presencia de oxigeno es

necesaria para la fotooxidacion.

Walker et al. [134] detectaron que la oxidacion heterogénea
fotoinducida de metilbutanoles conduce a la deshidrogenacion, con la
formacion de aldehidos y cetonas, y deshidratacion, con aparicion de
olefinas. En la misma linea, Blake et al. [135] indican que por oxidacion
catalitica fotoinducida del n-butanol en presencia de TiO2 se consigue
butanal y 1-buteno (89 y 11 % de selectividad, respectivamente) y que el
proceso sigue una cinética de primer orden con respecto a la
concentracion de alcohol, de orden cero para la concentracion de O, y
de orden negativo para la concentracion de agua. La reaccion catalizada
y realizada en oscuridad (activacion térmica) comienza a ser registrable
por encima de los 473 K (200 °C) y produce una mayor proporcion del
alqueno y otros productos de combustion. Los analisis FTIR de la
superficie del catalizador muestran bandas de absorcion de especies
carboxiladas, que los autores asocian a una oxidacion secundaria del
butanal. Cao et al. [136] estudian la oxidacion fotocatalitica del 1-
buteno utilizando dos fotocatalizadores como el TiO2 y SnO>. Bajo
iluminacion UV (de la region espectral correspondiente a la zona
ultravioleta) de longitud de onda mayor de 300 nm y con un maximo en
352 nm, las particulas de SnO», con un diametro de 5 nm, exhiben una
actividad inicial tres veces superior que las particulas de TiO> Degussa
P-25 de 30 nm de diametro en ausencia de vapor de agua; mientras que
las particulas de SnO> de 22 nm resultan no activas por la ausencia de

grupos superficiales hidroxilo y por el bajo desarrollo superficial.
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Es importante el conjunto de contribuciones que se centran en la
modificacion o sustitucion del diéxido de titanio, especialmente el
Degussa P-25, o en las distintas rutas sintéticas en busca de una mas
eficaz actividad catalitica y mejor rendimiento cuantico. Los sistemas
cataliticos mas frecuentes se basan en la utilizacion de materiales
impregnados o soportados. El bajo rendimiento cuantico en la oxidacion
catalitica fotoinducida es uno de los inconvenientes comunes, asociado
a la rapidez de la recombinacion electron-hueco. Sczechowski et al.
[137] sugieren que el bajo rendimiento cuantico se puede asociar a que
la etapa limitante no requiere de fotones y suponen que el fenomeno
responsable es la adsorcion del Oz en la superficie y/o la transferencia

de los electrones de la banda de conducciéon al Oz adsorbido [138].

La eficiencia de la reaccion fotocatalitica depende de diversos
factores y uno de los aspectos mas criticos es la alta probabilidad de
recombinacion electron-hueco, que compite con la separacion entre las
cargas generadas mediante fotoinduccion. Por otra parte, como no hay
una separacion fisica entre los sitios de las reacciones anoddicas
(oxidacion por huecos) y catodicas (reduccion por electrones), pueden
tener importancia las reacciones inversas. La baja eficiencia,
especialmente con luz visible, es una de las limitaciones mas severas de
la fotocatalisis heterogénea y para intentar aumentar la eficiencia del
proceso fotocatalitico se han intentado diversas estrategias: () la
modificacion del semiconductor, ya sea para extender su respuesta a
radiaciones de mayor longitud de onda o bien para incrementar la
eficiencia en la separacion electron-hueco y minimizar su
recombinacion. La separacion efectiva de las cargas fotogeneradas
puede conseguirse, por ejemplo, por medio de la incorporacion de
metales en la superficie del semiconductor [139, 140] o el dopado del
semiconductor con impurezas de metales de transicion. La presencia de
depositos metalicos sobre la superficie del semiconductor altera las

propiedades eléctricas de éste, puesto que se crean nuevas interfases de
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tipo metal-semiconductor, (i) el uso de un sistema de semiconductores
acoplados; la iluminacion de uno de los dos produce una respuesta en
el otro semiconductor o en la zona de contacto entre ellos [141]. Con
ello se logra aumentar la eficiencia de la separacion de cargas
fotogeneradas y extender la respuesta a irradiaciones menos
energéticas, (ii) el uso de fotocatalizadores soportados, con aplicacion
de potenciales eléctricos; de esta forma se separan las reacciones
anoddicas y catodicas y se reduce drasticamente la recombinacion
electron-hueco. A pesar de estas limitaciones, los procesos
fotocataliticos basados en el material mas comun, el diéxido de titanio,
han alcanzado un elevado grado de desarrollo de estas aplicaciones y
aunque el rendimiento cuantico (numero de moles convertidos
producidos por foton absorbido) suele ser bajo, en términos de
conversion quimica, los rendimientos obtenidos, en términos de
conversion en funcion del tiempo, utilizando radiaciéon con lamparas o

luz solar, son relativamente elevados [142].

Existen referencias bibliograficas que describen distintos
resultados vinculados con la influencia del agua sobre la velocidad y
eficiencia del proceso [132-136, 143-146). En general se acepta que el
agua tiene dos funciones diferentes; bajos niveles de humedad ayudan
a mantener velocidades de oxidacion constantes por reposicion de los
grupos hidroxilo consumidos en la reaccion, por otro lado,
concentraciones elevadas de agua dificultan la fotoactividad porque la
adsorcion competitiva del agua hace disminuir la concentracion
superficial en los sitios activos. Se confirma que el agua adsorbida y el
O2 son activados por el catalizador irradiado para generar,
respectivamente, radicales OHe y O2*+0O3-¢, los cuales juegan un papel
significativo como especies activas en la oxidacion fotocatalitica del
etileno. La posibilidad de usar temperatura relativamente elevada
introduce dos aspectos propios de los procesos en fase gaseosa: (i el de

la posible desactivacion-reactivacion del catalizador (que se produce
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también a bajas temperaturas) y (i) el de la contribucion de la
activacion térmica heterogénea. Los cambios de temperatura afectan de
forma importante a los equilibrios de adsorcion/desorcion de reactivos y
productos y, si la temperatura es suficientemente elevada, el
semiconductor puede actuar ademas como un catalizador heterogéneo
convencional potenciando la cinética del proceso. Por estas dos razones,
un aumento de temperatura podria facilitar que especies que
envenenan la superficie del semiconductor y que se han formado a
temperatura ambiente fuesen oxidadas o desorbidas, con lo que se
evitaria el proceso de desactivacion. Muchos autores han registrado una
desactivacion parcial provocada porque algunos intermedios de
reaccion, como los acidos carboxilicos, formados por una oxidaciéon

incompleta, son quimisorbidos en los centros activos.

Sauer y Ollis [147] en su revision bibliografica indican la
existencia de desactivacion del catalizador en estudios realizados con
reactores continuos de lecho fijo y sin recirculacion, mientras que no
encontraron evidencias que mostrasen tal fenomeno de desactivacion
cuando los experimentos se realizaban en régimen discontinuo.

A baja temperatura, la oxidacion selectiva fotoinducida de
hidrocarburos de bajo peso molecular, usando oxigeno como agente
oxidante, permitiria una estabilizacion de especies formadas o una
menor contribucion de la reaccion de oxidacion total de los posibles
intermedios o productos obtenidos. Cabe destacar en este sentido
algunas resenas cientificas orientadas al estudio de la transformacion
mediante fotoepoxidacion de propileno con oxigeno molecular para la
obtencion de oxido de propileno, utilizando catalizadores soportados
que emplean SiO». En este sentido, el vanadio, en forma de V2Os, que es
fotocataliticamente inactivo, si es soportado sobre silice y es
convenientemente dopado con metales alcalinos, resulta activo para la
fotooxidacion parcial de olefinas ligeras y, para el caso en que se utilice

propileno como reactivo, se obtiene 6xido de propileno como intermedio
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[148-149]. Mas recientemente sistemas cataliticos en los que se ha
sustituido el vanadio por niobio o magnesio, Nb2Os/SiO2 y MgO/SiO»,
igualmente, permiten la obtencion de 6xido de propileno como producto
de la oxidacion parcial fotoinducida [151-153]. Paralelamente se han
usado zeolitas del tipo Ba-Y para la adsorcion y obtencion del oxido de
propileno [154-156] lo que, aparentemente, parece indicar que la matriz
SiO2 puede presentar cierto protagonismo en este tipo de

transformaciones [157].

Los procesos de activacion que permiten la obtenciéon de
productos de valor anadido por funcionalizacion de hidrocarburos,
mediante oxidacion selectiva y sustitucion de las materias primas
tradicionales, como aquellas otras transformaciones a baja temperatura
con activacion externa, son algunas de las alternativas que se
encuadran entre los procesos heterogéneos en los que los reactivos se
encuentran en fase gas. Cabe destacar, por ultimo, que existe otra via
con la que, tomando como hipoétesis la pobre selectividad atribuida a la
sobreoxidacion, por ser termodinamicamente favorecida, se pretende
realizar transformaciones en fase liquida, igualmente catalitica y
operando con un fluido que actia como disolvente, en condiciones
supercriticas. Es un proceso en el que se conjugan las caracteristicas
propias de un liquido y la alta solubilidad de los reactivos alimentados
de naturaleza organica, junto a otras propiedades fluidodinamicas y de
peligrosidad [158, 159]. Kerler et al. [160] analizan de una forma
comparativa la posibilidad de utilizar catalizadores a base de o6xidos
metalicos y catalizadores tipo redox para la oxidacion parcial, con aire,
de propano con CO; en condiciones supercriticas (pc=7’37 MPa, T.=304
K), obteniendo una distribucion de productos similar a la de los
métodos convencionales y destacando, finalmente, que no se detecta, de

forma aparente, cambios significativos de la ruta mecanistica.

61



Introducciéon y Objetivo

En esta seccion se ha pretendido realizar un repaso y establecer
“un estado del arte”, intentando analizar la situacion actual y exponer
lo mas realista en tendencias investigadoras. Se desprende de esta
revision bibliografica que la estrategia fundamental en la busqueda de
catalizadores activos para la oxidacion de propano consiste en,
basandose en el producto deseado de reaccion, variar las condiciones y
reformular los sistemas que actian como -catalizadores para las
reacciones industriales de oxidacion parcial de propileno, los cuales

sirven como referentes.

Finalmente, se puede concluir que existe una tendencia que es el
uso mas racional de los recursos y que los procesos, mediante estudios
mas pormenorizados de las transformaciones y la aplicacion de nuevos
conceptos, permiten el aprovechamiento directo de fracciones con

ciertas expectativas de valorizacion para los distintos sectores quimicos.
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El trabajo, que constituye el cuerpo de la Memoria de Tesis
Doctoral, se encuadra en una de las lineas de investigacion en la que se
estudia distintas vias de activacion catalitica, en la que interviene el

componente de la fraccion Cz3 menos valorado, para la obtencién de

compuestos oxigenados por oxidacion; que es el argumento |principal de y|

la hipétesis de la investigacion, junto a otra para la obtencion de CO/Ho>

mediante reformado seco.

Concretamente, se propone un objetivo que se centra en el estudio
del proceso de oxo-transformacién de propano y por extension el andlisis
comparativo de catalizadores soportados que contienen vanadio en su

formulacién.

Para abordar tal objetivo se recurre a otros secundarios que
plantean, unicamente, el establecimiento de las etapas iniciales de un
estudio que permite, necesariamente, el conocimiento de las
caracteristicas particulares de los materiales cataliticos y el alcance de la
oxidacion parcial de propano con oxigeno mediante activacion térmica y

fotoinducida.
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Materiales y Metodologia

3.1. Materiales

Durante el desarrollo del trabajo experimental se ha utilizado un
conjunto de materiales, en concreto una serie de productos de
laboratorio, que para su descripcion se han catalogado como Reactivos

y Patrones.

3.1.1. Reactivos

En este apartado se mencionan, tanto los materiales que han sido
utilizados como soportes en la formulacion de los catalizadores, como
aquellos compuestos que han sido utilizados como precursores de las
especies metalicas para la preparacion de los materiales cataliticos;
ademas de otros reactivos, concretamente gases, que han sido

necesarios durante la experimentacion.

e Silice (SiO»). Tipo Aerosil-200, proporcionado por Degussa.

e Titanio (TiO2). Del tipo Degussa-P25, que presenta una
composicion en fases cristalinas del 70% anatasa y 30% rutilo, de
la casa comercial Degussa y una superficie especifica cercana a
los 50mZ2g-1.

e Alumina (Al2Ogz). Del tipo y-Alumina-acida. Proporcionada por la
firma comercial Alfa-Aesar, con un area superficial de,
aproximadamente, 150m?2g-1.

e Metavanadato amonico (NH4VOgz). Peso Molecular de 11698
gmol-!. Sal precursora de vanadio, suministrada por Aldrich
Chemical; con una pureza del 99% y densidad 2’33 kgL-!.

e Molibdato de amonio tetrahidrato ((NH4)2MoO4'4H20O). Peso

Molecular de 26802 gmol!l. Sal precursora de molibdeno,
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suministrada por Aldrich Chemical; con una pureza superior al
99% y una densidad de 2’50 kgL-!.

Meta-wolframato amoénico hidratado ((NH4)sW12039-xH20). Peso
Molecular de 2956’42 gmoll. Sal precursora de wolframio,
adquirida en la firma Aldrich Chemical; con una pureza del 99%.
Acido oxalico (C2H204). Peso Molecular de 126’07 gmol-l. Especie
utilizada como complejante, suministrado por Panreac; con una
riqueza superior al 98%.

Pivalonitrilo (cianuro de terc-butilo, CH3C(CH3)2CN). Peso
molecular de 83’13 gmol-1l: molécula de caracter basico utilizada
como “molécula sonda” para determinacion de acidez superficial;
con una pureza superior al 98% y suministrado por Acros.

Gases comprimidos y licuados. Propano (C3Hs, Peso Molecular de,
aproximadamente, 44 gmol-! ), oxigeno (O2, Peso Molecular de 32
gmol-1), nitrogeno (N2, Peso Molecular de 28 gmol-!) y helio (He, 4
gmol-1l), de calidades superiores al 9999%; envasados y

suministrados por Air Liquide.

3.1.2. Patrones

Se relacionan las especies que han sido utilizadas como patrones

de analisis en las pruebas de reactividad, tanto para identificacion como

en calibracion.

Metanol (CH40). Peso Molecular de 32’04 gmol-l. Adquirido de la
firma Merck; con una pureza superior al 99’'9% y densidad 0’79
gLl

Etanol (C2HeO). Peso Molecular de 46’06 gmol-!. Suministrado por
Acros; con una riqueza tipo “grado espectroscopico” y densidad
078 kgL-1.

1-Propanol (C3HgO). Peso Molecular de 60’10 gmol-!. De la casa
comercial Acros; de calidad 99’5% densidad 0’8 kgL-!.
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e 2-Propanol (C3HgO). Peso Molecular de 60’10 gmol-l. De la firma
Panreac; de calidad “purisimo” y densidad 0’78 kgL!.

e Acetona (C3HeO). Peso Molecular de 58’08 gmol-l. Suministrada
por Aldrich; con una riqueza del 99’5 % y densidad 0’79 kgL-1.

e Formaldehido (CH20). Peso Molecular de 30’03 gmol-!l. Adquirido
en Panreac; solucion del 36°5-38% estabilizada con metanol y
densidad 1’08 kgL-1.

e Acetaldehido (C2H40O). Peso Molecular de 44’04 gmol-l.
Suministrado por la firma Acros; del 99°5% y densidad 0’78 kgL-1.

e Propanaldehido (C3HeO). Peso Molecular de 58’08 gmoll. De la
firma Merck; con una riqueza del 98% y densidad 0’81 kgL-1.

e Acroleina (C3H40). Peso Molecular de 56’06 gmol!. De la firma
Acros; pureza del 97% estabilizada con hidroquinona (0’1% w/w)
y densidad 0’84 kgL-1.

e Acido formico (CH202). Peso Molecular de 46’03 gmoll.
Suministrado por Aldrich; pureza del 96% y densidad 1’22 kgL-1.

e Acido acético (C2H402). Peso Molecular de 60’05 gmol-l.
Suministrado por Panreac; grado “purisimo” y densidad 1’05
kgl-1.

e Acido acrilico (C3H402). Peso Molecular de 76’06 gmol-1. Adquirido
en Acros; solucion al 99°5%, estabilizada con metil-hidroquinona
(200 ppm) y densidad 1’05 kgL-1.

e Mezcla de gases de calibracion. Suministrada por Supelco-
Tecnokroma SCOTTY II (CH4, CO, CO2, CoHa, CoH4, CoHe al 1%
v/v; balance resto en nitrogeno).

e Mezcla de propileno y metano para la calibracion, suministrada
por Air Liquide; conteniendo C3zHe y CH4 al 2’5% en volumen y el

resto helio.
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3.2. Equipos, instrumentacion y aparatos

Se describen, de una manera muy sucinta, el conjunto de
equipos, instrumentos y aparatos utilizados durante el desarrollo de la
investigacion, indicando el propédsito y algunas de las caracteristicas

técnicas y condiciones de uso.

3.2.1. Horno

Para los tratamientos térmicos se utilizdé un horno tubular,
modelo CARBOLITE-CST1000, de HEAREUS que disponia de un
controlador EUROTHERM 808 y provisto de un tubo interior refractario
con el que se podia alcanzar 1273 K (1000 °C).

3.2.2. Tamizado

Para la clasificacion granulomeétrica por tamanos se utilizé un
equipo vibratorio en el que se podian acoplar un conjunto de tamices
superpuestos y en el que se incorporaron tres mallas que permitian
lograr una seleccion de las particulas con un diametro comprendido

entre 80-120 mallas (mesh, 0’'12-0"20 mm).

3.2.3. Area Superficial

Para la determinacion del desarrollo superficial se utilizo un
instrumento MICROMERITICS ASAP-2000 y aplicacion del método
B.E.T. (Brunauer-Emmett-Teller, area BET) mediante el analisis de la
adsorcion de N2 a 77 K. Previamente a la adsorcion, las muestras a
analizar fueron desgasificadas en una unidad de la misma firma
comercial, a 413 K (140 °C) con una presion residual de 5:10-3 Pa. y

durante un periodo de 12 horas.
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P _ 1 (-1yP
V(R,-P) V,C VmC P,

(3)

En esta expresion (3) V representa el volumen de gas adsorbido a la
presion P; Vi, es el volumen de gas necesario para lograr el
recubrimiento molecular de la superficie y se calcula a partir de la
isoterma de adsorcion, Pp es la presion de vapor saturado del gas 'y Ces
una constante que refleja la diferencia existente entre el calor de
adsorcion de la primera y la segunda monocapa. Una vez determinado
el volumen de la monocapa (Vn), el area superficial (As) se calcula
mediante la expresion (4) en donde N, representa el numero de
Avogadro y o, que es 0’162 nm?, representa el valor de la superficie

ocupada por la molécula de nitréogeno.

Vm
A= [22414}'\"” )

3.2.4. Difraccion Rayos X

Para el analisis estructural se empled la metodologia convencional
de difraccion de polvo (método Debye-Scherrer) utilizando un
difractometro SIEMENS D-501, con un microprocesador DACO-MP e
impresora digital LA 100. Las muestras fueron depositadas en un
porta-muestra y, anteriormente, fueron pulverizadas por molienda para
homogeneizar el solido. Se utilizo la radiacion K, del cobre y un cristal
monocromador curvo de grafito de la radiacion, localizado entre la
rendija receptora y el detector, manteniendo unas condiciones

estandarizadas de trabajo: tension de 40 kV, intensidad de 22’5 mA,
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rendijas de ventana y contador de 1° y 0’15° (grados), respectivamente,
tamano de paso de 0’04° (grados) y tiempo de integracion de 1 segundo
(s). Se efectuo, en todos los casos, un registro entre los 10 y 60° grados

de angulo de difracciéon (Angulo de Bragg).

3.2.5. Analisis Termogravimétrico y Termodiferencial (ATG-ATD)

El comportamiento térmico-dinamico de los materiales se realizo
en un analizador térmico de alta temperatura SETARAM, que dispone
de un controlador tipo CS32-CS332 y permite el registro simultaneo, en
funcion de la temperatura, de las curvas TG (termo-gravimétrica) y TD
(térmico-diferencial), pudiéndose alcanzar una temperatura de 1873 K
(1600 °C) y que utiliza como material de referencia alimina calcinada.
El equipo dispone de dos entradas para gases y, actualmente, estan
acopladas a una linea de aire sintético y otra de nitrogeno. En el estudio
de la evolucion térmica de los materiales se utilizé un porta-muestras
de platino en el cual se introducia una masa aproximada de unos 50
mg., como gas de paso nitrogeno, manteniendo una rampa de
calentamiento de 10 Kmin-!. y registrandose un rango de temperaturas

comprendido entre los 330 y los 873 K (30-600 °C).

3.2.6. Reduccion Termo-Programada

El comportamiento dinamico en condiciones reductoras de los
materiales se realiz6 con un equipo MICROMERITICS TPR-2900 que
incluye un detector de conductividad térmica que permite el registro del
consumo de hidrégeno. La reduccion se efectué mediante una mezcla
estandar de hidrogeno y un gas inerte (10% H>/Ar) manteniendo el flujo
de gas constante en 50 mlmin.1, una masa de muestra de 30 mg y una
rampa de temperatura en 10 Kmin.-! hasta alcanzar los 1173 K (900

°C).
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3.2.7. Técnicas Espectroscopicas

Dentro del conjunto de equipamientos e instrumentacion se ha
utilizado, durante el desarrollo de la experimentacion que se pretende
reflejar en esta Memoria de Tesis, destacan las técnicas
espectroscopicas, que son herramientas que permiten conocer las
propiedades y algunas de las caracteristicas quimica-fisicas de los

materiales.

3.2.7.1. Espectroscopia UV-Vis-NIR en Reflectancia Difusa (UV-Vis-
NIR-RD)

El registro de los espectros en el rango Ultravioleta-Visible-
Infrarrojo cercano en Reflectancia Difusa para soélidos se realizo en un
espectrofotometro JASCO modelo V-570 que incorpora una esfera
integradora recubierta con un estandar interno y que permite el registro
entre los 200 y los 2500 nm de longitud de onda (A, nm). En todos los
casos, se cuida que las muestran sean pulverizadas con la ayuda de un
mortero de agata y finalmente compactadas y alojadas en el porta-
muestras. En algin caso se ha utilizado a efecto comparativo, en vez de
la referencia estandar del equipo, el material que ha servido de soporte
de los catalizadores sintetizados. Los espectros se han registrado y
presentado en forma normalizada segun la funcion Kubelka-Munk,
ecuacion (5)

1-R,)’

F(R) =5

(5)

en la que R, representa el valor de la reflectancia de la muestra a
espesor infinito. En la practica se utilizan muestras con un espesor de 5
mm, que es una cantidad suficiente en la region ultravioleta para

garantizar la medida de R.. Los valores de F(R,) no pueden considerarse
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de una forma absoluta, sino que deben considerarse en forma relativa y
de forma comparativa ya que, efectivamente, le afectan los tratamientos
previos, el grado de compactacion o superficie especifica de la muestra,
ademas del contenido de la especie activa, si bien para los sistemas

soportados éstos se han mantenido practicamente constantes.

3.2.7.2. Espectroscopia Raman

El registro de los espectros Raman se realizo en un equipo
RENISHAW MICRO-RAMAN SYSTEMS 100 equipado con detector CCD
(acronimo inglés de Charge Coupled Detector), refrigerado a 200 K y un
filtro holografico super-Notch que elimina el “scattering” elastico. La
muestra, en forma de polvo se aloja en una celda que permite el
tratamiento térmico “in situ”; mediante deshidratacion en atmosfera de
aire seco durante al menos una hora, a una temperatura comprendida
en el intervalo 573-773 K (300-500°C), segun las necesidades de los
sistemas, fue activada utilizando la linea 514 nm de Argon como fuente
de radiacion, con una potencia modulable hasta conseguir la maxima
amplitud de la senal. La adquisicion se efectu6é a una velocidad de 10
espectros durante 60 segundos para cada experimento y se registro el

intervalo comprendido entre los 100-1100 cm-!.

3.2.7.3. Espectroscopia de Infrarrojos en Transformada de Fourier

(FTIR)

Los registros de los espectros en el rango espectral infrarrojo se
realizaron en un equipo NICOLET AVATAR-360 y en todos los casos se
cuiddé que la muestra fuera pulverizada, compactada como pastilla
autosoportada con un diametro de 13 mm con la ayuda de una prensa
hidraulica y, posteriormente, alojadas en el porta-muestras de la celda.
Independientemente de los tratamientos anteriores a los que pueda ser

sometido el material (deshidratacion, adsorcion o co-adsorcion de
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moléculas o activacion externa), en todos los casos el registro del
espectro vibracional se efectué a temperatura ambiente, en un rango
comprendido entre los 4000 y 400 cm-!, utilizando una resolucion de 2

cm-! y un total de 100 acumulaciones para obtener la senal final.

3.2.7.4. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

El equipo utilizado fue un PHYSICAL ELECTRONIC modelo 5700
equipado con una fuente de rayos X dual, con dos anodos, uno de ellos
de Mgk, y €l otro de Alky,, y un analizador electronico hemiesférico
modelo 10-360 con una lente OMNI FOCUS III. El analisis se realizo en
una camara de ultra-vacio, donde los sélidos se irradian con rayos X
blandos procedentes de la emision K, del magnesio (hv=1253’6 eV).

Las muestras tamizadas se alojan en un porta-muestra, que son
unos cilindros de acero inoxidable con una superficie de vision de 0’5
cm? y que se introducen en una camara para desgasificacion anterior
que alcanza un vacio residual proximo a 109 torr, (1 torr=133’33 Nm-2)
y posteriormente se transfieren a la camara de analisis.

Generalmente, se hace uso de algin patron interno para
calibracion que puede ser, incluso, algin componente de la muestra,
por lo que se registra el espectro correspondiente al fotoelectron del
carbono 1s (Cis) en todos los analisis y en el que el error medio, para los
valores de energia, fue de £0.2 eV. En todas y en cada una de las
muestras se registré la contribucion de las diferentes especies quimicas

incorporadas como formulacion del catalizador.

3.2.8. Sistemas de Reaccion y Analisis

Para abordar el aprovechamiento de la fraccion C3

(fundamentalmente de propano) se analizo el comportamiento de los

catalizadores en el proceso de oxidacion del propano mediante su
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transformacion térmica (evolucion con la temperatura hasta los 773 K
(500 °C)) o, a efectos comparativos, el proceso de transformacion a baja
temperatura, hasta los 393 k (120 °C), pero mediante activacion
fotoinducida con el uso de una radiacion ultravioleta procedente de una
lampara; para ello se describen en los apartados sucesivos los equipos

utilizados con tales propositos.

3.2.8.1. Sistema de reaccion en la activacion térmica de propano

El analisis de la transformacion del propano mediante oxidacion
parcial se realiza en un reactor tubular, de 6 mm de diametro interno,
diferencial de lecho fijo, isotermo y a presion atmosférica. En la zona
central del tubo, de temperatura homogénea, se localiza el catalizador
que es sostenido por unas muescas interiores del propio tubo de cuarzo
y con lana de cuarzo que evita el arrastre o la modificacion del lecho. El
reactor presenta un estrechamiento “aguas abajo” del lecho catalitico,
con un minimo volumen muerto que favorece la velocidad de paso y
evita, en lo posible, la degradacion de los productos de reaccion; antes
de ingresar la corriente al sistema de valvuleria y analisis, un filtro de
particulas evita taponamientos y facilita la policia del sistema. (Foto 1).

La temperatura de reaccion se mantiene mediante un horno de
apertura longitudinal que permite alcanzar los 1073 K (800°C); la
medicion se efectiia, tanto en el interior del reactor, mediante un
termopar ensamblado en una vaina de material inerte alojado en el
lecho catalitico, como en el interior del horno, mediante otro termopar
alojado junto a la pared externa del reactor, y un equipo programable
(mediante angulo de fase) que asegura un buen control de la
temperatura. El conjunto se encuentra localizado en una “caja caliente”
que permite la termostatizacion del sistema a 393 K (120 °C), lo que
evita la posible condensacion parcial en el interior de los tubos y en el
que se dispone, igualmente, de un conjunto de filtros para evitar el

taponamiento de las lineas y un medidor-controlador de presion.
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Los componentes de reaccion son precalentados en lineas
independientes, efectuandose la mezcla en una zona anterior al ingreso
del reactor y del horno, en direccion descendente y a una distancia
“aguas arriba” de unos 10 cm (0’1 m) del lecho catalitico.

Para el ajuste de la alimentacion de los gases se utilizan
controladores de flujo masico (BROOKS) calibrados para cada gas y
conectados a una caja de mezcla, ademas de un medidor externo que
facilita la lectura instantanea del flujo total de gas. Todas las lineas de
conexion externas entre el equipo de reaccion y el equipo de analisis se
mantienen termostatizadas y calorifugadas a la misma temperatura que
la “caja caliente”, con el proposito de impedir la condensacion de agua y

otros productos.

3.2.8.2. Sistema de reaccion en la activacion fotoinducida

El analisis de la transformacion del propano mediante oxidacion
parcial y activacion fotoinducida se realiza en un reactor tubular, de 6
mm de diametro interno, diferencial de lecho fijo, isotermo y a presion
atmosférica. En la zona central del tubo es donde se localiza el
catalizador que es sostenido por unas muescas interiores del propio
tubo de cuarzo y con lana de cuarzo que evita algun tipo de
modificacion del lecho. El tubo que conforma el reactor presenta un
estrechamiento, “aguas abajo”, del lecho catalitico con un minimo
volumen muerto que favorece la velocidad de paso y evita, en lo posible,
la degradacion de los productos de reaccion antes de ingresar la

corriente al sistema de analisis (Foto 2).

Para la reaccion fotoinducida, a baja temperatura, se utiliza
radiacion ultravioleta-visible de una fuente de radiacion externa que la
proporciona una lampara de descarga de vapor de mercurio que admite
diferente potencia (250 y 500 W). Tanto el reactor como la fuente de

radiacion se encuentran situadas sobre soportes independientes que
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son moviles; el de la lampara permite un desplazamiento micrométrico
que facilita la focalizacion y el mantenimiento de una misma superficie
irradiada. Todo el conjunto se encuentra en una caja termostatizada
que evita, ademas, disipacion de la radiacion ultravioleta-visible. La
homogeneidad en la temperatura del sistema (debida al
desprendimiento de calor de la lampara que suministra la radiacion) se
logra mediante la aspiracion del aire caliente del interior del equipo
mediante una rotatoria, bomba que permite la descarga al ambiente por
un tubo opaco a la radiacion, cuya velocidad de aspiracion permite el
control de la temperatura en el equipo medida mediante termopares,
alojados uno de ellos en el lecho catalitico y el otro en el interior de la

“caja caliente”.

Los componentes de reaccion son precalentados en lineas
independientes, efectuandose la mezcla en una zona anterior al ingreso
del reactor y del horno, en direccion descendente y a una distancia,
“aguas arriba”, de unos 5 cm (0’05 m) del lecho catalitico. Para la
adecuada alimentacion de los gases se utilizan controladores de flujo
masico (BROOKYS) calibrados para cada gas y conectados a una caja de
mezcla, ademas de un medidor externo que facilita la lectura
instantanea del flujo total de gas. En el caso de que sea obligado la
alimentacion de algun componente liquido al sistema de reaccion, que
para esta reaccion es agua, se utiliza una linea calorifugada a la que se
acopla una bomba perfusora que opera a presion atmosférica y permite
alimentar al sistema una corriente de nitrogeno saturada con vapor de
agua. Todas las lineas de conexion externas entre el equipo de reaccion
y el equipo de analisis se mantienen termostatizadas y calorifugadas a
la misma temperatura que la “caja caliente”, con el proposito de impedir

la condensacion de agua y otros productos.
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3.2.8.3. Sistema de analisis

Para el analisis del efluente, tanto del sistema de reaccion
mediante activacion térmica como fotoinducida, se utiliza la
cromatografia de gases; concretamente un equipo AGILENT 4890 D,
equipado con dos detectores instalados en serie; un detector de
conductividad térmica (TCD, acronimo inglés de Thermal Conductivity
Detector) y un segundo detector de ionizacion de llama (FID, acrénimo
inglés de Flame Ionization Detector). Para la separacion se empelan dos
columnas empaquetadas, igualmente en serie, una Porapak de 80-100
mallas (mesh) y de 0’3048 m (10 pies) de longitud y un tamiz molecular
13X, de 45-60 mallas (mesh) y 0°09144 m (3 pies) de longitud. Los
primeros productos de reaccion entran en la columna Porapak y pasan
al tamiz molecular abandonandolo antes de que los productos mas
pesados alcancen la entrada de éste, en ese momento se activa una
valvula, por un mecanismo neumatico, y aisla el tamiz molecular;
situacion que se mantiene hasta el final del analisis. El efecto de la
pérdida de carga producida al aislar el tamiz molecular es controlado

por un restrictor de flujo en el recorrido alternativo.

3.3. Metodologia

3.3.1. Preparativa de los Catalizadores

Teniendo en consideracion los objetivos planteados inicialmente
se establecio la sintesis de tres series de catalizadores soportados, en
forma de polvo, segiin el soporte empleado: silice (SiOz), 6xido de titanio
(TiO2) y alumina (Al2O3z). Cada una de estas series esta constituida por
un sistema monometalico a base de vanadio y dos sistemas bimetalicos
obtenidos por sustitucion parcial del vanadio por molibdeno o wolframio
y por ultimo un sistema bimetalico que contiene molibdeno y wolframio

en su formulacion y es usado como referencia. En la Tabla 12 se
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incluyen el conjunto de catalizadores y el identificativo para cada uno de

ellos.

Tabla 12

Sistemas cataliticos sintetizados

Soporte Sist. Sist.

Monometalicos Bimetalicos

SiO, V-V/SiO, V-Mo/SiO,

V-W/SiO,

W-Mo/SiO;

TiO, V-V/TiO, V-W/TiO,
V-Mo/TiO,

W-Mo/TiO2

AlLOs V-V/ALO3 V-W/ALO3
V—MO/A1203
W—MO/A1203

Un conjunto de ensayos realizados con anterioridad permitio
establecer el tipo final de sintesis y fue mediante impregnacion a

«©

humedad incipiente, “wet impregnation”, en una sola etapa,
empleandose el metavanadato amonico (NH4VO3), el molibdato de
amonio tetrahidrato ((NH4)2MoO44H20) y el metawolframato amonico
hidratado ((NH4)6W12039'xH20) como las sales precursoras de los
metales y como especie complejante el acido oxalico.

La carga metalica global fue de 0’8 atomos por nm? de soporte,
manteniendo, para el caso de los sistemas bimetalicos, una razon
metal-metal igual a 1. La solucion utilizada en la impregnacion del
material soporte se mantuvo en reposo al menos 12 horas, tanto para el
caso de la sintesis del sistema monometalico como para el catalizador
bimetalico. Una vez efectuada la impregnacion, los materiales fueron
secados durante 12 horas a 373 K (100°C) en atmoésfera de aire vy,

posteriormente, calcinados a 873 K (600°C) durante 2 horas;

exceptuando la serie en la que se utilizo el TiO> como soporte que fueron
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los materiales calcinados a 673 K (400 °C) para evitar modificaciones o
transformaciones del soporte. El material final fue tamizado y se
seleccion6 un tamano correspondiente a un diametro medio de
particula de 80-120 mallas (mesh). En todos los casos los catalizadores

fueron activados en condiciones de reaccion.

3.3.2. Conjunto de pruebas de actividad a flujo

Se establecieron tres conjuntos de experimentos en el estudio de
la oxidacion de propano: () una serie que permitiera establecer la
contribucion de la reaccion homogénea (no catalitica), (i) una segunda
serie para establecer el comportamiento de los catalizadores y su
reactividad en la activacion térmica del propano y, finalmente, (ii) una
tercera serie que contemplase el estudio de la reactividad mediante

activacion fotoinducida.

Para el primer conjunto de experimentos y con el objetivo de
establecer la extension de la reaccion de oxidacion de propano no
catalitica, se analiz6 la influencia de la razéon hidrocarburo/oxigeno
(HC/O2) en la alimentacion, manteniendo una velocidad espacial
(GHSV, acronimo inglés de Gas Horary Spacial Velocity) en torno a 4000

h-1 y en funcion de la temperatura de reaccion.

El segundo conjunto de experimentos, el analisis de la actividad
térmica catalitica, se realizo con la misma configuracion de reactor,
utilizando una masa de catalizador de 0’2 g y tamizado a un tamano de
particula entre 80-120 mallas (0’12-020 mm). Las condiciones
establecidas fueron una relacion molar C3Hg/0O2=2/1 (sin utilizar
diluyentes) y un tiempo de contacto, W/Fc3 (masa de catalizador/flujo
de propano), de 5 ghmol-!, analizando su actividad en funcién de la
temperatura medida en el lecho. El procedimiento general consiste, una

vez alojado el catalizador y comprobado la estanqueidad y la ausencia
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de pérdida de carga, en elevar la temperatura hasta los 573 K (300 °C)
en atmosfera de reaccion y mantener estas condiciones durante tres
horas, a fin de conseguir un acondicionamiento y estabilizacion del
catalizador; posteriormente se comienza la toma de medidas a
incrementos regulares de temperatura. Este procedimiento se modifica
en la serie de experimentos en los que el 6xido de titanio esta formando
parte de la formulacion del catalizador y en que activacion en atmosfera
de reaccion se efectuia a temperatura inferior, 473 K (200°C). En todos
los casos se efectian el analisis en ciclos ascendentes y descendentes
de temperatura para comprobar la no alteracion o modificacion del

material.

Las mismas condiciones de reaccion se emplearon en el analisis
de la actividad fotocatalitica, estudiandose ademas la influencia de
diferente geometria del reactor (reactor concéntrico de lecho fijo y
tubular de lecho fijo), la influencia de la potencia de la radiacion, la
utilizacion de un diluyente del lecho catalitico transparente a la
radiacion y la influencia de la razon HC/O2 en la alimentacion (10/1,
2/1, 1/1 y 1/2) sin el empleo de dilucion de la mezcla. En los
experimentos que se realizaron co-alimentando agua a la mezcla de
reaccion que se utilizo una corriente de N> (5 mIN/min) como gas de
arrastre. A diferencia de los experimentos disenados para el analisis de
la activacion térmica, para la fotoxidacion de propano, los experimentos
previos mostraron que la temperatura no es un parametro de reaccion
importante, por lo que ésta se mantuvo en 373 K (100 °C) para todos los

sistemas ensayados.

3.3.3. Analisis de los productos de reaccion

La identificacion y el establecimiento del factor de respuesta de
cada uno de los componentes del efluente se determindé previamente

para establecer el calibrado y la tolerancia del equipo de analisis.

82



Materiales y Metodologia

El efluente del reactor que contiene los productos de reaccion se
analizo realizando al menos dos analisis para cada una de las
temperaturas ensayadas, asegurando la reproducibilidad de los datos.
Las condiciones establecidas para cada analisis fueron: inicialmente se
programa una isoterma durante 5 minutos y a una temperatura de 308
K (35 °C), seguida de una rampa de temperatura de 15 Kmin.! hasta
una temperatura de 453 K (180 °C), manteniéndose esta ultima
temperatura 20 minutos. El aislamiento del tamiz molecular se realiza a
los 8’5 minutos y el FID era activado a los 20 minutos, siendo recogida
la senal con el TCD hasta ese momento. Tales condiciones, con el
consiguiente periodo de enfriamiento, hace que el tiempo de analisis se

extendiera al menos 40 minutos.

Se ha definido la conversion de un componente j como el numero
de moles de j transformados por cada mol de dicho componente
presente inicialmente; la selectividad a un producto i, respecto del
reactivo j, como la proporcion inicial del reactivo j transformado que se
ha convertido en el producto i. Por ultimo, el rendimiento a un producto
i respecto del reactivo j, se define como la proporcion inicial del reactivo
j convertido en el producto i; aunque puede calcularse multiplicando la
conversion de i por la selectividad al producto i respecto del reactivo j.
La conversion se calcula ademas, considerando anteriormente los
balances de carbono, oxigeno e hidrogeno en base seca, admitiéndose
una desviacion maxima del 7% en el balance de especies atomicas; no
se considera el agua ya que la respuesta del detector no es lineal a la

concentracion registrada.

3.3.4. Estudios de acidez superficial y reactividad “in situ”

Para el estudio del comportamiento de los materiales frente a la
deshidratacion, el analisis de reactividad “in situ” y los experimentos

mediante adsorcion y co-adsorcion de moléculas sonda mediante
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espectroscopia FTIR, se utiliz6 una celda de cuarzo con ventanas de
KBr, conectada a una linea convencional de vacio (#10* torr de vacio
residual) y que se podia emplazar en un horno, de apertura
longitudinal, para el tratamiento térmico; o bien activar mediante luz
ultravioleta fotoguiando la radiacion mediante una fibra 6ptica. (Foto
3). En todos los casos, y previamente a la incorporacion de algun tipo
de molécula, se procede a la activacion de la muestra, que consiste en
la deshidratacion en vacio durante dos horas a una temperatura de 573
K (300 °C). Algunos experimentos, para analizar el comportamiento
individualizado de cada uno de los reactivos (hidrocarburo y oxigeno) y
establecer la reactividad térmica “in situ”, se realizaron mediante la
introduccion de un “pulso” de propano y analizando mediante FTIR la
evolucion térmica de la interaccion entre la molécula y la superficie

catalitica.

La diferencia entre el procedimiento para la activacion térmica y
la fotoinducida “in situ” radica en la utilizacion de la radiacion,

analizandose la evolucion temporal mediante FTIR.

El analisis de la acidez superficial, con la determinacion de la
poblacion de centros acidos superficiales en los catalizadores, se realiza
mediante la adsorcion y evacuacion posterior de moléculas de caracter
basico. Concretamente vaporizando pivalonitrilo e introduciendo un
“pulso” (= 25 torr de presion relativa) y analizandose la evolucion
térmica mediante registros de los espectros IR a temperatura ambiente.
En los apartados 3.2 y 3.3 que corresponden al Capitulo de Materiales y
Metologia, se ha realizado una descripcion general, tanto de los equipos
e instrumentos empleados, como de la metodologia utilizada;
adicionalmente en cada apartado del Capitulo de Resultados se
mencionan detalladamente las condiciones de operacion para cada una
de las técnicas de caracterizacion empleadas y para los sistemas de

reaccion utilizados.
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Foto 1

Sistema de reaccion utilizado en la Activacion Térmica de propano
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Foto 2

Sistema de reaccion utilizado en la Activacion Fotoinducida de propano
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Foto 3

Equipo utilizado para el estudio del comportamiento de los materiales
en activacion, el analisis de la reactividad “in situ” y los experimento de
adsorcion de moléculas sonda

87



4. Presentacion de Resultados. Caracterizacion



Presentacién de Resultados. Caracterizacion

En este Capitulo se presentan, de forma ordenada y atendiendo al
tipo de soporte empleado, los resultados experimentales divididos como
aquellos correspondientes a la caracterizacion de los materiales
cataliticos sintetizados y los referentes a su reactividad. El primero de
los bloques, y que abre este Capitulo, se ha subdividido atendiendo a (3J)
resultados derivados de la caracterizacion morfologica y estructural, (i)
resultados de la caracterizacion superficial mediante técnicas
espectroscopicas y, finalmente, (i) aquellos que corresponden al
comportamiento dinamico (evolucion temporal y térmica en diferentes
atmosferas de reaccion) de los materiales. Las Tablas y Figuras se
agrupan, respetando el orden de presentacion, al final del

correspondiente apartado.

4.1. Morfologia y estructura

4.1.1. Area superficial

Los valores de desarrollo superficial (area BET), tanto de los
soportes como de los sistemas cataliticos soportados sintetizados, se
muestran en la Tabla 13. La silice (SiO2, Aerosil 200-Degussa) presenta
un area cercana a los 195 mZ2g-!, el oxido de titanio (TiO2, Degussa P25)
de 48 m2g! y la y-alimina (y-Al2Os, Alfa-Aesar) de 147 mZ2g-l; valores

que concuerdan con el de las especificaciones de la casa comercial.

La incorporacion de la carga metalica, caso del vanadio en los
sistemas monometalicos, provoca una sensible disminucion de los
valores de area registrados si se comparan con el del soporte
correspondiente, obteniéndose valores de area superficial para los
sistemas de vanadio soportados en silice, 6xido de titanio y alimina (V-
V/SiO2, V-V/TiO2 y V-V/ALO3z) de 182, 44 y 145 m?gl,

respectivamente. Esta disminucion que resulta sensiblemente mas
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acusada para los catalizadores bimetalicos, de forma que los valores de
desarrollo superficial para los sistemas que contienen vanadio y
molibdeno soportados en silice (V-Mo/SiOy), oxido de titanio (V-
Mo/TiO2) y alumina (V-Mo/Al2O3) son 170, 40 y 132 mZ2g!. Para los
sistemas que contienen vanadio y wolframio (V-W/SiOz, V-W/TiO2 y V-
W/AlbO3) de 164, 39 y 135 m?g! y por ultimo, para los sistemas
bimetalicos que contienen en su formulacion wolframio y molibdeno
soportados en silice, oxido de titanio y altumina (W-Mo/SiO2, W-
Mo/TiO2 y W-Mo/Al:O3) de 160, 37, 130 m2g! , respectivamente; son
los sistemas que contienen los heteroatomos wolframio-molibdeno (W-
Mo), con el mismo contenido metalico, con independencia del soporte,

los que presentan mayor diferencia de area BET.

4.1.2. Difraccion de Rayos X

Los resultados correspondientes al conjunto de materiales
sintetizados y registrados a temperatura ambiente se presentan en las
Figuras 6, 7 y 8, representado la intensidad relativa frente al angulo de

Bragg (acotado entre los 10 a 60° de 20) y diferenciados por el soporte.

4.1.2.1. DRX de los sistemas soportados en Silice

En la Figura 6 se presentan los difractogramas registrados
correspondientes a los sistemas soportados en silice (V-V/SiOz, V-
Mo/SiO2, V-W/SiO2 y W-Mo/SiO2) entre los que se incluyen el del
soporte y diferenciados por el color en la representacion, criterio que se

mantendra en toda la Memoria.

Se puede observar que el difractograma correspondiente al
soporte (SiOz) no presenta lineas de difraccion; sin embargo, destaca la
senal ancha con un maximo localizado entre los 20-25° (26) como

corresponde al de un material no cristalino (silice amorfa). Para todos
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los sistemas cataliticos, sea monometalico o bimetalico, se obtiene un
mismo perfil y no se aprecian lineas de difraccion adicionales después

de la incorporacion de los metales en la silice.

4.1.2.2. DRX de los sistemas soportados en Oxido de Titanio

En la Figura 7 se presentan los resultados para los materiales
cataliticos soportados sobre oxido de titanio (P25), V-V/TiOz, V-
Mo/TiO2, V-W/TiO2 y W-Mo/TiO2, manteniendo el mismo criterio de

representacion.

Se puede observar que para el caso del soporte destacan un
conjunto de lineas de difraccion bien definidas que corresponden a una
mezcla de las fases cristalograficas del 6xido de titanio. Destaca como
mayoritaria, la forma anatasa (25’32, 48’07, 37’84, 53’95 y 55,10° de
angulo de Bragg, coincidente con PDF n° 86-0148) frente a la mas
estable, rutilo (27’43, 54’32, 36’08, 41’24 y 56’62°, PDF n° 76-2485). En
el resto de los difractogramas, que corresponden al resto de los
sistemas cataliticos, no se observan lineas de difraccion adicionales al

patron de difraccion registrado para el soporte.

4.1.2.3. DRX de los sistemas soportados sobre Alimina

Los espectros de difraccion tanto de la alimina como del resto de
los catalizadores, monometalico y bimetalicos soportados, se presentan
en la Figura 8. En el difractograma registrado para el soporte (y-Al2O3),
y al igual que en el caso de la silice no destacan lineas de difraccion
definidas, lo que indicaria que se trata de un material de baja
cristalinidad; aunque cabe destacar la presencia de dos senales anchas
y débiles situadas en 37 y 46° (20), asociadas al tipo de alimina
empleada como soporte catalitico. El patron de difraccion, tanto del

sistema monometalico V-V/Al2,O3 como en los bimetalicos (V-Mo/Al>Os3,
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V-W/Al,O3 y W-Mo/Al203) es practicamente idéntico que el del soporte,
aunque cabria destacar la presencia de una linea adicional, de
intensidad muy débil comparable al nivel de ruido de fondo, centrada
en los 39° (20), si bien ésta tnica linea no corresponde a la existencia
de una fase cristalina segregada asociada a algunos de los oxidos

metalicos soportados.

4.1.3. Espectroscopia UV-Vis-NIR en Reflectancia Difusa. (UV-Vis-
NIR-RD)

Se han incluido en este primer conjunto de resultados los datos
correspondientes a la respuesta espectral electronica, separandolos de
aquellos registros obtenidos mediante técnicas espectroscopicas de
superficie. Los perfiles electronicos se obtienen de los materiales
calcinados en aire, pulverizados y tamizados, para evitar senales
espureas derivadas del tamano de particula por la falta de
homogeneidad y compactacion. Se registran a temperatura ambiente y
en atmosfera abierta, en un intervalo de longitud de onda comprendido
entre los 200 y 2500 nm y normalizados segun la funcion Kubelka-
Munk, manteniendo la escala, del eje de ordenadas, en unidades
proporcionales arbitrarias, tal como se indico en el Capitulo de
Materiales y Metodologia de la Memoria. En las Figuras 9, 10 y 11,
atendiendo al tipo de soporte empleado, se presentan los resultados
obtenidos. Se hace la observacion que solo en los sistemas soportados
en oxido de titanio y alimina se incluye una ampliacion de la region,

entre 200 y 800 nm, insertada en la misma figura.

4.1.3.1. Espectros electronicos de los sistemas soportados en Silice

La Figura 9 muestra los espectros UV-Vis-NIR-RD (Ultravioleta-

Visible-Infrarrojo cercano en Reflectancia Difusa) registrados que
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corresponden al soporte (SiO2) y los sistemas soportados V-V/SiOz, V-
Mo/SiO2, V-W/SiO2y W-Mo/SiO». La silice no presenta bandas en toda

la region del espectro, aunque si una débil absorcion en el rango de
200-350 nm, consecuencia de impurezas en el material. La
incorporacion del vanadio en la formulacion del catalizador provoca el
registro de una banda ancha que se extiende hasta el visible y con un
maximo centrado a 390 nm; adicionalmente y superpuesta a la anterior
senal destaca un “hombro” situado a 260 nm y en la zona NIR bandas
localizadas a 1400, 1800 y 2200 nm. La incorporacion de un segundo
metal, molibdeno o wolframio (sistemas V-Mo/SiO> y V-W/SiO») en la
composicion global del catalizador por sustitucion parcial del vanadio,
manteniendo la carga tedrica global en 0’8 at/nm?, induce a cambios
significativos en el perfil de los espectros. Se puede observar
inicialmente que, al igual que en el sistema monometalico (V-V/SiO»),
se mantiene la presencia de la banda de absorcion ancha y el “hombro”
en la region del ultravioleta-visible, si bien la posicion del maximo
cambia dependiendo del par metalico (370 y 380 nm para V-Mo y V-W,
respectivamente) asi como la intensidad relativa que disminuye.
Adicionalmente, se puede observar que este cambio en el perfil del
espectro es paralelo al aumento de la absorcion en la region visible y se
extiende a la region del infrarrojo cercano (NIR). Superpuesto al cambio
en la absorcion anteriormente descrito destaca, en los catalizadores en
los que parte del vanadio se sustituye por molibdeno (V-Mo/SiO,), la
aparicion de una banda intensa y ancha centrada entre los 1300-1500
nm, que es igualmente observable, aunque en menor extension, para el
caso de que el sustituyente sea el wolframio (V-W/SiO), senal que no se
advierte para el catalizador monometalico (V-V/SiO»). El espectro del
sistema bimetalico usado como referencia, W-Mo/SiO>, se caracteriza
por presentar un maximo de absorcion (*300 nm) y un “hombro” en la
region ultravioleta: maximo que se encuentra desplazado a menor
longitud de onda que el registrado en los sistemas que contienen

vanadio en su formulacion, ademas de la presencia de una banda mas
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estrecha localizada en torno a los 850 nm y un conjunto de senales en
la zona del infrarrojo cercano. Este ultimo conjunto de bandas, situadas
a 1400, 1900 y 2200 nm, son observables en todos los espectros
electronicos, incluyendo los catalizadores que contienen silice como

soporte y en los que puede resultar mas dificil su identificacion.

4.1.3.2. Espectros electrénicos de los sistemas soportados en Oxido

de Titanio

El conjunto de espectros registrados para los sistemas soportados
en titanio se presenta en la Figura 10. El espectro del TiOy (P25) se
caracteriza por la presencia de una absorcion cuyo maximo se centra en
340 nm y un “hombro” a menor longitud de onda localizado a 260 nm.
Los espectros electronicos del resto de los catalizadores (V-V/TiO2, V-
Mo /TiO2, V-W/TiO2 y W-Mo/TiO2) presentan, aparentemente, un perfil
similar, si bien es posible detectar un cambio en la anchura de la banda
de absorcion que aumenta de forma sensible en la zona de inferior
longitud de onda para el caso de los sistemas bimetalicos (ver figura
ampliada). Paralelamente, se detecta un aumento de absorbancia en la
zona mas energética del espectro visible que depende del par metalico.
En la region NIR se registran dos bandas centradas, aproximadamente,
a 1400 y 1900 nm, que son mas intensas en el soporte y su intensidad

disminuye en los sistemas metalicos soportados.

4.1.3.3. Espectros electronicos de los sistemas soportados en

Alimina

En la Figura 11 se presentan los espectros electronicos
registrados para los sistemas soportados en alimina. La alumina
utilizada como soporte (y-Al2Og3), al igual que en el caso de la silice, es
quasi-transparente hasta la zona visible. Es necesario senalar la

presencia de una banda de absorcion débil que se extiende entre los
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200-350 nm, que es caracteristica de algunos tipos de aluminas
comerciales y que se asocia a la presencia de pequenas impurezas
derivadas de la preparativa de este material. En el perfil del espectro en
el caso del sistema monometalico (V-V/Al2O3) puede observarse que, en
la region ultravioleta, aparece una banda intensa y relativamente
ancha, centrada a 280 nm, y que se extiende hasta los 400 nm, sobre la
que se advierte un “hombro” en torno a los 350 nm (ampliacion incluida
en la Figura 11). La sustitucion parcial del vanadio por molibdeno (V-
Mo/AlxO3) provoca una pérdida significativa en la intensidad de la
senal, si bien el perfil general del espectro es muy similar. Por el
contrario, la incorporacion de wolframio como segundo componente (V-
W/Al;O3) se traduce en un aumento en la intensidad de la absorbancia
obteniendo, nuevamente, un perfil similar al espectro que registra el
sistema monometalico. El sistema bimetalico W-Mo/Al>O3 presenta una
banda de absorcion intensa y estrecha, situada entre los 200 y 350 nm,
con un maximo localizado a 250 nm y un “hombro” a 200 nm. En la
region visible del espectro y en la zona de menor longitud de onda se
aprecia una disminucion de la absorbancia que es mas acusada en los
sistemas que contienen molibdeno. En la region NIR, para todos los
sistemas cataliticos incluyendo el soporte, se distinguen bandas
localizadas a 1400 y 1900 nm asociadas a “sobretonos” de grupos

superficiales.

4.2. Caracterizacion superficial

En este apartado se incluyen los resultados experimentales de

caracterizacion superficial mediante técnicas espectroscopicas que

incluyen Raman, Infrarrojo y XPS.
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4.2.1. Espectroscopia Raman

Tal y como se indico en el Capitulo III correspondiente a
Materiales y Metodologia de la Memoria, la respuesta Raman de los
sistemas sintetizados en condiciones deshidratadas y registrada entre
los 1100 y 100 cm-! de desplazamiento se presentan en las Figuras 12,

13 y 14, segun el tipo de soporte empleado.

4.2.1.1. Espectros Raman de los sistemas soportados en Silice

En la Figura 12 se presentan los resultados obtenidos para los
sistemas soportados en silice. En el espectro realizado al soporte no se
ha registrado ninguna senal en la zona comprendida entre los 100 y
1100 cm!, si bien la incorporacion del vanadio (con una carga de 0’8
atomos de vanadio por nm? de soporte y equivalentes a 2’4% en peso
expresado como V20s) revela la presencia de una senal simétrica débil
centrada a 1037 cm!, que es apreciable cuando se aumenta el numero
de registros y ampliando el espectro treinta veces (x30). Esta senal no es
observable cuando el sistema contiene humedad residual,
probablemente por una deshidratacion parcial, y a la que acompana
una banda ancha de menor intensidad cercana a los 450 cm-l. La
incorporacion del segundo metal, por sustitucion del contenido en
vanadio por molibdeno o wolframio, manteniendo el contenido metalico
global, provoca una pérdida de senal, lo que dificulta el registro del
espectro y obliga al aumento en el niumero de acumulaciones; hecho
que, finalmente, permite la deteccion de la presencia de dos senales
muy débiles centradas a 1037 y 986 cm!, para el caso del sistema
bimetalico que contiene vanadio y molibdeno (V-Mo/SiO2) o una senal
asimétrica de muy baja intensidad y centrada a 986 cm-! para el
sistema W-Mo/SiO2. En todos los casos la hidratacion o humedad

residual en las muestras provoca un “scattering” en la senal que
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dificulta el registro del espectro, que es mas acentuado en los

catalizadores que contienen vanadio en su formulacion.

4.2.1.2. Espectros Raman de los sistemas soportados en Oxido de

Titanio

A diferencia de los sistemas soportados en silice, los catalizadores
soportados en titanio (P25) no presentan ninguna dificultad durante el
intervalo de adquisicion y registro de los espectros. En el espectro
Raman del soporte (TiO2) son observables un conjunto de modos
localizados a 643, 515, 401, 197 y 152 cm!, ademas de otras senales
mas débiles superpuestas localizadas a 610 y 450 cm-!. Estos modos se
asocian a la presencia de las distintas formas cristalograficas que
presenta el oxido de titanio y que componen el soporte (anatasa y
rutilo). La incorporacion del vanadio, en la misma proporcion de 0’8
atomos de vanadio por nm? de soporte, provoca la aparicion de una
banda débil, no simétrica y centrada a 1024 cm-! (ver ampliacion de la
zona correspondiente en la Figura 13). Cuando estan presentes los
heteroatomos metalicos se observa una modificacion del perfil en la
zona comprendida entre los 1100 y 800 cm-!1. Concretamente, se detecta
la aparicion de nuevas bandas de intensidad débil y localizadas a 1024
y 991 cm! para el sistema V-Mo/TiOz; 1024 y 1008 cm! para el
sistema V-W/TiO2 y 991 cm-! para el sistema W-Mo/TiOo.

En la zona registrada entre los 100 y 400 cm! de desplazamiento
Raman (ver ampliacion de la zona correspondiente en la Figura 13) se
detectan senales que se asocian a la presencia de las especies metalicas
superficiales, que no se registran en los sistemas cataliticos en los que
esta presente la silice y estan localizadas en un intervalo comprendido
entre 260 y los 320 cm-1l. De forma paralela que para los catalizadores
soportados en silice, la incorporacion de metales provoca una sensible
pérdida de senal que se refleja por una disminucion en la intensidad

Raman.
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4.2.1.3. Espectros Raman de los sistemas soportados en Alamina

Los espectros Raman registrados para la alimina (usada como
soporte) y los sistemas soportados se presentan en la Figura 14. Como
se ha citado con anterioridad y como sucede con el resto de los
catalizadores la presencia de los metales provoca una disminucion de la
senal, efecto que es mas acusado cuando se registran los espectros de
los sistemas bimetalicos. Estos sistemas, aparentemente, retienen mas
humedad lo que obliga, en estos casos, a prolongar el tiempo de

deshidratacion.

Como en el caso de la silice, la alimina usada como soporte
presenta una baja cristalinidad y se traduce en la ausencia de senal en
el intervalo registrado. La incorporacion del vanadio (V-V/Al2O3) se pone
de manifiesto por la aparicion en el espectro de una banda quasi-
simétrica y débil a 1030 cm-!, a la que acompana otra menos intensa,
mas ancha, en torno a los 880 cm-!l. Para los sistemas bimetalicos sobre
alumina se detecta un aumento en la absorcion de la radiacion a la que
acompana una pérdida de senal y un sensible incremento del “ruido de
fondo”, obligando a prolongar el tratamiento de deshidratacion y a
aumentar el numero de adquisiciones en el intento de obtener un
espectro de calidad aceptable. Cabe destacar, como se puede distinguir
en la Figura 14, la presencia de bandas poco definidas y resueltas
centradas a menor desplazamiento Raman que las registradas en el
caso del catalizador que contiene uUnicamente vanadio en su
formulacion, a 986 cm! y 870 cm! para el sistema V-Mo/Al2O3. Sin
embargo, el catalizador que contiene vanadio y wolframio (V-W/Al>Oz3)
presenta un espectro muy similar al del sistema monometalico con la
diferencia de que las senales son menos simétricas. Por ultimo, en el
registro Raman del sistema W-Mo/Al2O3 no se distingue senal alguna,

incluso después de modificar las condiciones experimentales.

98



Presentacién de Resultados. Caracterizacion

4.2.2. Espectroscopia de Infrarrojo en Transformada de Fourier

(FTIR)

La caracterizacion superficial mediante técnicas espectroscopicas
se ha complementado con los espectros FTIR de los catalizadores
compactados en forma de “pastillas” auto-soportadas. Los resultados se
presentan en las Figuras 15 (Ay B), 16 (Ay B) y 17 (A y B), en las que
el eje de ordenadas es la transmitancia en unidades arbitrarias y en
abcisas se presenta el numero de onda (cm'!), manteniendo una escala
comUn proporcional para todos los registros, aunque los espectros
hayan sido desplazados para su representacion, lo que facilita la
sistematica iniciada para la presentacion de los resultados en funcion

del tipo de soporte empleado.

4.2.2.1. Espectros FTIR de los sistemas soportados en Silice

En la Figura 15 (A) se muestran los registros FTIR, entre los 4000
y 1300 cml, de los sistemas sintetizados soportados sobre silice
evacuados (1.104 torr, vacio residual) a temperatura ambiente durante
diez minutos (V-V/SiO2, V-Mo/SiO2, V-W/SiO2 y W-Mo/SiO»); se ha
incluido, a modo comparativo, el espectro correspondiente al soporte
(SiO2 Aerosil). El intervalo de numero de onda representado esta
condicionado por la pérdida de senal que se registra al utilizar sistemas
auto-soportados (cut-off) y depende del tipo de 6xido metalico utilizado

como soporte.

El espectro de la silice se caracteriza por presentar una banda
estrecha e intensa a 3747 cm'! y en la zona entre los 2500 y 1300 cm-!
un conjunto de senales localizadas en 1975, 1890 y 1637 cm-l. Las
modificaciones registradas en los espectros de los sistemas cataliticos
soportados responden, fundamentalmente, a la disminucion de la

intensidad del modo de vibracion localizado a 3747 cm'! que puede
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considerarse, practicamente, proporcional a la carga metalica
incorporada y a una pérdida de la respuesta global. También, cabe
destacar las diferencias observadas en el perfil del espectro en la zona
de alto numero de onda; basicamente, pérdida de simetria de la banda
de mayor intensidad, desplazamiento y amplitud de la anchura de la
banda, entre los 3600 y 3000 cm'!, por contribucion de bandas
adicionales no resueltas y que dependen del metal o metales

incorporados.

La evacuacion del soporte a una temperatura de 573 K (300 °C)
durante dos horas mediante vacio continuado (ver Figura 15 (B)) no
produce cambios significativos en la forma de los espectros registrados
una vez superados los 373 K (100 °C); si se observan diferencias entre
los perfiles de los espectros cuando la evacuacion se realiza a baja
temperatura, concretamente la casi completa desapariciéon de la banda
asimétrica registrada a 3550 cm! y la sensible deshidratacion

superficial.

4.2.2.2. Espectros FTIR de los sistemas soportados en Oxido de

Titanio

Los espectros registrados para los sistemas soportados en oxido
de titanio, evacuados (1.10% torr, vacio residual) a temperatura
ambiente durante diez minutos, se presentan en la Figura 16 (A). El
cut-off para el 6xido de titanio se localiza en torno a los 1000 cm! y el
espectro del soporte se caracteriza por presentar dos bandas en la zona
de mayor numero de onda; una intensa y ancha centrada,
aproximadamente, a 3407 cm! y una segunda de menor intensidad
localizada a 3696 cm'!. En la zona de baja frecuencia destacan una
senal situada a 1630 cm™! y un conjunto de bandas débiles asimétricas
y no resultas entre los 1400-1550 cm-!. Con la presencia de metales se

produce la pérdida de intensidad de las bandas situadas en la zona de
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alto numero de onda, si bien tal incorporacion no produce otros
cambios significativos destacables en las condiciones en las que se han

registrado los espectros.

El efecto que el tratamiento térmico y evacuacion, durante diez
minutos, provoca sobre el soporte (P25) se presenta en la Figura 16 (B).
Figura en la que se registra la zona espectral situada entre los 4000 y
3000 cm! y a tres temperaturas de evacuacion: 373, 473 y 573 K. En el
espectro registrado correspondiente a la temperatura de evacuacion de
373 K (100 °C) destaca un conjunto de sefnales correspondientes a
modos de vibracion asociados a grupos hidroxilos superficiales
localizados a 3682, 3647 y 3632 cm'! y 3418 cm'! y asociados con las
fases cristalograficas presentes en la composicion del soporte. El
aumento en la temperatura de evacuacion hasta los 473 K (200 °C)
hace que la banda registrada a 3632 cm'! desaparezca y que entre los
473 (200 °C) y 573 K (300 °C) desaparezcan todas las senales, dejando
un espectro practicamente “plano”, indicativo de que la superficie se

encuentra aparente deshidroxilada.

4.2.2.3. Espectros FTIR de los sistemas soportados en Alumina

En la Figura 17 (A) se representan los espectros FTIR de los
catalizadores soportados sobre alumina (V-V/ALOz, V-Mo/Al2O3, V-
W/Al,O3 y W-Mo/Al2O3) y como en los anteriores apartados se incluye el
espectro correspondiente al soporte. Asi, el espectro del soporte
registrado, que presenta el cut-off cercano a 1000 cm-!, se caracteriza
por presentar en la zona de alto numero de onda una banda
exageradamente ancha que se extiende hasta los 3000 cm-! y en la zona
de bajo numero de onda un conjunto de bandas localizadas entre los
1700 y 1300 cm-1. Los espectros registrados en estas condiciones para
los sistemas cataliticos aparentemente muestran el mismo perfil,

destacando, Unicamente, la desaparicion de las bandas localizadas
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entre los 1500-1300 cm! para el caso del catalizador que contiene W-

Mo en su formulacion.

En la Figura 17 (B) se presentan los espectros obtenidos
correspondientes al efecto que el tratamiento térmico y evacuacion
provoca sobre el soporte (Al2O3) y en la que se registra la zona situada
entre los 4000 y 400 cm-! y a temperaturas de evacuacion hasta los 573
K (300 °C). Cabe decir que a la vista de los resultados la total activacion
de la superficie del soporte no se consigue si no se superan los 573 K,
aun prolongando el tiempo de tratamiento a ésta temperatura. Para esta
serie de catalizadores las condiciones empleadas no permiten obtener

una buena calidad en los registros.

4.2.3. Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Se han registrado los espectros XPS y se han obtenido los datos
correspondientes a la energia de ligadura (B.E., Binding-Energy)
expresada en electrones-voltios (eV.), asi como los porcentajes relativos
de las especies, evaluadas tras realizar la deconvolucion de las senales
registradas, ademas de las relaciones de intensidades atomicas
superficiales de las distintas regiones analizadas: carbono (Cis), oxigeno
(O1s), silicio (Sizp), titanio (Tizp), aluminio (Algp), vanadio (Vzp), wolframio
(W4a y W4y y molibdeno (Mosg). Los valores de energia de ligadura y los
porcentajes relativos se presentan, segun el tipo de soporte (silice, 6xido
de titanio y alumina), en las Tablas 14, 16 y 18, respectivamente y las
razones de intensidades atéomicas metal/soporte en las Tablas 15, 17 y
19. La forma grafica de las distintas curvas que conforman el espectro y
la deconvolucion matematica de las bandas caracteristicas e
individualizadas para cada especie se recogen en el Apéndice de la

Memoria como Figuras 71 a 106.
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4.2.3.1. Resultados de XPS para los sistemas soportados en silice

Para el soporte de SiO> (ver Figura 71 del Apéndice de la
Memoria) el espectro correspondiente al oxigeno (Ois) presenta una
banda ancha y ligeramente asimétrica centrada a 533’0 eV., tras la
normalizacion y posterior deconvolucion se distinguen dos
componentes: una componente asociada a la especie quimica
mayoritaria que representa el 97’6 % de la senal global del oxigeno a la
que se asigna un valor de energia de ligadura de 532’9 eV. y se asocia al
oxigeno del soporte y una componente minoritaria, a mayor energia de
ligadura (534’8 eV.), con una contribucion a la senal global de 2’4 %
que se relaciona con el oxigeno de los grupos hidroxilos superficiales. El
espectro de la region 2p del silicio (no representado) presenta una unica

sefnal centrada en 103’8 eV. caracteristica del 6xido.

Para el sistema monometalico de vanadio soportado en silice (V-
V/SiOy) la senal del espectro correspondiente a oxigeno Is puede ser
representada como contribucion de tres componentes (ver Figura 72 del
Apéndice de la Memoria): una minoritaria con un 2’4 % de contribucion
a la senal total de oxigeno y a baja energia de ligadura (530’6 eV.) que
se asocia, necesariamente, a oxigeno enlazado con vanadio; una
segunda componente, mayoritaria, a 532’7 eV. que representa el 902 %
y se asocia al oxigeno del soporte y, finalmente, una tercera componente
a 534’3 eV. que representa el 7'4% de la senal del oxigeno y que se
asigna al oxigeno de los grupos hidroxilos superficiales. Centrada a
103’4 eV. se registra la banda correspondiente al nivel 2p del silicio.
Para el analisis de la region correspondiente al vanadio se utiliza el nivel
2p que, normalmente, presenta una senal muy débil que solapa con la
senal de una banda satélite del nivel Is del oxigeno. En esta region el
vanadio presenta una senal desdoblada correspondiente a Vopz/2 y
Vap1/2 con un desplazamiento relativo de, aproximadamente, 7’6 eV. (ver

Figura 73 del apéndice de la Memoria), aunque solamente se considera
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la contribucion de la senal Vap3/2 para la asignacion del estado de
oxidacion y el calculo del porcentaje relativo de las especies en los
distintos estados de oxidacion. En este caso, tras eliminar la senal
satélite, la banda correspondiente al vanadio se divide en dos
componentes con contribuciones relativas de 44’9 % para la energia de
515’7 eV. y del 55’1 % para una energia de 517’1 eV., asociadas a las

especies V4 y V5 respectivamente.

En el sistema bimetalico vanadio-molibdeno soportado en silice
(V-Mo/SiO2) la senal correspondiente al espectro del nivel Is del
oxigeno muestra una banda ancha y asimétrica centrada en 532’6 eV.
que exhibe una “cola” a menor energia de ligadura (ver Figura 74 del
Apéndice de la Memoria). Esta senal se ha dividido como contribucion
de cuatro componentes: una minoritaria a 5282 eV. con una
contribucion del 2’1 % con respecto a la senal total del oxigeno y que se
asigna a oxido de molibdeno cristalino segregado, otra componente,
igualmente minoritaria, que representa el 6’2 % que se localiza a 530’3
eV. y esta relacionada con la presencia de los oxidos de los metales
(vanadio y molibdeno) incorporados; consecuencia de la proximidad
entre los valores de la energia de ligadura obtenidos, resulta imposible
identificar si se trata de oxigeno enlazado al vanadio, al molibdeno e
incluso si éste corresponde al oxigeno de una estructura puente en la
que intervinieran el vanadio y el molibdeno (V-O-Mo). La tercera de las
componentes, y en orden creciente de energia de ligadura, representa el
86’8 % del total a una energia de 532’6 eV., senal que pertenece al
oxigeno del soporte y la ultima componente que contribuye con el 4’9 %
con un valor de energia de 534’4 eV.y se asigna al oxigeno de los grupos
hidroxilos superficiales. La senal correspondiente al nivel 2p del vanadio
(ver Figura 75 del Apéndice de la Memoria); después de la eliminacion
por sustraccion de la contribucion de la senal satélite se puede separar
como contribucion de dos componentes, una componente mayoritaria

que representa el 69’5 % a 515’7 eV. y que se asocia a la presencia de
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V4 en superficie y una componente minoritaria que alcanza el 30’5 %, a
S517°0 eV. por la presencia de V5*. La region 3d del molibdeno presenta
una senal en forma de “doblete” localizado a 233’5 eV. (Mosds,/2) con una
separacion, en términos energéticos, de aproximadamente 3’1 eV. con
respecto a la senal del Mozaz/2 (ver Figura 76 en el Apéndice de la
Memoria). La deconvolucion matematica de la senal en tres
componentes corresponden a la contribucion de una especie que
representa el 14’4 % del total a una energia de 229’4 eV., consecuencia
de la presencia de Mo* 6 Mo 5*, una segunda a 232’2 e.V. (33’7 %)
asignada a Mo®* y una tercera localizada a 233’4 eV. y que representa el

31’9 % asociada a 6xido de molibdeno en forma segregada.

En el sistema bimetalico vanadio-wolframio soportado en silice (V-
W/SiOy) la senal correspondiente al espectro del nivel Is del oxigeno se
divide en tres componentes (ver Figura 77 del Apéndice de la Memoria):
una que corresponde a la presencia de una especie a baja energia 530’7
eV. que contribuye con un peso relativo del 1’6 % de la senal total
correspondiente al oxigeno y que, como se indico anteriormente, estaria
relacionada con el oxigeno asociado a especies metalicas de vanadio y
wolframio o se puede atribuir al oxigeno puente de la especie mixta V-
O-W en superficie; otra componente mayoritaria que aparece a 532’7
eV., con una contribucion relativa que representa el 88’7 % y se asigna
al oxigeno del oxido de silicio utilizado como soporte y, por ultimo, la
tercera componente con un peso relativo del 9’7 % a 5339 eV. que se
atribuye al oxigeno de los grupos hidroxilos superficiales. El espectro
del nivel 2p del silicio presenta una unica banda centrada a 103’5 eV.
caracteristica del oxido |utilizado como soporte. La senal
correspondiente al nivel 2p del vanadio, con la eliminacion necesaria
por sustraccion de la contribucion de seniales satélites, se ha dividido
en dos componentes (ver Figura 78 del Apéndice de la Memoria). Una
senal mayoritaria, con peso relativo de 699 % a 516’1 eV. que se asocia

con la presencia de especies superficiales del tipo V4 y una segunda
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senal que representa el 30’1 % a 517’9 eV. asociada V5*. El analisis del
espectro del nivel 4f del wolframio presenta un doblete localizado a 36’1
eV. (Waf7/2) con una separacion de 2’2 eV. con respecto a la senal del
Wass,o (ver Figura 79 en el Apéndice de la Memoria) y que se asigna a la

presencia de una Unica especie de wolframio que es W6+,

La senal correspondiente al nivel Is del oxigeno del sistema
bimetalico wolframio-molibdeno soportado en silice (W-Mo/SiOp)
presenta una banda ancha y asimétrica que puede ser resultado de la
contribucion de tres componentes (ver Figura 80 en el Apéndice de la
Memoria). Concretamente una, que representa el 2’4 %, localizada a
530’5 eV. asociada a oxigeno de especies metalicas de wolframio o de
molibdeno o bien al oxigeno puente en pares heteroatomicos de
wolframio o molibdeno, W-O-Mo; otra componente mayoritaria con un
porcentaje de 90’1 % a 532’6 eV. del oxigeno del soporte y, por ultimo,
aquella que representa el resto y equivale a 7’56 %, con una mayor
energia, a 534’2 eV. asociada a grupos hidroxilos superficiales. La senal
correspondiente al Sipp presenta una banda centrada a 103’6 eV. tipica
del oxido utilizado como soporte. El perfil del espectro en la region 3d
del molibdeno presenta, al igual que en el resto de los catalizadores, un
doblete localizado a 232’6 eV.(Mosgs/2) con una separacion de 3’1 eV.
con respecto a la senal del Mosaz/2 (ver Figura 81 en el Apéndice de la
Memoria). Con la misma estrategia se ha separado mediante
deconvolucion la senal global en dos componentes, una de menor
energia e inferior en peso relativo (31’1 %) centrada a 231’1 eV. y que
se asocia bien con Mo5* 6 Mo** y la segunda de las componentes con un
peso relativo superior de 68’9 % a 232’6 eV. que se relaciona con la
presencia de especies de Mo®*. Para el analisis del perfil del espectro de
wolframio, en el sistema catalitico que no contiene vanadio en la
formulacion, se ha seleccionado el del nivel 4d del wolframio, a
diferencia de la senal 4f usada en el analisis del perfil para el sistema

catalitico V-W/SiO2, ya que en este caso existe un solapamiento con la
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senal del molibdeno, e igualmente presenta un doblete localizado a
247’8 eV. (Wags/2) con una separacion de, aproximadamente, 13 eV. con
respecto al segundo doblete (ver Figura 82 en el Apéndice de la

Memoria) y se asocia a la presencia W6+,

En la Tabla 15 se recogen los valores de la razéon de intensidades
atomicas para los sistemas soportados en SiOj;. Para el sistema
monometalico de vanadio soportado (V-V/SiOy) tal relacion representa
que existe una poblacion de 1’15 atomos de vanadio por cada 100
atomos de silice en superficie, para el sistema bimetalico vanadio-
wolframio (V-W/SiOz) se obtiene una densidad de 029 atomos de
vanadio y 0’44 atomos de wolframio por cada 100 de soporte para el
sistema vanadio-molibdeno (V-Mo/SiOy); la relacion de intensidades
V /Mo difiere de la unidad y tal desviacion puede ser consecuencia de la
presencia de imperfecciones en la superficie o bien por la presencia de
agregados cristalinos segregados. Finalmente, para el sistema
wolframio-molibdeno (W-Mo/SiO3) la relacion de intensidades W/Mo se

aproxima al valor teérico de partida.

4.2.3.2. Resultados de XPS para los sistemas soportados en o6xido

de titanio

El espectro del nivel Is del oxigeno en el oxido de titanio muestra
una banda asimétrica centrada a 530’1 eV. (ver Figura 83 en el
Apéndice de la Memoria) que resulta de la contribucion de tres
componentes. Una componente mayoritaria, con una contribucion del
85’1 % a la senal global del oxigeno, centrada a 529’9 eV. asociada a
oxigeno perteneciente a la red del soporte (TiO2 P25). Una segunda
componente, con un peso relativo que representa el 12’5 %, localizada a
531’4 eV., energia cercana a la del oxigeno de los grupos hidroxilos
localizados en la superficie del oxido de titanio. Ademas de estas dos

contribuciones existe una tercera de menor entidad, cercana al 3 % en
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poblacion relativa y con un valor correspondiente a energia de ligadura
mayor y localizada a 532’7 eV. que se puede asociar a oxigeno contenido
en las moléculas de agua adsorbidas en la superficie del TiO.. La
energia de ligadura del nivel 2p del titanio se registra a 458’6 eV. y es

caracteristica del TiO2 usado cono soporte.

Para el sistema monometalico de vanadio soportado en 6xido de
titanio (V-V/TiOg2) el espectro de la senal del oxigeno Is puede ser
representado como suma de la contribuciéon de cuatro componentes (ver
Figura 84 del Apéndice de la Memoria). En orden creciente de energia
de ligadura, la primera de ellas y mayoritaria, que representa 83’8 %,
centrada en 5299 eV., se asocia al oxigeno del soporte. La segunda
senal presenta un peso relativo de S %, con un valor de energia de
531’1 eV. y se atribuye al oxigeno de una especie metalica, vanadio en
este caso. La tercera componente representa el 97 % a una energia de
531’6 eV. y es caracteristica de los grupos hidroxilos superficiales y por
ultimo, una cuarta componente que representa el 1’5 % a 533’1 eV.
asociada a la presencia de moléculas de agua adsorbidas en la
superficie del sistema. Para el caso del catalizador monometalico el
valor registrado para la energia de ligadura del nivel 2p del titanio es
458’5 eV., valor que permanece casi inalterado con el registrado para el
del soporte. De forma paralela el analisis en la region del vanadio para
el catalizador V-V/TiO2 muestra que a 516 eV. aparece un maximo en el
espectro del nivel 2p del vanadio que esta solapado de igual forma que
en los sistemas de vanadio soportados en silice y descritos en el
apartado anterior. Mediante la sustraccion de la contribucion de
satélites y la deconvolucion de la senal se obtienen dos componentes
(ver Figura 85 en el Apéndice de la Memoria), una mayoritaria que
representa el 72’8 % de la senal, localizada a 515’1 eV. que es muy
proxima a la caracteristica de la especie V#* y una segunda, con el 27’2

% a 516’2 eV., caracteristica de V5*.
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La deconvolucion del espectro del nivel Is del oxigeno en el
sistema bimetalico (V-Mo/TiO2) vanadio-molibdeno soportado en 6xido
de titanio (ver Figura 86 en el apéndice de la Memoria) muestra una
componente mayoritaria, con un peso relativo de 88’8 % a 529’9 eV.,
asociado al soporte; otra segunda componente, con una contribucion
del 4’5 % de la senal total del oxigeno, asignable a especies metalicas,
ya sea al vanadio, al molibdeno o bien a la especie V-O-Mo; la tercera
componente, con un peso proporcional a 5’4 % localizada a 531’9 eV.
asignada a grupos hidroxilos superficiales y, por ultimo, otra banda a
532’8 eV. debida a agua molecular adsorbida. Nuevamente el valor
obtenido para la energia de ligadura del Tizp es de 458’6 eV., tipica del
soporte. La senal global obtenida correspondiente a la region del
vanadio (V2p3/2), al igual que en todos los casos anteriores, es el
resultado de la contribucion de dos componentes (ver Figura 87 en el
Apéndice de la Memoria). Una intensa y mayoritaria, con un peso de
81’6 % de la senal, localizada a 5154 eV. y caracteristica de V4#*
soportado en oxido de titanio y una segunda componente, que
representa el 184 %, con un valor de energia de 516’7 eV., asociada a la
presencia de especies V°* ancladas sobre el mismo sustrato. El registro
del espectro del nivel 3d del molibdeno presenta un “doblete” con una
separacion entre senales de 3’13 eV. (Mosas/2 ¥y Mo3sd3/2). La separacion
de las senales en dos contribuciones permite (ver Figura 88 en el
Apéndice de la Memoria) individualizar una componente mayoritaria
con el 62’6 % a 230’0 eV., asociada a Mo>" 6 Mo* y una segunda a

232’0 eV. caracteristica de la presencia de Mo®*.

El espectro registrado del nivel Is del oxigeno para el sistema
bimetalico vanadio-wolframio soportado en TiO2 (V-W/TiO2) muestra
una senal que se ha deconvolucionado en cuatro componentes (ver
Figura 89 del Apéndice de la Memoria). Una componente, con un mayor
peso relativo y que representa el 83’7 % de la senal global, que se puede

localizar a una energia de 529’9 eV. y que pertenece al oxigeno de la red
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correspondiente al material usado como soporte; una segunda
componente, con una contribucion de 4’0 % a una energia de 530’3 eV.,
que se asocia al oxigeno enlazado con una especie metalica que puede
ser vanadio, wolframio o al oxigeno puente V-O-W; una tercera
componente, con un peso de 11’1 % a 531’5 eV., caracteristica de
grupos hidroxilos superficiales y, por ultimo, otra banda a 532’9 eV.
asociada a agua molecular adsorbida. La region del titanio presenta una
Unica senal centrada a 458’3 eV. correspondiente a la energia de
ligadura del Tizp. La senal registrada correspondiente al espectro del
nivel 2psz/2 del vanadio se ha separado como contribucion de dos
componentes (ver Figura 90 del Apéndice de la Memoria), una
mayoritaria (61’6%) a 515’2 eV. asociada a la presencia de especies
superficiales de V4" y una segunda a 516’3 eV. asociada a V>*. Se ha
registrado la linea Wiq para el wolframio en el caso de los sistemas
soportados en 6xido de titanio, pues la senal W analizada en el caso de
los sistemas soportados en silice solapa con una banda satélite de
titanio. Igualmente, se detecta un doblete con una separacion relativa
de 13’0 eV. entre senales (Waqs/2) y el maximo se localiza a un valor de
energia de 245’9 eV. (ver Figura 91 del Apéndice de la Memoria) que se

asocia con Wé+,

Para el sistema wolframio-molibdeno (W-Mo/TiO2) soportado en
TiO2 la senal registrada para el nivel Is del oxigeno, manteniendo la
anterior distribucion por componentes, la integran cuatro senales (ver
Figura 92 del Apéndice de la Memoria). Una mayoritaria (88’9 %) y la de
menor energia de ligadura a 529’9 eV. asociada al oxigeno del o6xido
utilizado como soporte. Una segunda, con un peso relativo de 4’8 % a
5312 eV., del oxigeno asociado a las especies metalicas soportadas, ya
sea de wolframio, de molibdeno o a la especie heteroatémica W-O-Mo;
una tercera contribucion que representa el 5’5 % de la senal centrada a
532’0 eV. del oxigeno de grupos hidroxilos superficiales y, por ultimo, la

cuarta senal a 533’0 eV. asignada al oxigeno que forma parte de agua
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superficial retenida. Nuevamente, en la zona espectral correspondiente
al titanio (Tizp) se detecta la presencia de una uUnica senal bastante
simétrica centrada en 458’5 eV. asignada al soporte. Siguiendo con el
mismo procedimiento en el espectro del nivel 3d para el molibdeno se
registra la presencia de dos senales no simétricas, y su separacion
mediante deconvolucion matematica permite distinguir la contribucion
de dos componentes (ver Figura 93 del Apéndice de la Memoria), una
asociada a la presencia de molibdeno como Mo5" 6 Mo** segun la
energia, a 2299 eV., y otra con una contribucion de 74’7 % de la senal
global a 23177 eV. caracteristica de Mo®*. Para el wolframio (Wasq) se
registra un “doblete” con senales simétricas y una separacion, en
términos energéticos, constante de 13’0 eV. La banda registrada a 247’4
eV. corresponde a la senal de Waqs/2 (ver Figura 94 del Apéndice de la
Memoria) que se asigna a la presencia de wolframio en superficie como

Woé+,

En la Tabla 17 se recogen los valores de la razon de intensidades
atomicas para los sistemas soportados en TiO». Para el caso del sistema
que contienen en la formulacion exclusivamente vanadio se obtiene un
valor de 1’89 atomos de metal por cada 100 atomos de titanio, en el
sistema vanadio-wolframio se registran 1’46 atomos de vanadio y 1’60
atomos de wolframio por cada 100 de titanio, por lo que la relacion V/ W
es de 091, muy proxima a la unidad, para el sistema vanadio-
molibdeno la relacion de intensidades atomicas es de es 0’74 y de 1’66
para L/Iti v Imo/Iri, respectivamente y cuyo cociente se aleja de la
unidad; finalmente, para el sistema wolframio-molibdeno se obtienen
unos valores de 1’75 atomos de wolframio y 1’83 atomos de molibdeno
por cada 100 de titanio, por lo que resulta un valor para la relacion
metalica (W/Mo) de 0’95, valor muy proximo al de relacion teorica

incorporada en la formulacion del catalizador.
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4.2.3.3. Resultados de XPS para los sistemas soportados en

Alimina

El espectro del nivel Ois del oxido de aluminio presenta una
banda ancha y asimétrica que, por deconvolucion matematica de la
senal, resulta de la contribucion de dos componentes (ver Figura 95 del
Apéndice de la Memoria). Una mayoritaria (90’4 %) a un valor de
energia de 530’7 eV. asociada al oxigeno del soporte y la segunda con
menor contribucion (9’6 %) y a mayor energia, concretamente 532’5 eV.,
relacionada con el oxigeno perteneciente a los grupos hidroxilos
presentes en la superficie y que en parte podria contener el oxigeno de
agua superficial adsorbida. La energia de ligadura del nivel Aly, se

localiza a 73’9 eV., valor de la senal del aluminio en forma de 6xido.

Para el sistema que contiene vanadio (V-V/Al2O3) el espectro
registrado en la region correspondiente a O;s es suma de tres
componentes (ver Figura 96 del Apéndice de la Memoria). Una
minoritaria y a baja energia de ligadura que se localiza a 530’5 eV. con
un 2’9 % de contribucion a la senal total de oxigeno que se asigna a
oxigeno correspondiente al 6xido de vanadio soportado. Una segunda y
mayoritaria componente a 530’9 eV. (90’7 %) asociada al oxigeno del
soporte (6xido de aluminio) y, por ultimo, una tercera componente a
532’9 eV. que representa el 6’4 % asociada al oxigeno de la superficie
parcialmente hidroxilada. La senal registrada en la zona del espectro
correspondiente al nivel 2, del aluminio presenta una unica senal cuya
banda correspondiente a la energia de ligadura se localiza a 74’0 eV.
caracteristica del soporte utilizado en esta serie de catalizadores. La
senal del nivel V5, aparece como un doblete muy débil (Vaps/2 ¥ Vapi/2)
debido, en parte, a la baja carga metalica incorporada en la formulacion
del catalizador y a que se solapa con la senal satélite del nivel Is del
oxigeno. La cuidadosa eliminacion por sustraccion y la deconvolucion

posterior de la curva permite la observacion de dos contribuciones en la
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senal del vanadio (ver Figura 97 del Apéndice de la Memoria), una
localizada a 515’1 eV. (78’2 %) asociada a V4* y otra a 516’5 eV. (21’8 %)

asociada a Vs+.

En el sistema vanadio-molibdeno soportado en alumina (V-
Mo/Al>O3) la senal correspondiente al espectro del nivel Is del oxigeno
muestra una banda ancha cuya senal es resultado de la contribucion
de tres componentes (ver Figura 98 del Apéndice de la Memoria). Segun
valores crecientes en la energia de ligadura, la primera localizada a
530’4 eV., con una participacion relativa en la senal total de oxigeno del
2’3 %, como se ha asignado hasta el momento representa el valor de la
energia para el oxigeno enlazado a vanadio (O-V), molibdeno (O-Mo) o al
oxigeno puente V-O-Mo. Una segunda componente a 530’8 eV. (86’4 %)
asociada al oxigeno del 6xido soporte (O-Al) y una tercera componente a
532’6 eV. (112 %) asociada al oxigeno de la superficie hidroxilada de la
alimina. En la senal correspondiente al nivel 2p del vanadio, tras la
pertinente sustraccion de la contribucion de las senales satélite y
deconvolucion en dos componentes (ver Figura 99 del Apéndice de la
Memoria), se distinguen una mayoritaria localizada a baja energia
(515’6 eV) con una contribucion del 797 % correspondiente a la especie
V4 y una segunda a mayor energia, concretamente a 5170 eV.,
asociada a la especie V>*. El registro en la region 3d correspondiente a
molibdeno presenta un doblete, resultado de dos senales no
perfectamente resueltas con una separacion de 3’13 eV. La senal de
menor energia resulta de la contribucion aparente de dos componentes
localizadas a 231’4 eV. (ver Figura 100 del Apéndice de la Memoria),
que representa el 24’4 % de peso relativo de la senal y que se asocia la

presencia Mo>" 6 Mo** y una segunda a 232’6 eV. asignada a Mo®* .

En el sistema soportado sobre alimina que contiene vanadio y
wolframio (V-W/Al2O3) la senal correspondiente al espectro del nivel Is

del oxigeno tiene un perfil que es resultado de la contribucion de tres
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componentes, situacion que se mantiene para todos los sistemas (ver
Figura 101 del Apéndice de la Memoria). Ordenadas de menor a mayor
energia, resulta una senal a un valor de energia de 530’0 eV. con una
contribucion del 34 % correspondiente al oxigeno enlazado a las
especies metalicas incorporadas (O-V, O-W 6 V-O-W). Una segunda a
530’8 eV., mayoritaria, con una contribucion relativa de 864 %
asociada al oxigeno del o6xido de aluminio y por ultimo la tercera
componente, a mayor energia, localizada a 532’7 eV., atribuida al
oxigeno de los grupos —OH superficiales. El espectro del nivel 2p del
aluminio presenta una Unica banda caracteristica centrada a 74’0 eV.
asociada al aluminio en forma de oxido. La débil senal registrada
correspondiente al nivel 2p del vanadio, nuevamente, se considera
contribucion de dos componentes (ver Figura 102 del Apéndice de la
Memoria); una a menor energia, localizada sobre este tipo de soporte a
515’6 eV., que llega a representar el 84’2 % del total, asignada a la
presencia de V4t y la segunda componente a 517’1 eV. del V5. El
registro en la zona correspondiente al nivel 4f del wolframio presenta un
doblete con una primera senal (Was7,2) a 35’4 eV. y una segunda (Wass/2)
a mayor energia con una separacion, en términos energéticos relativos,
de 2’18 eV. (ver Figura 103 del Apéndice de la Memoria) y que se

asocian a la presencia de una unica especie de Wo*,

El perfil registrado en el espectro correspondiente al nivel Is del
oxigeno para el sistema wolframio-molibdeno soportado en alimina (W-
Mo/AlxO3) presenta una banda ancha y asimétrica resultante de la
contribucion de tres senales simétricas (ver Figura 104 del Apéndice de
la Memoria) localizadas la primera de ellas a 530’1 eV. (25 %) y
asociada a posibles especies como O-W, O-Mo 6 W-O-Mo. La segunda
centrada a 530’8 eV., mayoritaria (902 %), correspondiente al soporte y,
por ultimo, la de mayor valor en energia situada a 532’6 eV. que se
asocia a la presencia de los grupos hidroxilos superficiales. En el

espectro correspondiente al Alp, destaca una senal que presenta una
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Unica banda centrada a 73’9 eV. tipica del 6xido utilizado como soporte.
La region 3d correspondiente al molibdeno presenta una senal en forma
de “doblete” con una primera banda localizada a 232’6 eV.(Mosds/2) y
con una separacion de 3’13 eV. con respecto a la segunda de las
senales que se registra a mayor energia y que componen el “doblete”
(Mosas/2). La deconvolucion de las senales da lugar a una proporcion
relativa de las componentes similares y para el caso de la banda
correspondiente al Mozgqs/2 se obtiene dos componentes (ver Figura 105
del Apéndice de la Memoria), una a inferior valor de energia localizada a
231’1 eV. (32’3 %) asignada a Mo>" 6 Mo*" y una segunda a 232’6 eV.
(677 %) asignada a Mo®*. Similar comportamiento se registra en la
region 4f del wolframio en el que en el perfil del espectro obtenido se
detecta la presencia de una senal doble; la que se registra a menor
energia se localiza a 35’6 eV. con un separacion de 2’18 eV. con la
segunda componente. Tal espectro se asocia con la presencia de una
Unica especie superficial como es la de W¢" (ver Figura 106 del

Apéndice de la Memoria).

En la Tabla 19 se sintetizan los valores de la razon de
intensidades atomicas para los sistemas soportados en Al>O3. Para el
sistema monometalico (V/Al2O3z) soportado se registra un valor de 1’04
atomos de vanadio por cada 100 atomos de aluminio, para el sistema
vanadio-wolframio un valor de 0’38 atomos de vanadio y de 0’58 atomos
de wolframio por cada 100 de soporte, resultando una razén metal-
metal que se aproxima a la razon teorica inicial, para el caso del
catalizador sintetizado en el que el vanadio ha sido parcialmente
sustituido por molibdeno la relacion de intensidades Iv/Iu, resulta ser
0’39/0’81; mientras que, el sistema wolframio-molibdeno presenta 0’60
atomos de wolframio y 0’76 atomos de molibdeno por cada 100 de

aluminio y la relacion M;/ M2 se aproxima al valor tedrico inicial.
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4.2.4. Estudio de acidez superficial. Adsorcion de pivalonitrilo (PN)

El pivalonitrilo (trimetil-acetonitrilo) es liquido a temperatura
ambiente con una presion de vapor relativamente alta; es una molécula
de caracter basico que puede se utiliza como sonda para el analisis de
la acidez superficial, tanto Bronsted como Lewis, de sistemas solidos.
Presenta manejabilidad y resulta adecuada dada su facil deteccion en la
zona correspondiente al espectro infrarrojo, consecuencia de que la
banda asociada al modo de vibracion el grupo CN (VCN) muestra una
alta sensiblidad, rango del desplazamiento hacia mayor numero de
ondas, con respecto al valor del nimero de ondas que éste presenta en
estado liquido (2235 cm'!), segun el caracter y fortaleza de la

interaccion con el sustrato.

En este apartado se presentan los resultados de los espectros
obtenidos correspondientes a la adsorcion de pivalonitrilo y registrados
entre 4000 y 2000 cm-!. El protocolo seguido es, una vez compactado el
material en forma de pastilla autosoportada y activadas a vacio dentro
de la celda, se introduce un “pulso” de 10 torr de pivalonitrilo
(vaporizado) y posteriormente se analiza la evolucion térmica, desde
temperatura ambiente hasta los 573 K (300 °C), mediante el registro de
los correspondiente espectros vibracionales. Todos los espectros
presentados son los correspondientes a los espectros diferencia en los
que se han eliminado la contribucion de la fase gas y del sustrato. Con
el objeto de mantener un sistema de representacion homogéneo, se
establece que como espectro a se presenta el material sobre el que se ha
adsorbido el pulso de pivalonitrilo sin evacuar y a temperatura
ambiente; como espectros b, ¢, d, y e se representan aquellos registros
realizados tras evacuacion y tratamiento a temperatura ambiente (t.a.),
373, 473 y 573 K, durante 10 minutos, respectivamente; se incluye,
ademas, el registro del espectro correspondiente al material activado,

representado como espectro A. El tratamiento de activacion consiste en
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la evacuacion a 573 K durante dos horas. A efectos comparativos, en
cada figura se incluye una ampliacion de la zona entre los 2500 y 2000
cm-l. En todos los casos la escala, en absorbancia, responde a unidades

proporcionales arbitrarias.

El objetivo ultimo perseguido al mostrar los espectros diferencia
es potenciar los efectos derivados de la adsorcion de la molécula debido
a que la aparicion de bandas negativas (sentido contrario al aumento en
la absorbancia) se debe a aquellas especies presentes en la superficie
activada que desaparecen o se perturban; mientras que, las bandas
positivas pertenecen a aquellas especies que se forman como

consecuencia de la interaccion con la molécula adsorbida.

4.2.4.1. Adsorcion de pivalonitrilo en Sistemas soportados en Silice

En la Figura 18 se presenta un conjunto de espectros
correspondientes a la respuesta de la adsorcion de pivalonitrilo al
sistema catalitico monometalico de vanadio soportado en silice (V-
V/SiOz). Se puede observar que, en practicamente todos los espectros
registrados, la banda localizada a 3747 cm-1, correspondiente a grupos
hidroxilos libres, aparece como negativa y cuya intensidad disminuye
segun aumenta la temperatura de evacuacion, sin llegar a desaparecer
completamente, incluso cuando se alcanzan los 573 K (300 °C). En el
espectro correspondiente al sistema sin evacuar a temperatura
ambiente (a) destaca una banda ancha centrada, aproximadamente, en
3400 cm! asignada a modo de vibracion stretching de grupos hidroxilos
que interaccionan mediante enlaces de hidrogeno con la molécula de
pivalonitrilo. Asociada a esta banda, y en la region correspondiente a
stretching del grupo CN del pivalonitrilo, aparece otra localizada a 2249
cm'l, que persiste después del proceso de evacuacion y tratamiento
térmico. Adicionalmente, en todos los espectros se detecta una banda,

poco intensa, a 2285 cm™! que se asocia a la molécula de pivalonitrilo
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coordinada sobre la superficie activada, indicativo de la presencia de
una leve acidez del tipo Lewis, asociada, necesariamente, a la presencia
del vanadio, pues en silice no se detecta tal hecho. En la zona
comprendida entre 2900 y 2800 cm-! aparece una serie de bandas,
normalmente resueltas, que corresponden a los modos de vibracion de
los grupos metilos de la molécula de pivalonitrilo, que igualmente se
detectan en la zona entre los 1480-1370 cm! y que no se muestra en la

figura.

En la Figura 19 se presentan los espectros correspondientes a la
adsorcion de pivalonitrilo en el sistema bimetalico vanadio-molibdeno
soportado en silice (V-Mo/SiO»). En todos los espectros se observa una
banda negativa centrada a 3746 cm'! con un pequeio “hombro”
localizado a 3716 cm-!, consecuencia de la interaccion de la molécula de
pivalonitrilo con los distintos tipos de grupos hidroxilos terminales;
senal cuya intensidad disminuye segun aumenta la temperatura de
tratamiento, observandose su practica desaparicion cuando se alcanzan
los 573 K (300 °C). En el espectro (a), correspondiente al sistema con
pivalonitrilo a temperatura ambiente y sin evacuar, se aprecia la
presencia de una banda ancha centrada a 3400 cm™! asociada a otra
centrada a 2246 cm! e igualmente relacionadas con la interaccion, a
través de enlaces de hidrogeno, de la molécula de pivalonitrilo con los
grupos hidroxilos superficiales. Adicionalmente, cuando se inicia el
tratamiento térmico, se observa una banda a 2285 cm-! que se asocia a
pivalonitrilo coordinado (acidez tipo Lewis) a especies metalicas
superficiales. La evacuacion y el tratamiento térmico provoca la
desaparicion conjunta de los modos de vibracion localizados a 2246, y
3400 cm-!, ademas del conjunto de modos localizados entre los 2900 y
2800 cm'l, mientras que la banda situada a 2285 cm'! se mantiene

hasta que se superan los 373 K (100 °C).
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Los espectros correspondientes a la adsorcion de pivalonitrilo
sobre el sistema bimetalico vanadio-wolframio soportado en silice (V-
W/SiOz) se muestran en la Figura 20. En todos los espectros se aprecia
una banda negativa centrada aproximadamente a 3743 cm'! con un
pequeno “hombro” localizado a 3730 cm1, resistentes a la evacuacion y
el tratamiento térmico. Centrada a 3400 cm™! aparece, de nuevo, una
banda ancha asociada a otra a menor frecuencia, 2243 cm' que
disminuyen en intensidad con la evacuacion térmica sin llegar a
desaparecer completamente. En el espectro (b) correspondiente al
sistema evacuado a temperatura ambiente se distingue una banda
bastante débil localizada a 2280 cm-1, asociada a la presencia de acidez
Lewis inducida por la presencia de los pares metalicos incorporados al
catalizador, senal que desaparece tras aumentar la temperatura de

tratamiento a 473K (espectro d).

En la Figura 21 se presenta el conjunto de resultados
correspondientes a los espectros resultantes de la adsorcion de
pivalonitrilo en el sistema wolframio-molibdeno soportado en silice (W-
Mo/SiO). En el espectro correspondiente a la adsorcion de pivalonitrilo
sin evacuacion y a temperatura ambiente (espectro a) se observa la
aparicion, consecuencia de la sustraccion, de una banda negativa, de
menor intensidad si se comparan con los anteriores resultados,
localizada a 3747 cm! con un “hombro” a 3716 cm-l. También en el
mismo espectro, en la region correspondiente al modo de vibracion del
grupo CN, se aprecia una banda a 2247 cm! y “hombro” muy deébil a
2279 cm'! asociados a interacciones entre la molécula sonda y la
superficie, bien por enlaces de hidréogeno o por un enlace coordinado,
respectivamente. El tratamiento térmico por encima de los 373 K
provoca la casi completa desaparicion de las senales dejando la

superficie practicamente libre de pivalonitrilo.
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4.2.4.2. Adsorcion de pivalonitrilo en Sistemas soportados en

Oxido de Titanio

En la Figura 22 se muestran los espectros registrados
correspondientes a la adsorcion de pivalonitrilo sobre el sistema que
contiene unicamente vanadio en la formulacion (V-V/TiO,). El perfil de
los espectros es sensiblemente diferente a los registrados para los
sistemas soportados en silice, en los que las bandas no aparecen
resueltas, si se exceptua la banda localizada a alto numero de ondas. Se
puede observar que en la region correspondiente al stretching de los
grupos -OH aparece una banda negativa, de intensidad débil,
consecuencia de la interaccion con la superficie de la molécula de
pivalonitrilo. En el espectro (a), que corresponde a la adsorcion de
pivalonitrilo a temperatura ambiente sin evacuacion, se registra la
presencia de una banda ancha, poco definida, centrada a 3411 cm! y
de dos bandas a 2284 y 2235 cm!l, con menor intensidad la
correspondiente a un menor numero de onda. En el espectro (b) las
bandas localizadas a 3411 y 2235 cm! disminuyen, llegando a
desaparecer a 373 K (100 °C), mientras que la banda situada a 2284
cml, que se asocia a la presencia de sitios acidos del tipo Lewis, se

registra hasta los 573 K (300 °C).

La Figura 23 muestra los espectros correspondientes al sistema
vanadio-molibdeno soportado en oxido de titanio (V-Mo/TiO2). En todos
los espectros y en la region comprendida entre 3750 y 3600 cm-!
aparecen algunas senales con absorbancia negativa. El espectro (a),
resultado de la adsorcion de pivalonitrilo a temperatura ambiente y sin
evacuacion posterior, presenta dos bandas intensas centradas a 2282 y
2235 cm'! y de intensidades contrarias con respecto al espectro
anterior. La banda localizada a 2282 cm-l, aunque decrece en
intensidad, permanece aun cuando se alcanzan los 573 K (300 °C),

mientras que el modo de vibracion localizado a menor nimero de onda
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desaparece practicamente después de evacuacion a temperatura

ambiente (b) llegando a la completa desaparicion a 373 K (100 °C).

Los espectros relativos a la adsorcion de pivalonitrilo en el
sistema bimetalico vanadio-wolframio soportado en 6xido de titanio (V-
W/TiO,) se representan en la Figura 24. El perfil de los espectros para
este sistema catalitico en la region comprendida entre 3750 y 3600 cm-!
y su comportamiento segin el tratamiento térmico sigue un patron
similar que los registrados para el sistema V-V /TiO2. Se observa una
senal negativa consecuencia de la interaccion de la molécula adsorbida
con los grupos hidroxilos presentes en la superficie del sistema, sin
llegar a desaparecer completamente, incluso a temperatura elevada
(573 K, espectro e). En la zona correspondiente a bajo numero de onda
y para el espectro correspondiente al sistema sin evacuar (a) se obsevan
dos bandas de similar intensidad localizadas a 2287 y 2237 cm-!. La
evacuacion del sistema a temperatura ambiente provoca la disminucion
de la senal registrada a 2237 cm! y el modo localizado a 2287 cm-!
permanece incluso cuando se alcanza la maxima temperatura de

tratamiento.

La Figura 25 recoge los espectros registrados para el sistema
bimetalico wolframio-molibdeno soportado en oxido de titanio (W-
Mo/TiO2). En la region correspondiente a alto numero de onda (3750-
3600 cm!) y en la que en los anteriores catalizadores soportados en
oxido de titanio se podia registrar una senal, aunque no intensa, con
valor de absorbancia negativo, no presenta, de forma evidente, senal
alguna. En el espectro (a), registrado tras la adsorcion a temperatura
ambiente y sin evacuacion posterior, se observa en la zona del modo de
vibracion del grupo CN, la presencia de dos bandas bastante simétricas
y de intensidad similar, localizadas a 2285 y 2241 cm-!. La primera de
ellas, de mayor numero de onda, persiste tras la evacuacion, aunque

disminuye sensiblemente al aumentar la temperatura de tratamiento
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573 K); el modo localizado a numero de onda inferior llega a
desaparecer cuando la temperatura de la evacuacion supera los 473 K

(200 °C).

4.2.4.3. Adsorcion de pivalonitrilo en Sistemas soportados en

Alimina

En la Figura 26 se recogen los espectros-sustracion
correspondientes al catalizador monometalico de vanadio soportado en
alimina (V-V/AL2Os3). En la zona de mayor numero de onda los
espectros no presentan una buena definicion, consecuencia de que la
sistematica ha originado una perturbacion severa de la senal, ademas
de que la temperatura para la activacion del material puede haber
resultado insuficiente, dada las caracteristicas del material usado en la
preparativa de esta serie de catalizadores. En cualquier caso, se puede
distinguir una banda, de caracter negativo, situada a 3750 cm'! como
consecuencia de la interaccion de la molécula y que, aparentemente,
permanece tras la evacuacion. En la zona correspondiente al stretching
del grupo CN, en donde el “ruido de fondo” de la senal esta menos
perturbado, se puede detectar dos senales localizadas a 2295 cm! y
2240 cm-l, mas intensa esta ultima senal en el espectro a. En el
espectro b, registrado una vez que se ha evacuado a temperatura
ambiente, la banda situada a 2240 cm! sigue presentado una mayor
intensidad que la situada a 2295 cm! y segun aumenta la temperatura
de evacuacion la intensidad relativa de estas dos bandas se invierten.
Cabe indicar que, tanto el modo situado a 2295 cm-!, asociado a sitios
acidos de Lewis, como el localizado a 2240 cm!, son observables

incluso a la maxima temperatura de tratamiento.

Los espectros correspondientes a la adsorcion de pivalonitrilo sobre
el sistema vanadio-molibdeno soportado en alumina (V-Mo/Al2O3) se

muestran en la Figura 27. Como se indic6 anteriormente, existe una
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sensible perturbacion de la zona de alto numero de onda, aunque se
advierte la presencia de una senal negativa en torno a los 3750 cm-!,
consecuencia de la interaccion del pivalonitrilo con los grupos
hidroxilos superficiales mas accesibles. En el espectro a se puede
apreciar la presencia de dos bandas de distinta intensidad. La primera
de ellas, menos intensa y localizada a 2302 cm!, se asocia al modo
correspondiente a la base coordinada sobre sitios del tipo Lewis y la
segunda, de mayor intensidad, situada a 2240 cm-!, consecuencia de la
interaccion de la molécula de pivalonitrilo con grupo hidroxilos
superficiales. La intensidad relativa de estas dos bandas se invierte
como consecuencia de la evacuacion y del aumento de temperatura,
llegando a desaparecer la banda centrada a 2240 cm"!, mientras que la
de 2302 cm! persiste sin que se modifique el valor del nimero de onda

al que se registra.

En la Figura 28 se muestran los resultados correspondientes al
sistema bimetalico vanadio-wolframio (V-W/Al2O3) soportado sobre
alumina. En el espectro a se puede observar la presencia de una banda
de caracter negativo situada a 3750 cm-l, poco evidente, ya que se
superpone con la absorcion intensa registrada que se extiende entre los
3700 y 3000 cm-!l. En la region entre los 2300 y 2200 cm-! destaca la
presencia de una unica senal relativamente intensa y asimétrica
situada a 2237 cm-l. La evacuacion a temperatura ambiente (espectro
b) provoca que la intensidad de esta banda disminuya hasta
desaparecer como consecuencia de la evacuacion térmica, llegandose a
registrar un espectro con un perfil quasi-similar al del material

activado.

En la Figura 29 se recogen los espectros obtenidos para el sistema
wolframio-molibdeno soportado en alimina (W-Mo/Al2O3). En el
material activado se registra alguna perturbacion en el perfil del

espectro porque la temperatura y el tipo de activacion fueron
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insuficientes; aunque, como consecuencia de la cuidadosa sustraccion,
se elimina casi totalmente la contribucion de senales no derivadas del
tratamiento con pivalonitrilo. Nuevamente y cuando la temperatura de
tratamiento es baja, se advierte la presencia de una senal débil
localizada entre los 3750-3600 cm'!. En el espectro a se observa,
también, una banda relativamente intensa situada a 2240 cm-!, que
con la evacuacion y el tratamiento térmico disminuye en intensidad,
apareciendo otra banda localizada a mayor numero de onda, 2299 cm-!,
atribuida a la presencia de sitios Lewis superficiales. Incluso cuando se
alcanza los 573 K (300 °C) son visibles ambas bandas, no llegando a
desaparecer, si bien la correspondiente a mayor numero de onda es,

aparentemente, mas intensa.
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4.3. Comportamiento dinamico
Caracterizacion mediante Analisis Termo Gravimétrico (ATG) y

Reduccion Térmico Programada (RTP)

En las Figuras 30, 31, 32 y 33 se recogen, de forma conjunta, los
datos experimentales derivados de la evolucion térmica-temporal en
diferentes atmosferas de reaccion a que se han sometido los soportes y
los materiales sintetizados. Los resultados del estudio dinamico se han
superpuesto sobre un mismo grafico, manteniendo el formato de
ordenacion por el tipo de soporte empleado. Asi, en el eje de ordenadas
de la izquierda figura el porcentaje corresponde a la pérdida de masa en
atmosfera de nitrogeno (ATG) y sobre el derecho se representa el
consumo relativo (unidades arbitrarias proporcionales) de hidrogeno
(RTP) en atmosfera reductora (10% Hz/He), manteniendo siempre una
misma rampa de temperatura de 10 K/min que se representa como
temperatura y eje de abcisas. En la misma grafica aparecen unas
senales verticales punteadas que quieren representar el intervalo de
temperatura en la que los diferentes materiales han mostrado actividad,
en forma apreciable y reproducible, en la transformacion de propano

por oxidacion térmica, que se incluyen en otra seccion de la Memoria.

4.3.1. Sistemas soportados en Silice

Para el soporte SiO> (Figura 30) el perfil termogravimétrico indica
una pérdida de peso localizada entre los 350-400 K que representa el
2’12 % de la masa inicial; en el analisis térmico-diferencial de este
intervalo (no se incluye con el objeto de simplificar) se registra un
endotérmico asociado a la eliminacion de humedad residual y a una
deshidroxilacion parcial del soporte. También se distingue en un
segundo tramo una pérdida gradual de masa, que corresponde con un

0’38% de la masa inicial, asociada a ulterior deshidroxilacion por
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condensacion y que se extiende hasta la temperatura final registrada

(873 K, 600 °C).

En la Figura 31 aparecen los resultados obtenidos para los
distintos catalizadores soportados en silice. Los perfiles de pérdida de
masa (ATG) revelan la existencia de dos tramos; el primero de ellos,
normalmente mas pronunciado, a baja temperatura, entre 313 y 400 K
(40 y 127 °C), que sobre el térmico-diferencial muestra un endotérmico
y un segundo tramo en el que se registra una sensible menor pérdida de
masa, que se extiende hasta la temperatura final registrada y cuya
entidad varia segun el tipo catalizador. Se incluye una tabla (Tabla 20)
en la que se representan los valores de la pérdida de masa en
porcentaje segun los tramos y dependiendo del par metalico
incorporado que forman parte de la formulacion del catalizador. Se
puede observar que, para los catalizadores una vez calcinados, la
retencion de agua y deshidroxilacion parcial en el tramo de baja
temperatura varia entre el 1’17 % y el 2’35 % que corresponden al
sistema monometalico (V-V/SiO2) y el catalizador que no contiene
vanadio en la formulacion W-Mo/SiO2, respectivamente. Tendencia que
se reproduce, en el segundo de los tramos en los que se divide el
termograma, aunque en el intervalo de temperatura comprendido entre
500 y 873 K (227 y 600 °C), y en atmosfera de nitrogeno, cabe esperar
que tal diferencia se deba a una ulterior deshidroxilacion ademas de
una reduccion por reacondicionamiento de la superficie del material.
Concretamente, la pérdida de masa varia entre el 0’85 y 1’75 % para los

sistema V-V /SiOz y W-Mo/SiOg, respectivamente.

El perfil registrado correspondiente al consumo de hidrogeno,
para el SiOz, resultado del proceso de reduccion térmica programada
(RTP), es practicamente plano como corresponde a este material. Para el
caso del sistema monomentalico de vanadio soportado en silice (V-

V/SiO») se detectan dos senales, una ancha a baja temperatura y otra
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mas aguda y simétrica a alta temperatura, donde los maximos se
localizan a 520 y 820 K (247 y 547 °C), respectivamente; temperaturas
que no coinciden con la correspondiente al maximo consumo de
hidrogeno que se detecta para el 6xido de vanadio (V2Os) masico que se

registra a 925 K (652 °C).

La presencia del segundo metal en la estructura del catalizador,
se traduce en una modificacion de la forma y un desplazamiento del
valor de la temperatura. Asi, para el caso del sistema bimetalico V-
W/SiO; se detecta un estrechamiento en la sefial de baja temperatura y
su desplazamiento hasta los 580 K (307 °C), una pérdida en el consumo
de hidrogeno a mayor temperatura (850 K, 577 °C) y la deteccion de
otras senales a 910 y 950 K (637 y 677 °C), consecuencia de la posible
formacion de alguna especie segregada por las condiciones a las que se
somete al catalizador. El perfil obtenido de consumo de hidrégeno para
el sistema V-Mo/SiO: es algo diferente ya que la senal registrada a baja
temperatura no se detecta y si que aparece la senal de alta
temperatura, mas aguda y simétrica, que se localiza a 780 K (507 °C).
La curva de RTP registrada para el sistema bimetalico W-Mo/SiO2 se
caracteriza por presentar la senal, aunque débil y ancha, de baja
temperatura localizada a 540 K (267 °C) y en la zona de alta
temperatura un maximo centrado a una temperatura de 755 K (482 °C),
senal a la que se superpone un “hombro” localizado a 855 K (582 °C)
que estaria relacionado, al igual que el sistema V-W/SiOz, con la
presencia de alguna especie de 6xido metalico segregada que se forma,
bien durante el tratamiento con hidrégeno en la reduccion térmica
programada o bien se ha formado con anterioridad en la fase final de la

preparacion.

En todas las representaciones incluidas en las figuras aparecen
unas senales verticales punteadas que quieren representar el intervalo

de temperatura (temperature-window activity) en la que los diferentes
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materiales han mostrado actividad y que han sido superpuestas, a
modo comparativo, aun tratandose de experiencias realizadas en
regimenes diferentes (estacionario y transient). Indicar que éste
intervalo, sistematicamente, se localiza entre las sefiales de consumo de
hidrogeno de baja y alta temperatura y que el rango de temperaturas
varia, de forma sensible, segin el par metalico que incorpora el

catalizador.

4.3.2. Sistemas soportados en Oxido de Titanio

Segun los perfiles obtenidos correspondientes al analisis termo-
gravimétrico de los materiales (ver Figura 30 y 32), tanto para el 6xido
de titanio utilizado como soporte (P25) como el resto de los catalizadores
de esta serie, una vez calcinados; cabe, inicialmente, distinguir la
presencia de dos tramos; uno de baja temperatura en las que deberia
ocurrir la deshidratacion superficial y un segundo tramo de alta
temperatura que estaria asociado con ulteriores procesos de
deshidratacion y reduccion superficial. Para el caso del TiOz la forma de
la curva ATG, representada en la Figura 30, presenta un primer tramo,
localizado entre los 313 y los 400 K (40 y 127 °C) y cuya pérdida de
masa corresponde con el 3’80% de la inicial a la que le acompana en la
curva térmico-diferencial un endotérmico; esto esta asociado con la
deshidratacion de la superficie del oxido de titanio. También se
distingue un segundo tramo que se extiende hasta el final de la
temperatura registrada, aunque se observa un cambio de pendiente de
la curva a los 725 K (452 °C), con una pérdida continuada de masa
cuyo porcentaje representa el 3’00 % de la masa inicial. Cabe destacar
la diferencia neta de pérdida de masa global resultado de la
contribucion de los dos tramos entre la silice (2’50 %) y el 6xido de

titanio (6’80 %) utilizados como soportes.
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En los perfiles registrados para los sistemas soportados (Figura
32) la pérdida de masa, en el primero de los tramos, el de baja
temperatura, es aparentemente mas acusada para el sistema que
unicamente contiene vanadio (V-V/TiOz) y la pendiente inicial, para el
resto de los sistemas, es menos pronunciada. En todos los casos como
respuesta térmico diferencial aparece un endotérmico, senal asociada la
pérdida de masa registrado por desorcion en forma de humedad. El
porcentaje en pérdida de masa, registrado en el primero de los tramos,
para cada catalizador, que se detalla en la Tabla 21, depende del tipo
de material sintetizado; contrariamente a lo que se observa para los
sistemas soportado en silice, en el caso de los sistemas soportados en
titanio la tendencia en la perdida de masa inicial tiende a disminuir
cuando se incorporan los elementos con mayor peso atémico. La
pérdida de masa del segundo tramo, en la que se detecta una senal
relativamente débil en el térmico-diferencial que corresponde a un
proceso exotérmico, se extiende de forma continuada durante todo el
intervalo de temperatura. Dadas las caracteristicas de los materiales y
las condiciones en que se realizan tales ensayos cabe esperar que los
procesos que ocurren en el segundo de los tramos estén relacionados
con la pérdida de oxigeno superficial del material. El porcentaje relativo,
en el que podria aparentemente tener menor influencia el tipo de
atomos soportados, esta en torno al uno por ciento de la masa inicial
(Tabla 21); si bien, como para el sistema soportado en silice, es el
sistema bimetalico (W-Mo/TiO2) para el que se registra una mayor
pérdida de masa. También en la Tabla 21 se incluye el valor
correspondiente a la pérdida de masa global, contribucion de los dos
tramos en los que se divide el termograma, que como se puede apreciar,
y contrariamente a lo que se ha observado en el caso de los sistemas
soportados en silice, ésta disminuye de forma monoétona segin aumenta

el peso atomico de los heteroatomos incorporados.
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El perfil de la evolucion del consumo de hidrégeno, segun los
ensayos de reduccion térmica programada (RTP) que también se
incluyen en la Figura 32, para los sistemas soportados en oxido de
titanio, es netamente diferente de aquellos registrados para los sistemas
soportados en silice. Asi, por debajo de los 600 K (327 °C) no se detecta
ningan tipo de senal y es a partir de esta temperatura donde se
registran cambios en la senal asociada al consumo de hidrogeno. A
diferencia de la silice, que presenta un perfil RTP practicamente plano,
para el TiOy (P25) se detecta una senal ancha que se localiza entre los
710 y 840 K (437 y 567 °C). Para el sistema catalitico V-V /TiO2, en el
intervalo de alta temperatura, se registran dos senales; una primera a
menor temperatura, intensa y relativamente asimétrica localizada a 670
K (397 °C) y una segunda mas ancha y débil que se localiza a 910 K
(637 °C). Tales senales se asocian a diferentes especies de vanadio

ancladas sobre el soporte y con distinta capacidad de reduccion.

La incorporacion del segundo metal, sustituyendo parcialmente el
contenido en vanadio, provoca una modificacion sensible en el perfil del
consumo de hidrogeno que se focaliza en la senal localizada entre los
550 y 800 K (227 y 577 °C). Tal modificacion se traduce en el
ensanchamiento de la senal, el desplazamiento de la temperatura
maxima (Tmax) y la aparicion de otras senales superpuestas no
registradas en el espectro obtenido para el sistema monometalico. Asi,
para el sistema en el que parte del contenido de vanadio ha sido
sustituido por wolframio, V-W/TiO», se observa un ensanchamiento de
la senal registrada para el consumo de hidrogeno y un desplazamiento
del maximo a mayor temperatura que se localiza a 725 K (452 °C).
También, aunque no de forma completa, se observa que el maximo de
mayor temperatura igualmente se desplaza y, en primera aproximacion,
podria situarse a 950 K (677 °C). La incorporacion del segundo metal
también provoca la aparicion de senales superpuestas, normalmente,

mas débiles y a temperaturas inferiores a la del maximo registrado que
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para el caso del sistema V-W/TiO> se localiza a 610 K (337 °C). Para el
sistema en que parte del vanadio ha sido sustituido por molibdeno, V-
Mo/TiO2, la forma del perfil es similar aunque se observa un
desplazamiento del maximo a mayor temperatura, con respecto al del
sistema monometalico, a 730 K (457 °C) y la deteccion de una senal
adicional de consumo de hidrégeno superpuesta a 675 K (402 °C) y una
segunda contribucion neta localizada a 890 K (617 °C). Ambas senales
son aparentemente mas estrechas para el catalizador que contiene
vanadio y molibdeno en la formulaciéon con respecto a aquellos que
componen la serie en la que es el oxido de titanio el material usado
como soporte. El perfil RTP del sistema catalitico W-Mo/TiO2 presenta
unas caracteristicas similares a las registradas para el resto de los
catalizadores de la serie. Un ensanchamiento, hacia menor
temperatura, tanto de la senal mas intensa de consumo de hidrégeno
cuyo maximo se localiza a 690 K (417 °C), a la que se le superpone una
senal a 615 K (342 °C), como aquella registrada a alta temperatura que
se encuentra a 900 K (627 °C). En una primera aproximacion la
presencia de wolframio en la formulacion favorece que las senales
registradas sean mas anchas y de menor intensidad relativa y cuando

es el molibdeno la situacion es contraria.

En las graficas de las figuras aparecen el intervalo de temperatura
en la que los diferentes materiales han mostrado actividad y cabe
indicar que, para esta serie de catalizadores soportados en o6xido de
titanio, sistematicamente, éste se localiza antes del maximo y donde se
inicia la curva de consumo de hidrégeno y, nuevamente, tanto la
pendiente de la curva como la extension del intervalo de actividad son

funcion del par metalico incorporado.
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4.3.3. Sistemas soportados en Alimina

El conjunto de resultados para el soporte AloO3 asi como para los
catalizadores sintetizados se incluyen en las Figura 30 y 33. A
diferencia de los resultados obtenidos para los sistemas soportados en
silice y en oxido de titanio, en el caso de los soportados en alumina el
perfil del termograma, aparentemente, no presenta dos tramos sino una
curva continua de pérdida que se extiende hasta la temperatura
maxima registrada. Sin embargo, para el analisis comparativo de los
resultados de pérdida de masa se mantienen la separacion de dos
tramos, atendiendo al cambio de pendiente observado en las curvas y
que se localiza a una temperatura cercana a los 450 K (177 °C),
temperatura que es superior a la que se puede estimar para la otras dos
series de catalizadores, los soportados en silice y en 6xido de titanio, y

que estaria situada entre los 350 y 400 K (77 y 127 °C).

Para el caso del soporte (AloO3) y sobre la forma de la curva
termogravimeétrica (TG) registrada se observa un primer tramo de
pérdida de masa que se extiende hasta casi los 440 K (167 °C), al que
acompana en la curva térmico-diferencial (ATD) una senal negativa
asociada a un proceso endotérmico. Esta pérdida se asocia a la
desorcion superficial de agua llegando a representar el 8’0 % de la masa
inicial. En el segundo tramo en que se divide la curva de pérdida de
masa, y que se extiende hasta la temperatura final registrada (873 K,
600 °C), el cambio de masa representa el 2°0 % de la inicial y esta
asociado a ulteriores procesos de deshidroxilacion superficial y pérdida

de agua, de caracter estructural, mas fuertemente retenida.

La incorporacion de vanadio en la formulacion (V-V/ALO3z) no
altera, aparentemente, el perfil general de la curva termogravimétrica, si
bien la temperatura a la que se localiza el cambio de pendiente,

calculada como interseccion de las pendientes de las curvas en que se
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descompone el termograma, parece desplazarse a mayor temperatura.
El valor registrado correspondiente a la pérdida de masa asociada al
primer tramo resulta del 6’0 % de la masa inicial, inferior al registrado
para el caso del soporte, y del 2’0 % para la pérdida registrada en el
segundo tramo, valor semejante al registrado para el soporte. Cuando
parte del vanadio es sustituido por un segundo heteroatomo, sea
wolframio o molibdeno, las curvas registradas de pérdida de masa en
funcion de la temperatura casi se superponen (exceptuando que los
valores del porcentaje de pérdida de masa para el primer tramo son
distintos, manteniéndose los valores de porcentaje calculados para el
segundo tramo). Asi, y como figura en la Tabla 22, se puede observar
que en la pérdida de masa total, como contribucion de los dos tramos,

existen variaciones que dependen del tipo de metales soportados.

De los resultados de los experimentos de RTP (ver Figura 33) para
los sistemas soportados en aliumina se puede establecer que los perfiles
de consumo de hidrogeno en funcion de la temperatura se separan del
comportamiento registrado para las otras dos series de catalizadores.
Para la alimina (Al2O3), material utilizado como soporte en esta serie, la
curva de consumo de hidrogeno, aunque inicialmente se puede
considerar practicamente “plana” si se elimina la contribucion de la
deriva de la senal, se registra una senal, muy ancha y relativamente
poco definida, cuyo maximo, dificil de precisar, se puede localizar a 630
K (357 °C) aproximadamente; posiblemente asociada a wuna
reestructuracion superficial a la que acompana un minimo consumo de
hidrégeno. Para el sistema monometalico (V-V/Al2O3) se detecta una
contribucion de una senal, menos simétrica a baja temperatura, de
consumo de hidrégeno a una temperatura de 840 K (567 °C) a la que se
le superpone un “hombro” que se localiza a 680 K (407 °C). Tales
consumos, que no se detectan en la curva RTP registrada para el
soporte, se asocian a la presencia de diferentes especies superficiales de

vanadio y en las que la poblacion relativa de una de ellas, aquella
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asociada a la senal mas intensa en consumo de hidrégeno y cuyo
maximo se localiza a mayor temperatura, es notablemente superior a la

otra que tiene una mayor facilidad de reduccion.

Para los sistemas bimetalicos los perfiles RTP registrados
muestran cambios significativos con respecto al obtenido para el
sistema que contiene Unicamente vanadio, resultado de las
contribuciones de las poblaciones relativas de las distintas especies que
conforman la superficie del catalizador, ademas de las diferentes
caracteristicas de los elementos incorporados que provocan
desplazamientos en los valores de la temperatura (Tmax) a la que ocurre
la transformacién. La incorporacion del wolframio, sistema V-W/Al2Os3,
provoca que el registro en el consumo de hidréogeno comience a una
temperatura inferior que para el sistema V-V/AlOs3, registrandose una
sefnlal menos simétrica con un valor de temperatura centrado en 860 K
(587 °C) a la que se superpone otra senal a 750 K (477 °C). En este caso
resulta mas dificil establecer un dato de poblacion relativa de especies;
si bien, si que se mantiene un mayor consumo relativo de hidréogeno
para la contribucion que ocurre a mayor temperatura. La sustitucion
parcial de vanadio por molibdeno (V-Mo/Al>O3) también favorece que el
inicio en el consumo de hidréogeno sea detectado a una temperatura
inferior que para el caso del sistema monometalico. Como en el resto de
los anteriores sistemas el perfil de RTP muestra una senal mas intensa
a alta temperatura a la que se le superpone otra de menor entidad
localizadas a 850 y 725 K (577 y 452 °C), respectivamente. También
cabe destacar que cuando el metal que entra a formar parte de la
formulacion del catalizador es el wolframio se observa un
desplazamiento a mayor temperatura y de mayor extension para el
sistema V-Mo/AlO3 que el registrado cuando el sistema contenia sélo
vanadio. Finalmente, el perfil RTP para el sistema catalitico W-Mo/Al2O3
presenta, igualmente, dos maximos centrados a 700 y 840 K (427 y 567

°C), aunque para este material el porcentaje relativo de consumo de
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hidrégeno de las especies asociadas, como area proporcional bajo la
curva, aparentemente es sensiblemente diferente que el resto de los

demas materiales.

También en las figuras se incluye el intervalo de temperatura en
la que los diferentes materiales han mostrado actividad. Se puede
observar que, en la serie de catalizadores en los que la alimina actua
como soporte, sistematicamente, dentro del intervalo de reactividad se
localiza la senal mas débil, que aparece superpuesta a la senal de
mayor consumo de hidrégeno, y que se asocia tanto a especies
superficiales que presentan una mayor capacidad de reaccion con el
hidrégeno e incorporadas en la formulacion del catalizador, como
aquellas que permanecen estables en la superficie de la alimina
(grupos hidroxilos estables a alta temperatura) y que serian las
responsables de la sefial débil de consumo de hidrogeno detectada para

el soporte.
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Tabla 13

Valores registrados en el area B.E.T. (desarrollo superficial) expresados
en m2g-1 para los diferentes sistemas sintetizados

Soporte BET Sist. Monomet. BET Sist. Bimet. BET

Si0O» 195
TiOo 48
Al»O3 147

V-V/SiO2 182 V-Mo/SiO2 170

V-W/SiO, 164
W-Mo/SiO2 160

V-V/TiOx 44  V-Mo/TiO2 40

V-W/TiO2 39
W-Mo/TiO2 37

V-V /Al;O3 145 V-Mo/AlO3 132

V-W/AlO3 135
W-Mo/Al203 130
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Difractogramas de Rayos X de los sistemas soportados en Silice
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Figura 7

Difractogramas de Rayos X de los sistemas soportados en Oxido de
Titanio (P25).*A fase cristalina anatasa,*R fase cristalina rutilo
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Figura 8

Difractogramas de Rayos X de los sistemas soportados en Alumina
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Espectros UV-Vis-NIR en Reflectancia Difusa de los sistemas soportados

en Oxido de Titanio (P25)
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Espectros Raman de los sistemas soportados en Silice
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Espectros Raman de los sistemas soportados en Oxido de Titanio (P25)
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Espectros Raman de los sistemas soportados en Alimina
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Espectros FTIR de los sistemas soportados en Silice
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Espectros FT-IR de la Silice. Evacuacion térmica
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Espectros FTIR de los sistemas soportados en Oxido de Titanio
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Espectros FT-IR del 6xido de titanio. Evacuacion térmica
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Espectros FT-IR de la alimina. Evacuacion térmica
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Tabla 14

Datos XPS de los sistemas soportados en Silice
y concentracion atomica de los elementos (%)

. Energia de ligadura (eV)

Elemento

Catalizador 01s Sizp Vzp MOsd W4f

SiO: 532’9 (97’6) 103’8
534’8 (2’4)

V-V/SiO; 5306 (2°4) 103’4 5157 (4479)
532’7 (902) 517’1 (55°1)
534°3 (7°4)

V-Mo/SiO, 5282 (2°1) 103’5 5157 (69’5) 229’4 (14°4)
530’3 (672) 517°0 (30’5) 23272 (5377)
532’6 (86’8) 233’4 (3179)
534’4 (479)

V-W/SiO, 530’7 (1’6) 103’5 516’1 (699) 36’1
532’7 (88°7) 5179 (30°1)
533’9 (977)

W-Mo/SiO>, 530’5 (2’4) 1036 231°1 (31°1) 247°8*
532’6 (90°1) 232’6 (6879)
534’2 (7°5)

*Waa
Tabla 15

Relacion de intensidades metal/soporte de los sistemas soportados en

Silice obtenidas mediante XPS

Catalizador Iv/Isi ImofIsi Iw/Isi
V-V/SiO2 1’15

V-Mo/SiO- 0’37 1’02
V-W/SiO- 029 044
W-Mo/SiO; 0’99 0’68
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Tabla 16

Datos XPS de los sistemas soportados en Oxido de Titanio. Energia de
ligadura (eV) y concentracion atomica de los elementos (%)

Elemento
Catalizador o 1s Tizp Vzp Mosa Waa

TiO, 529°0 (85’1) 458’6
531°4 (1275)
53277 (2'4)

V-V/TiO, 529'9 (83’8) 458’5 515’1 (728)
531°1 (5) 5162 (27°2)
531°6 (97)
533’1 (1’5)

V-Mo/TiO2 5299 (88'8) 458’6 515%4 (81°6) 230°9 (62°6)
531’2 (4’5) 516’7 (18’4) 232°0 (37°4)
531°9 (5'4)
532’8 (1°3)

V-W/TiO, 5299 (83’7) 458’3 5152 (61°6) 2459
530’3 (4°0) 516°2 (3874)
531’5 (11°1)
532'9 (12)

W-Mo/TiO, 5299 (88'9) 458’5 229'9 (25°3) 247’4
53172 (4’8) 2314 (74°7)
532°0 (55)
533°0 (0’8)

Tabla 17

Relacion de intensidades metal/soporte de los sistemas soportados en
Oxido de Titanio obtenidas mediante XPS

Catalizador Iv/It Imo/Iti Iw/Imi

V-V/TiO2 1’89
V-Mo/TiO2: 074 1’66
V-W/TiO: 072 1’60

W-Mo/TiO2 1’86 1’75
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Tabla 18

Datos XPS de los sistemas soportados en Alumina. Energia de ligadura
(e.V.) y concentracion atomica de los elementos (%)

Elemento
Catalizador 01s Alzp Vzp MOsd W4f
Al,O; 530’7 (90’4) 739
532’5 (976)
V-V/AL,Os 530’5 (29) 739 515’1 (7872)
530’9 (90°7) 516’5 (21°8)
5329 (6'4)
V-Mo/Al,Os 530’4 (2’3) 740 515°% (797) 2314 (24’4)
5308 (86°5) 516’4 (20°3) 232’6 (756)
532°6 (1172)
V-W/AL,Os 5300 (34) 740 515% (842) 35’4
530’8 (86'4) 517°1 (15°8)
53277 (1072)
W-Mo/AL,Os 530’7 (2’5) 739 231’1 (323) 35’5
5308 (90°1) 232’6 (6777)
532°6 (7°4)

Tabla 19

Relacion de intensidades metal/soporte de los sistemas soportados en
Alimina obtenidas mediante XPS

Catalizador Iv/Ia  Imo/Iai  Iw/Ial

V-V/Al;O3 1’04
V-Mo/Al;03 0’39 0’81
V-W/AlL2Os 0’38 0’58

W-Mo/Al>O3 0’76 0’60
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Figura 18

Adsorcion de pivalonitrilo sobre el sistema V-V/SiO;. Evacuacion
térmica. Espectros: (a) sin evacuar t.a.; (b) evacuado t.a. 10 min.; (c) ev.
373 K 10 min.; (d) ev. 473 K 10 min; (e) ev. 573 K, 10 min; (A) pastilla

activada
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Figura 19

Adsorcion de pivalonitrilo sobre el sistema V-Mo/SiOz. Evacuacion
térmica. Espectros: (a) sin evacuar t.a.; (b) evacuado t.a. 10 min.; (c) ev.
373 K 10 min.; (d) ev. 473 K 10 min.; (e) ev. 573 K 10 min.; (A) pastilla

activada
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Figura 20

Adsorcion de pivalonitrilo sobre el sistema V-W/SiO,. Evacuacion
térmica. Espectros: (a) sin evacuar t.a.; (b) evacuado t.a. 10 min.; (c) ev.

373 K 10 min.; (d) ev. 473 K 10 min.; (e) ev. 573 K 10 min.; (A) pastilla
activada
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Figura 21

Adsorcion de pivalonitrilo sobre el sistema W-Mo/SiO.. Evacuacion
térmica. Espectros: (a) sin evacuar t.a.; (b) evacuado t.a. 10 min.; (c) ev.

373 K 10 min.; (d) ev. 473 K 10 min.; (e) ev. 573 K 10 min.; (A) pastilla
activada
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Figura 22

Adsorcion de pivalonitrilo sobre el sistema V-V/TiOs.

Evacuacion

térmica. Espectros: (a) sin evacuar t.a.; (b) evacuado t.a. 10 min.; (c) ev.
373 K 10 min.; (d) ev. 473 K 10 min.; (e) ev. 573 K 10 min.; (A) pastilla

activada
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Figura 23

Adsorcion de pivalonitrilo sobre el sistema V-Mo/TiO2. Evacuacion
térmica. Espectros: (a) sin evacuar t.a.; (b) evacuado t.a. 10 min.; (c) ev.
373 K 10 min.; (d) ev. 473 K 10 min.; (e) ev. 573 K 10 min.; (A) pastilla

activada
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Figura 24

Adsorcion de pivalonitrilo sobre el sistema V-W/TiOa.

Evacuacion

térmica. Espectros: (a) sin evacuar t.a.; (b) evacuado t.a. 10 min.; (c) ev.
373 K 10 min.; (d) ev. 473 K 10 min.; (e) ev. 573 K 10 min.; (A) pastilla

activada
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Figura 25

Adsorcion de pivalonitrilo sobre el sistema W-Mo/TiO>. Evacuacion
térmica. Espectros: (a) sin evacuar t.a.; (b) evacuado t.a. 10 min.; (c) ev.
373 K 10 min.; (d) ev. 473 K 10 min.; (e) ev. 573 K 10 min.; (A) pastilla

activada
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Figura 26

Adsorcion de pivalonitrilo sobre el sistema V-V/Al,Os. Evacuacion
térmica. Espectros: (a) sin evacuar t.a.; (b) evacuado t.a. 10 min.; (c) ev.
373 K 10 min.; (d) ev. 473 K 10 min.; (e) ev. 573 K 10 min.; (A) pastilla

activada
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Figura 27

Adsorcion de pivalonitrilo sobre el sistema V-Mo/AlOs. Evacuacion
térmica. Espectros: (a) sin evacuar t.a.; (b) evacuado t.a. 10 min.; (c) ev.
373 K 10 min.; (d) ev. 473 K 10 min.; (e) ev. 573 K 10 min.; (A) pastilla
activada
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Figura 28

Adsorcion de pivalonitrilo sobre el sistema V-W/Al2Osz. Evacuacion
térmica. Espectros: (a) sin evacuar t.a.; (b) evacuado t.a. 10 min.; (c) ev.
373 K 10 min.; (d) ev. 473 K 10 min.; (e) ev. 573 K 10 min.; (A) pastilla

activada
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Figura 29

Adsorcion de pivalonitrilo sobre el sistema W-Mo/Al2O3. Evacuacion
térmica. Espectros: (a) sin evacuar t.a.; (b) evacuado t.a. 10 min.; (c) ev.
373 K 10 min.; (d) ev. 473 K 10 min.; (e) ev. 573 K 10 min.; (A) pastilla

activada
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Tabla 20

Pérdida de masa expresada en porcentaje y calculada de los analisis
termogravimeétricos de los sistemas soportados en silice

Tabla 21

Sistema 1ler TG (%) 2° TG (%) Total
SiO2 2’12 0’38 2’5
V-V /SiO. 1’17 0’85 2°02
V-Mo/SiO2 1’86 1’16 301
V-W/SiOz 1’84 094 277
W-Mo/SiOy 2°35 175 401

Pérdida de masa expresada en porcentaje y calculada de los analisis
termogravimeétricos de los sistemas soportados en 6xido de titanio

Tabla 22

Sistema ler TG (%) 2° TG (%) Total
TiO2 3’80 3’00 6’80
V-V/TiO2 2’45 1’05 3’50
V-Mo/TiO2 1’50 1’50 3’00
V-W/TiO> 125 1’00 2’25
W-Mo /TiO2 1’65 1’10 2’75

Pérdida de masa expresada en porcentaje y calculada de los analisis
termogravimeétricos de los sistemas soportados en alumina

Sistema 1ler TG (%) 2° TG (%) Total
Al2Og3 800 2°00 10°00
V-V /Al>O3 6’00 2°00 8°00
V-Mo/Al>O3 6’80 1’70 8’50
V-W/AlLO3 7°00 2°00 9°00
W-Mo/Al,O3 6’50 2°00 8’50
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Figura 30

Representacion grafica del analisis termogravimétrico en corriente de Na
y del comportamiento frente a la reduccion térmica programada con Hz
de los soportes (SiO2, TiO2 y AlOs3). La linea punteada significa el
intervalo en el que los sistemas muestran una reactividad estable y
reproducible

157



‘a[qronpoidal £ 9[qe)sa pepIAl}oeal BUN UBIISINW SBUISIS
so[ anb [o ua oTeaIdiul [9 BOYIUIIS epeajund BAUI[ BT "90I[IS U2 sopejrodos Sewa)sis sO[ 9p ¢H Uo0d epeweidold BoOTULI)}
UOIOONPaI B[ B 91Uai] ojuarure}rodwiod [9p A ¢N 9P 91USLLIOD U9 OJLIJQWIABISOULId) SISI[EUE [9p eoneld uoroejuasaiday]

158

006 008 00L 009 00§ 00v 00€

(*e 'n) Y{ 9p 0ApER[I oWINSUO)

+

M/M % S0 H
1 0bS

O €6S-€LS)

LOIS/OIN-M

(%) 0ILI}PWIABISOWLID ],

(*& *n) “{ 9p oApe[AI oWINSUO)

OI £L9-€79)

056 AT 016

MM %S0 H

(%) OILIJIWIARIGOULIJ],

I~
Q
A
Q
:
]
3
~
3
: 1€ ein3ig
o
Q
i8]
S
w O eameradwag P eamyesadund
k 006 008  00L 009 _ 00S _ 00F _ 00€ oo U — — A—
T 1 11T 1T v T 1 f 1
@ 1 1
1 1 o
g g
S o ! 2 =
= 1S 1 i = £ o
3 z I I e 3 Ore69-g€9) 1 1 WM % S0 g
S £ MM %S g ° 1 1 =S
1 1 M %S0 E 2 4 s
m m 1 1 w o 1 1 L]
) = ! m 2 ! ! + z
N\ e 1 2 2 | | =.
= 5 S 3
A S <= _O_ 19 g 2 | | 2
s I 101 €SL-€L9 m 3 | | Mocs 1 =3
a 1 1 L d B 8
N ! I ° = ! ! ~
K- 1 1 3 E 1 1 N
—~ 1 1 < ® 1 1 ~
E | | - I I
Z B\ Fors/on-A 018/A-A
~ A O Mozg 4 _ _ '
(]) eamesadwag, O eamyerdduay,
0001 008 00L 009 00S 00 00€



Presentacién de Resultados. Caracterizacion

0001

‘a[qronpoidar £ 9[qe)sa pepIAl}oeal BUN UBIISINW SBUWISIS SO anb [2
US olealsjul [9 eoyrudis epesjund eau] e ‘OIuelL], 9P OPIX( US sopel1odos SBWIISIS SO[ 9p ¢H u0d epeweldold eoruria)
UOIOONPaI B[ B 91Uai] ojuarure}rodwiod [9p A ¢N 9P 91USLLIOD U9 OJLIJQWIABISOULId) SISI[EUE [9p eoleld uoroejuasaiday]

(31 eamyeroduway,

006 00L

(*e 'n) ‘4 9p 0ApE[AI oWINSUOD)

Of €L9-€LS)

$

MoEL

MM % S0

TOILON-A

0001

(3 eamjeaddwa J,

006 008 00L 009

00s 00¥

00

(“& 'n) °H 9p oApe[d1 OWINSUOD)

O €1L-€SS)

p |

069

+ 3006

M/M % S0

OLL/ON-M

—

(2/,) 03LpIWIABISOULI |,

(%) 0L IUIARIZOULID,

1 eamerdduay,
0001 006 008 00L 009 00S 00% 00€
T v T v3r Y3 17
1 1
1 1
a 1 1
e 1
m O €£19-€18) R —)
m 1 1
=] 1 1
3 1 1
=3 1 1
= (== 1 1
s 1 1
=) % 1 1
1 1
o= 3016 I oM A.\..wc”_”
= 1 1
. 1 1
MOL9A | OLL/A-A
(1) eamyexadwag,
0001 006 008 00L 009 00S 00% 00€
T T 7 1, T
Of ££9-€LS) “ “
A 1 1
¢ 1 1 =
Z =
£ MM %S0 g
a
g “ mmp =
el S
3 1 &
& 1 S
1 8
.wH; 1 1 2
= | 1 ,m\/
B M STL “ “
. | fow/m-A

(%) 0ILIJIWIARIGOULIJ],

g€ e3yg

159



Presentacién de Resultados. Caracterizacion

(‘e *n) °{ 9p 0ApE[d1 OWINSUO))

(*e 'n) 7 IPp oApe[aI OWNSUO))

(3 eameaddwag,

arqronpoidar A 9[qe)sa PepIAI}OBal BUN UBIISONW SBUWIISIS SO
onb 1o ud oreardluI [° BOYIUIIS Bpeojund BIUI BT "BUIWN[Y U2 SOopeliodos Sewa)sIs SO] op ¢H U0d epeweidold BOTULIY)}
UOIOONPal B[ B 91Ua1) 0judliturellodwod [op A TN 9P 9JUSLIIOD U OJLIJQUWIABISOULId) SISI[EUR [op BOIeld uoroejudsarday

3D eameradwd I,

0001 006 008 00L 009 00s (111}4 00€ 0001 006 008 00L 009 00s 00y 00€
¥ | ¥ 1 | ¥ ¥ v ] T | o 11 b 1 I v L 1 v T
) 1
- B OL€EL-€79) | 7
(1 £08-€79) e m | I A/M o] “_”
1 MM T ”_” g 3 A
! 2 2 hrogo 1
“ 2| o= o
= . 1
I - - I I —
| S ! 1
1 X \n) 1 1
! ! - or I I
1 1 ~ 1 1
soss 4 “ “ COAV/OIN-A AMors " I SOUV/A-A
) vamyerxdwa g, O1) eamyerddway,
0001 006 008 00L 009 00S 00¥ 00€ 00 00€

0001 006 008 00L 009 00S

Of €LL-€S9)

<==

==

1
1
1
1
1
Of €LL-€S9) |
1
1
!
1
1

(%) OILI)JWIARISOULIJ],
(*e 'n) Y{ 9p 0ApE[A.I OWINSUO))

f0VIM-A

098 +

Ve _”_”

(%) 0ILIWIACISOWL.II],

(%) 0dLI}PWIABISOULII J,

€¢ ein3ig

160



5. Presentacion de Resultados. Reactividad



Presentaciéon de Resultados. Reactividad

En este Capitulo se presentan los resultados de reactividad, para
la transformacion de propano por oxidacion, divididos en tres secciones
) comportamiento por activacion térmica, ii) actividad a baja
»

temperatura mediante activacion fotoinducida y iij) reactividad “in situ

para el analisis comparativo con los resultados obtenidos a flujo.

En la primera de las tres secciones, mas extensa, se presentan los
datos para la oxidacion parcial de propano en funciéon de la
temperatura y organizados: i) resultados de actividad correspondientes
a la reaccion homogénea no catalitica en funcion de la razon
hidrocarburo-oxigeno en la alimentacion y ii) los correspondientes a la
respuesta catalitica de los materiales sintetizados organizados segun el
tipo de soporte empleado. En la segunda seccion se presentan los
resultados obtenidos de un primer analisis de la reactividad de los
materiales sintetizados mediante un procedimiento no convencional
alternativo, distinto a la activacion térmica, como es la activacion
fotoinducida y, finalmente, un conjunto de resultados, que se abordan
de una forma no muy extensa, correspondientes a la reactividad
superficial “in situ” en régimen estatico. Todas las tablas y figuras

respetan el orden de presentacion y se agrupan al final de cada seccion.

5.1. Activacion Térmica. Resultados Experimentales

Los resultados experimentales derivados del estudio de la
reactividad se recogen en un conjunto de representaciones graficas con
un mismo formato. Se mantienen como eje de ordenadas el porcentaje
tanto de selectividad como de conversion y siendo el eje de abcisas la
temperatura de reaccion, acotada entre los S03 K (230 °C) y los 873 K
(600 °C), con el objeto de permitir un analisis inmediato y mas intuitivo.
El primer valor de conversiéon a menor temperatura es aquél en que la

conversion es distinta de cero. Paralelamente, los perfiles de
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selectividad en funcion de la temperatura comienzan en el valor de
temperatura en el que se registra una minima actividad, lo que permite
definir, en primera aproximacion, la temperatura a la que se inicia la

reaccion.

Se establece el siguiente criterio para homogeneizar la simbologia
utilizada y facilitar el seguimiento. En las figuras en la que se
reproducen los datos selectividad-temperatura la notacion y el color

para los productos obtenidos y agrupados como homodlogos es el que
sigue: los productos de sobreoxidacion — monoxido de carbono (CO) y =

dioxido de carbono (COy); para el metano (CH4), e para metanol
(CH3OH); para hidrocarburos con dos atomos de carbono, Co-
hidrogenados (etano-CoHe, etileno-CoHs4 y acetileno-CoHj), | para Cs-
hidrogenados (propileno-CzHs), ¥ para el conjunto de productos con dos
atomos de carbono y que contienen oxigeno en su estructura, Cs-
oxigenados (etanol-CH3CH2OH, acetaldehido-CH3CHO y acido acético-
CH3COOH) y, por ultimo, para el conjunto de productos que
contienen tres atomos de carbono y oxigeno, Cs-oxigenados
(isopropanol-CH3CHOHCHz3, acetona-CH3COCHz3, propanaldehido-
CH3CH2CHO y acroleina-CH,CHCHO). En las representaciones
conversion-temperatura se adopta el color rojo para los valores de
conversion de propano y negro para la de oxigeno. Los simbolos “vacios”
se asignan a resultados de la reaccion no catalitica homogénea
utilizandose con catalizador simbolos “rellenos”; asi por ejemplo, los
valores registrados para el CO2 se representan como 0O, para la reaccion

homogénea y como m para la catalitica heterogénea.
5.1.1. Resultados de la Reaccion Homogénea No Catalitica

En las Figuras 34, 35 y 36 se presentan los resultados de la

oxidacion de propano no catalitica homogénea en funcion de la
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estequiometria en la mezcla alimentada hidrocarburo/oxigeno y sin
dilucion de la alimentacion. Concretamente, en la Figura 34 se recogen
los resultados experimentales correspondientes de la reaccion de
activacion  térmica no  catalitica  utilizando una  relacion
(propano/oxigeno) C3Hg/02=2/1, manteniendo un caudal de
alimentacion de 25 mlNmin-! y realizada en un reactor tubular de
cuarzo de seis milimetros de diametro interno. En todas las figuras se
incluyen los valores de conversion, tanto para el propano como para el
oxigeno, para cada temperatura ensayada. Se puede observar que la
conversion aumenta con la temperatura, advirtiéndose que el consumo
de oxigeno es superior al de propano para todo el intervalo de
temperaturas. La reaccion se inicia a una temperatura de 673 K (400
°C) y aumenta la conversion hasta los 753 K (480 °C), destacando el
cambio de tendencia en la curva conversion-temperatura a la anterior
temperatura, que delimita el intervalo de temperatura en el que se
registra una notable modificacion en los valores de conversion; con un
consumo importante del oxigeno alimentado y cuando se alcanzan los
793 K (520 °C) no se registra oxigeno en el gas de salida y el valor de

conversion para el propano es del 50 %.

En cuanto a la distribuciéon de productos de reaccion, que se
incluye en la Figura 34, son los productos resultantes de la
sobreoxidacion, CO y COg en similar proporcion, los que se detectan
inicialmente. Segin aumenta la temperatura de reaccion aparecen
hidrocarburos de dos atomos de carbono, principalmente etileno (CoHa4),
alcanzandose un 27 % de selectividad a una temperatura de 733 K (460
°C). Este componente de los productos de salida puede considerarse
como intermedio en la reaccion homogénea no catalitica. A temperatura
superior y en el rango de temperaturas que coincide con el aumento
sensible en la conversion de oxigeno, se obtienen productos oxigenados
de dos atomos de carbono (Cz-oxigenados), principalmente acetaldehido

y acido acético, llegando al 49 % en acetaldehido (CH3CHO) cuando la
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temperatura es de 753 K (480 °C). Cuando se supera esta temperatura,
y hasta los 793 K (500 °C) coinciden la disminucion de CO y CO; con el
progresivo aumento de metano (CH4) contenidos en el gas a la salida;
posteriormente se registra un aumento de la conversion de oxigeno

alcanzandose el consumo total.

En la Figura 35 se recogen los datos de conversion de propano y
oxigeno frente a la temperatura de reaccion para una razéon CzHg/O2 de
1/1, lo que corresponde a una fraccion molar de propano en la
alimentacion inferior. Se puede observar que el aumento en la
temperatura de reaccion se traduce en un progresivo aumento de la
conversion, siguiendo una tendencia quasi-exponencial, superando la
conversion de propano a la de oxigeno cuando la temperatura rebasa
los 733 K (460 °C); situacion contraria a la registrada para la relacion
anterior mas rica en propano. La reaccion se inicia a 693 K (420 °C),
algo mas retrasada con respecto a la razéon anterior, manteniéndose los
valores de conversion, tanto del hidrocarburo como del oxigeno
similares, para temperaturas relativamente bajas. Cuando se superan
los 773 K (500 °C) la conversion del propano alimentado es proxima al
20 % y no se detecta propano en los gases de salida y la conversion de
oxigeno alcanza el 80 % cuando la temperatura de reaccion es 813 K

(540 °C).

En la misma Figura 35 se incluyen los valores de la distribucion
de productos en funcion de la temperatura. Como se puede observar, el
primer producto es CO seguido de CO., manteniéndose el valor de
selectividad a CO superior al de CO2 en todo el intervalo de
temperaturas. A medida que la temperatura de reaccion aumenta el
primer producto distinto a los de sobreoxidacion es el etileno (C2Hai),
como Unica especie de los Cz-hidrogenados, con un 33% de selectividad;
una vez que aumenta el consumo de reactivos y a 773 K (500 °C) se

registran productos del tipo Cr-oxigenados (acetaldehido CH3CHO con
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selectividad del 34 %) y Cs-oxigenados (propanaldehido CH3CH>CHO
con selectividad del 37%), coincidiendo con la disminucion en la
selectividad de oxigenados y paralelamente al aumento en la
temperatura de reaccion, en el gas de salida se detectan cantidades
crecientes y relativamente importantes de productos de craqueo,
basicamente metano (CH4), instante en que se alcanzan valores de
conversion cercanos al de consumo total del propano alimentado
dandose por finalizada la reaccion por agotamiento de uno de los

reactivos.

En la Figura 36 se presentan los valores de conversion de
propano y oxigeno frente a la temperatura de reaccion para una razon
C3Hg/O2 de 1/2, que corresponde a una alimentacion con mayor
contenido en oxigeno. Cabe destacar, inicialmente, que la conversion
aumenta exponencialmente con la temperatura manteniéndose un
mayor consumo del hidrocarburo con respecto al oxigeno; también que
la temperatura minima a la que se inicia la transformacion es de 793 K
(520 °C) y que a los 833 K (560 °C), un intervalo de 40 grados, la
transformacion se completa por consumo del reactivo limitante; con

una conversion de oxigeno del 40 % del alimentado.

En la misma figura se incluyen los datos de selectividad y a
diferencia de las anteriores se puede observar que los productos de
sobreoxidacion CO y COz (COx) no son los unicos productos a baja
temperatura, sino que se detectan también etileno, CoHs4 (Gnico
componente detectado de los Cs-hidrogenados) y propanaldehido,
CH3CH2CHO (mayoritario de los Csz-oxigenados). El aumento de la
temperatura de reaccion provoca una disminucion de la presencia de
oxigenados en los productos de salida, siendo el CO, con una
selectividad casi del 70 %, el producto mayoritario a la temperatura a la
que se produce el consumo total de propano alimentado, 833 K (560
°C).
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5.1.2. Resultados de la Reaccion Catalitica Heterogénea

En los apartados siguientes se recogen los resultados de la
respuesta catalitica de los materiales sintetizados presentados segun el

tipo de soporte empleado.

Anteriormente, se realizaron algunos ensayos para establecer las
condiciones de reaccion que garantizaran el régimen quimico; de esta
forma, manteniendo constante la masa de catalizador y a diferentes
temperaturas, se evaluo la conversion de propano para distintos valores
de flujo de propano. Los datos de conversion obtenidos en funcion del
tiempo de contacto (W/Fc3) indican que ésta se mantiene constante y
reproducible para un valor de flujo de propano superior a 1’2 LNh-1 (20
mlNmin-!) que significa W/Fc3< S5ghmol-l. Asimismo, se ha analizado el
efecto del tamano de particula de catalizador (dp) sobre la conversion de
propano para un rango entre 200-50 mallas. La utilizacion de diametros
superiores a 170 mallas (0’09 mm) provoca una pérdida de carga no
asumible en el sistema de reaccion; mientras que, utilizando diametros
inferiores a 60 mallas (= 022 mm), la conversion resulta sensible al
tamano de particula, que limita el diametro de particula entre 140 y 70

mallas (0’11-022 mm).

Las condiciones que se han establecido para el analisis
comparativo han sido: razén molar C3Hg/0O2=2/1; diametro interno del
reactor de 6 mm; W/Fc3 de 5 ghmol! y un diametro de particula de 80-

120 mallas (0’12-020 mm).
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5.1.2.1. Sistemas soportados en SiO2

Anterior a la presentacion de los resultados obtenidos para
aquellos sistemas soportados en silice se incluyen los correspondientes
a la contribucion propia del soporte. Asi en la Figura 37 se recogen los
datos de conversion y selectividad en funcion de la temperatura de
reaccion para el SiOp, manteniendo el formato de representacion
establecido. Las curvas conversion, tanto para el propano como para el
oxigeno, presentan la misma forma exponencial que aquellas obtenidas
para la reaccion homogénea no catalitica con la misma razon de
alimentacion y donde también coincide que el consumo de oxigeno
supera a la conversion de propano en todo el intervalo de temperaturas.
La reaccion se inicia a 693 K (420 °C) y durante el intervalo en que la
temperatura de reaccion es relativamente baja los valores de conversion
se sitian en torno al 1%, aumentando de forma significativa una vez
superados los 800 K. La ultima temperatura a la que es posible
registrar datos de conversion es 833 K (560 °C), obteniéndose un valor
de conversion para el hidrocarburo del 20 % y el consumo total del

oxigeno alimentado.

La distribucion de productos (selectividad) en funcion de la
temperatura se presenta en la misma Figura 37. Cuando esta presente
el SiO,, de forma paralela a lo que se registra para el caso de la reaccion
homogénea con una razon CsHs/O2=2/1, los productos iniciales de
reaccion son el CO y COq. Otros productos distintos a los productos de
oxidacion total, que se detectan a temperaturas relativamente bajas 713
K (440 °C), son dos de los componentes de la fraccion Cz-oxigenados,
concretamente propanaldehido e isopropanol (CH3CH2CHO,
CH3CHOHCHz3), en un porcentaje que se mantiene en el 15% y el etileno
(C2H4) que aumenta su concentracion cuando lo hace la temperatura,
hasta alcanzar un valor de selectividad del 40’77 % a 833 K (560 °C).

Antes de alcanzar la ultima temperatura ensayada y cuando los perfiles
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de las curvas de CO y COz cambian bruscamente, 793 K (520 °C),
comienzan a registrarse cantidades apreciables de metano (CH4), etano
(CH3CHz3), ademas de productos oxigenados como metanol (CH30H),
acetaldehido (CH3CHO), acido acético (CH3COOH), y de propanaldehido

e isopropanol, presentes desde el inicio de la reaccion.

Para el vanadio soportado en silice (V-V/SiOz) los datos de
conversion y selectividad en funcion de la temperatura se presentan en
la Figura 38. La inclusion de vanadio en la formulacion del catalizador
provoca un cambio significativo en las curvas conversion-temperatura,
concretamente en los consumos de ambos reactivos con respecto a
aquellos obtenidos para el soporte; ademas de que el inicio de la
reaccion se registra a una temperatura de 633 K (360 °C), unos sesenta
grados de temperatura inferior que para el soporte. Cuando se alcanzan
los 693 K (420 °C) como temperatura de reaccion, el consumo de
oxigeno, que ha sido superior que la conversion de propano para todo el
intervalo, alcanza el 90 % y una conversion del 51’7 % para propano. A
ésta ultima temperatura y en alguna ocasion se ha producido un
fenomeno de inestabilidad, con un aumento y disminucion ciclico de la
temperatura de reaccion, hasta que finalmente la temperatura del lecho
catalitico aumenta de forma considerable obligando a detener la
reaccion mediante el corte del suministro de uno de los reactivos y
diluyendo, inmediatamente, con helio. En estas circunstancias la
respuesta cromatografica no era reproducible por lo que resultaba
imposible establecer un balance de especies y, por tanto, evaluar la
conversion y la selectividad a esa temperatura. Cabe, finalmente,
senalar que el intervalo de temperaturas en que se registra actividad
catalitica se extiende desde los 633 (360 °C) hasta los 693 K (420 °C),
intervalo muy inferior al que permite el soporte (SiO2) o el de la reaccion

homogénea no catalitica, para las mismas condiciones experimentales.
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El primer producto que se obtiene es CO2, a diferencia de lo
registrado para el soporte y para la homogénea no catalitica. Al
aumentar la temperatura, superando la de inicio, aparecen otros
productos como acetaldehido (CH3CHO), CO y etileno (C2Ha4),
registrandose una selectividad del 61 % a 6353 K (380 °C) hacia el tnico
producto oxigenado de dos atomos de carbono detectado. Un aumento
de la temperatura de reaccion provoca una disminucion en la
selectividad a acetaldehido (CH3CHO), etileno (C2H4) y monodxido de
carbono; si bien se detecta un aumento de la presencia de productos de
tres atomos de carbonos que contienen oxigeno en la molécula (Cs-
oxigenados), fundamentalmente, propanaldehido e isopropanol. A la
ultima temperatura de reaccion, 693 K (420 °C), en que ha sido posible
establecer medidas reproducibles y, coincidiendo con la practica
disminucion de la presencia de los otros productos de reaccion, se
registra la presencia de metano, ademas de los anteriormente

mencionados propanaldehido e isopropanol.

Los resultados del comportamiento catalitico mediante activacion
térmica para el catalizador bimetalico V-Mo/SiO> se presentan en la
Figura 39. Este catalizador presenta en la formulacion, a diferencia de
los anteriores, molibdeno, resultado de sustitucion parcial de la
concentracion metalica de vanadio. En la grafica que aparece insertada
en la figura y que corresponde a los perfiles de conversion de propano y
de oxigeno se puede observar que ambas presentan la misma forma
general de exponencial creciente y en la que el nivel de conversion de
oxigeno es superior al de propano en todo el intervalo de temperaturas
ensayado. Se observa que, para este catalizador, la reaccion se inicia a
una temperatura algo mas retrasada, 673 K (400 °C), con respecto a la
del sistema monometalico y el intervalo de temperaturas en la que es
posible tener valores de conversion reproducibles es de unos ochenta
grados; si bien se alcanza una temperatura maxima de 753 K (500 °C),

temperatura a la cual la conversion de propano registrada representa el
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37 % y en la que practicamente se llega a consumir el oxigeno
alimentado.

En ésta misma Figura 39 se presenta la selectividad y se observa
que el COg, al igual que en el sistema monometalico, es el producto
inicial de reaccion y su proporcion en los gases de salida disminuye al
aumentar la temperatura de reaccion. Independientemente de la
presencia de CO2, a 693 K (420 °C), el producto mayoritario registrado
para el sistema V-Mo/SiO> es acetaldehido (CH3CHO) y alcanza el 50 %
de selectividad a 713 K (440 °C) al que le acompanan cantidades
menores de etileno ( 8 % CoHg). La distribucion de productos a mayor
temperatura es similar a la registrada para el sistema V-V /SiO,, si bien
la extension y la proporcion es consecuencia de la presencia de
molibdeno en el catalizador. Destacar el cambio del perfil de selectividad
del CO2, la no presencia de CO y la estabilidad en los valores de
selectividad. También se registra a alta temperatura que, aunque se
mantengan los valores de selectividad concretamente para el grupo Co-
oxigenados, la proporcion relativa de acetaldehido y acido acético cambia

ligeramente a favor del segundo.

En la Figura 40 se representan los datos de reactividad obtenidos
para el sistema bimetalico V-W/SiOs. Se observa que, como en los
anteriores, las curvas son del tipo exponencial con respecto a la
temperatura, que la de inicio es de 623 K (350 °C) y que la conversion
de oxigeno es superior a la de propano en todo el intervalo. La ultima
temperatura en la que se ha registrado actividad, aunque sin consumo
total de algunos de los reactivos alimentados, es de 673 K (400 °C), con
un consumo de oxigeno del 75 % y una conversion de propano de
practicamente el 50 %. Asi el intervalo de temperatura en el que se
registra actividad es de unos cincuenta grados, inferior que los
observados para los catalizadores anteriores y netamente diferente que
el intervalo correspondiente al del soporte y al registrado para la

reaccion homogénea no catalitica. A la ultima temperatura se ha
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detectado, en algun caso, inestabilidad térmica obligando al corte en el
suministro y dilucion inmediata, consumiéndose en la transformacion

la practica totalidad de los reactivos alimentados.

La distribucion de productos, segin la evolucion térmica de la
transformacion para el sistema V-W/SiO,, se recoge en la misma Figura
40. Se puede observar que el CO3 es el producto inicial de reaccion y que
su proporcion (selectividad) disminuye drasticamente y se mantiene por
debajo del 10 % en el intervalo de temperaturas en el que se registra
actividad catalitica. Al igual que para el sistema monometalico y a
diferencia del sistema V-Mo/SiO,, se registra en los gases de salida CO,
aunque la proporcion es inferior a la registrada para el sistema V-V/SiOo.
Es destacable que, aunque la extension del intervalo de temperaturas sea
“estrecho”, la selectividad esta dirigida hacia productos del tipo Co-
oxigenados, principalmente acetaldehido (CH3CHO), con un 60 % a 633
K (360 °C), disminuyendo para la temperatura superior del intervalo
ensayado. Se detectan cantidades menores de etileno, grupo Co-
hidrogenados y de metano, que mantienen un mismo nivel de
selectividad. Finalmente, coincidiendo con la disminucion en
acetaldehido, se detectan cantidades crecientes de propionaldehido e
isopropanol (grupo Cs-oxigenados) y metanol por debajo del 1 % en

selectividad.

Para el sistema bimetalico W-Mo/SiO2, catalizador que no
contiene vanadio en la formulacion y que se utiliza como referencia, ha
resultado imposible determinar su comportamiento en las condiciones
habituales ensayadas. Se registra actividad a 573 K (300 °C) y en un
intervalo inferior a veinte grados se detecta inestabilidad térmica,
fluctuacion ciclica de la temperatura en el lecho catalitico, con un
consumo practicamente inmediato de uno de los reactivos y, finalmente,
un aumento considerable de la temperatura, obligando a restringir el

paso de uno de los reactivos y dilucion inmediata con un inerte.
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En un intento de analizar el comportamiento frente a la
transformacion de propano por oxidacion mediante activacion térmica se
efectiia una serie de experimentos, utilizando cantidades diferentes de
helio, con el objetivo de variar la dilucion de la alimentacion. Se
establecen diluciones del 25, 50 y 75 % de la mezcla de ingreso,
manteniendo la razén propano/oxigeno=2/1, lo que simbolicamente se
representa como C3Hs/O2/He=2/1/1, C3Hs/O2/He=2/1/3 y
C3Hg/O2/He=2/1/9.

En la Figura 41 se presentan los resultados de conversion y
selectividad para el catalizador wolframio-molibdeno soportado en silice
(W-Mo/SiO2) y una dilucion del 25 % en helio, C3Hs/O2/He=2/1/1. Las
curvas de conversion de los reactivos presentan la forma de exponencial
creciente, manteniéndose, durante el intervalo de temperaturas
ensayadas, un nivel de conversion de oxigeno superior al de conversion
de propano. La reaccion se inicia a 673 K (400 °C) y la ultima
temperatura a la que resulta posible registrar actividad es 783 K (510
°C), siendo el rango de temperaturas en el que el catalizador presenta
actividad de ciento diez grados. La maxima conversion de propano
alcanzada es de 195 % a una temperatura de 783 K (510°C), no
pudiéndose superar como consecuencia de la anteriormente descrita

inestabilidad térmica.

En la misma Figura 41, y para el sistema W-Mo/SiO2 se presenta
el perfil de la distribucion de productos en funcion de la temperatura de
reaccion. Se puede observar que sigue siendo el COj, y en menor
extension el CO (casi constante y del 15 %), los productos que a menor
temperatura se detectan en la transformacion. Segin aumenta la
temperatura de reaccion y a partir de los 733 K (460 °C) la contribucion
del CO; disminuye de forma sensible, lo que coincide con la aparicion de
productos del tipo Cq-oxigenados, acetaldehido (CH3CHO)

principalmente, alcanzandose y manteniendose una selectividad
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superior al 70 % entre los 753 (480) y 773 K (500 °C), aunque a mayor
temperatura contribuye en menor medida el acido acético (CH3COOH),

ademas de la presencia de metano a elevada temperatura.

En la Figura 42 se representan los datos de conversion y
selectividad en funcion de la temperatura para el catalizador W-Mo/SiO2
y para una dilucion del 50 % en la alimentacion (C3Hs/O2/He=2/1/3).
Las curvas de conversion siguen manteniendo la forma general y la
conversion de oxigeno es superior que la de propano en todo el rango. La
temperatura de inicio es, en este caso, de 733 K (460 °C), sesenta grados
mas retrasada que la correspondiente a una dilucion del 25 % de la
alimentacion. La ultima temperatura registrada es 813 K (540 °C),
observandose nuevamente inestabilidad térmica, lo que hace que el
intervalo de temperaturas en el que se puede establecer valores
reproducibles se extienda a ochenta grados, netamente inferior al de la
dilucion anterior, alcanzandose una conversion maxima de propano del

38’5 % a la tltima de las temperaturas del intervalo.

La distribucion de productos se refleja en la Figura 42 vy,
aparentemente, resulta similar que cuando se diluye al 25 % en helio la
alimentacion, si bien es destacable que resulta necesario aumentar la
temperatura de reaccion para alcanzar valores de selectividad similares,
y que el intervalo de temperaturas en el que la selectividad puede
considerarse practicamente constante se acorta. Los valores de
selectividad para el conjunto de productos del tipo Cz-oxigenados, cuyo
unico componente es el acetaldehido, se mantienen algo por debajo del
70 % entre los 773 (500 °C) y 813 K (540 °C) acompanado por CO y
metano, en cantidades similares, y por CO2 sin superar el 20 % en el
mismo intervalo.

En la Figura 43 se representan los valores de conversion y
selectividad frente a la temperatura de reaccion correspondientes al

sistema wolframio-molibdeno soportado en silice (W-Mo/SiOy) para una
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dilucion en helio de la corriente de alimentacion del 75 %
(CsHs/O2/He=2/1/9), manteniendo una razon hidrocarburo-oxigeno de
2/1. De nuevo la forma de las curvas de conversion es del tipo
exponencial y la conversion de oxigeno respecto a la de propano es
superior en todo el intervalo. La temperatura de inicio se localiza a una
773 K (500 °C) finalizando a 853 K (580 °C) ya que a partir de ésta ultima
temperatura resultaba imposible la obtencion de datos reproducibles y
en la que la inestabilidad y el consumo practicamente total de los
reactivos ocurrian. Asi, el intervalo registrado se extiende hasta en
ochenta grados, intervalo similar al de la dilucion del 50 % de la
alimentacion para el mismo catalizador y en la que la conversion de

propano, a la ultima temperatura del intervalo, es del 46 %.

En la misma Figura 43 se presentan los resultados de selectividad
en funcion de la temperatura de reaccion, la evolucion y los productos
que aparecen en la reaccion de oxidacion son similares a los obtenidos
para el mismo catalizador y en el caso anterior. Se observa un
desplazamiento a mayor temperatura para alcanzar los valores maximos
de selectividad; y que los productos del tipo Cs-oxigenados, cuyo unico
componente es el acetaldehido a menor temperatura, cambia a acido
acético a la temperatura mas alta del intervalo y se mantiene algo por
debajo del 50 % entre los 813 (540 °C) y 853 K (580 °C). Se advierte que
cuanto mayor es la dilucion de la alimentacion, la selectividad a CO en el
intervalo en el que se registra actividad es inferior, ademas de que la
selectividad a metano en éste ultimo caso es superior a la de CO.
Paralelamente, se observa que la cantidad global de productos del tipo
Cso-oxigenados  disminuye por el efecto de la dilucion,
contemporaneamente a la formacion de COj, probablemente porque la
dilucion hace que sea necesaria una mayor temperatura de reaccion para
alcanzar un mismo nivel de conversion y sea menos favorable la

obtencion de productos oxigenados.
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5.1.2.2. Sistemas soportados en TiO->

En la presentacion de los resultados obtenidos para aquellos
sistemas soportados en titanio se incluyen los correspondientes al
soporte. Asi, en la Figura 44 se recogen los datos de conversion y
selectividad en funcion de la temperatura de reaccion para el TiOz (P25),
manteniendo el formato de representacion. Las curvas conversion, tanto
para el propano como para el oxigeno, presentan una forma
aparentemente quasi-lineal, muy alejadas de las obtenidas para la
reaccion homogénea no catalitica con la misma razon de alimentacion y
en las que el consumo de oxigeno es superior a la conversion de
propano en todo el intervalo de temperaturas. Cabe destacar, en
comparacion con los datos registrados para la silice, que la reaccion se
inicia a una temperatura muy baja, 533 K (260 °C), aunque se
mantienen igualmente bajos los niveles de conversion. Cuando se
superan los 633 K (360 °C) el proceso entra en inestabilidad con el
consumo practicamente total de los reactivos, siendo necesario el
restringir uno de los reactivos y diluir con un inerte evitando que la
temperatura de reaccion supere la permitida en el sistema. Cuando este
fenomeno se registra, en las graficas conversion-temperatura se
representa una linea de trazos casi vertical, indicando la temperatura a
la que sucede y denominada de “light-off’. Como se ha indicado
anteriormente, en estas condiciones no se puede establecer un balance
de especies atomicas y no se ha evaluado la conversion y selectividad.
La extension del intervalo de temperaturas en el que se ha analizado la
reactividad para el oxido de titanio usado como soporte es de cien
grados y la maxima conversion de propano registrada es de 1’45 % a la
temperatura superior del intervalo que corresponde a 633 K (360 °C) y

la de oxigeno de 3’95 %.

En la misma Figura 44 se presenta la evolucion de los productos,

selectividad a productos en funcion de la temperatura de reaccion. Se
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puede observar que los Unicos productos de reaccion que se registran
son los de sobreoxidacion, CO y COz, siendo este ultimo el primer
producto de reaccion que se obtiene y manteniéndose los valores de
selectividad de CO y CO» proximos y constantes aunque con tendencia

a igualarse a la temperatura mas alta ensayada.

Para el sistema vanadio soportado en 6xido de titanio (V-V/TiOy)
los datos de conversion y selectividad en funcion de la temperatura se
presentan en la Figura 45. La inclusion de vanadio en la formulacion
del catalizador, a diferencia de lo observado para el sistema V-V/SiOo,
no origina cambios significativos en los perfiles conversion-temperatura,
si bien la temperatura de inicio se localiza a 513 K (240 °C) y la
temperatura de “light-off” a 613 K (340 °C), lo que significa un
desplazamiento de veinte grados de temperatura con respecto a la
registrada para el soporte. El valor de conversion para el propano es de
1’43 %, muy similar al registrado con el soporte en las mismas
condiciones y la extension del intervalo de temperaturas es igualmente

semejante y de cien grados.

Los unicos productos de reaccion detectados (ver Figura 45) son
los derivados de la oxidacion no selectiva (CO2 y CO). Los valores de
selectividad se mantienen practicamente  constantes en todo el
intervalo y muy proximos a los obtenidos con el oxido de titanio
utilizado como soporte. También de los perfiles se extrae que tienden a
igualarse los valores de selectividad cuando se acerca la temperatura de

reaccion al del valor extremo del intervalo.

Los resultados de reactividad mediante activacion térmica para el
catalizador bimetalico V-Mo/TiO2 se presentan en la Figura 46. Este
catalizador contiene molibdeno, resultado de la sustitucion parcial de la
concentracion metalica de vanadio. En la grafica que aparece insertada

en la figura y que corresponde a los perfiles de conversion de propano y
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de oxigeno se puede observar que ambas presentan la misma forma
exponencial y el nivel de conversion de oxigeno es superior al de
propano en todo el intervalo de temperaturas. La sustitucion parcial de
vanadio por molibdeno provoca que la temperatura de inicio se retrase
hasta los 573 K (300 °C) y la ultima temperatura anterior al “light-off” es
673 K (400 °C), con lo que la extension del intervalo de temperatura
medible es, igualmente, de cien grados. En este catalizador la
conversion de propano alcanzada fue de 843 % a los 673 K, conversion
muy superior a la maxima registrada, tanto para el soporte como para

el sistema que contiene Ginicamente vanadio.

La distribucion de productos para el caso del sistema V-Mo/TiO2
se muestra en la misma Figura 46. Se puede observar que, al igual que
los anteriores catalizadores, Gnicamente se registran en los gases de
salida CO y COa, si bien las curvas de selectividad se cruzan, siendo
superior la proporcion en CO, cuando la temperatura de reaccion

supera los 623 K (350 °C).

En la Figura 47 se presentan los resultados de conversion y de
selectividad en funcion de la temperatura de reaccion para el sistema V-
W/TiO2, en el que parte del vanadio se sustituye por wolframio,
manteniendo la proporcion metalica. Los perfiles de conversion, tanto
de propano como de oxigeno, presentan forma exponencial e igualmente
los valores de conversion de oxigeno se mantienen por encima de los de
propano. La temperatura a la que se inicia la reaccion se situa en 553 K
(280 °C) y a 633 K (360 °C) ocurre el “light-off”, con lo que la amplitud
del intervalo de temperaturas es de ochenta grados; alcanzandose una

conversion del 1’85 % del propano alimentado.

En la misma Figura 47 se muestran los perfiles de selectividad en
funcion de la temperatura de reaccion y en donde la incorporacion del

wolframio a la formulacion del catalizador no parece modificar
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sensiblemente los perfiles de CO y COg, éstos continuan siendo los
unicos productos de reaccion detectados. Es el CO; el primer producto
en aparecer y, a diferencia de los anteriores catalizadores, en que el
wolframio no estaba presente, el perfil de selectividad a COy se puede
considerar que disminuye mas intensamente en funcion de la

temperatura de reaccion.

En la Figura 48 se recogen los datos experimentales de
conversion y selectividad frente a la temperatura de reaccion para el
sistema W-Mo/TiO, catalizador modelo que no contiene vanadio en su
formulacion. En la grafica que aparece insertada en la figura y que
corresponde a los perfiles de conversion de propano y de oxigeno se
puede observar que ambas presentan forma exponencial y el nivel de
conversion de oxigeno es superior al de propano en todo el intervalo de
temperaturas. La temperatura de inicio se localiza a 553 K (280 °C),
temperatura sensiblemente inferior que la registrada para los demas
catalizadores bimetalicos, y la ultima temperatura anterior al “light-off”
es de 713 K (440 °C), con lo que la extension del intervalo de
temperatura es de ciento sesenta grados, con la amplitud mayor si se
compara con el del resto de los catalizadores ademas del soporte. En
este catalizador la conversion de propano alcanzada fue de 5’50 % a la
maxima temperatura, conversion superior al resto de los sistemas en

que el molibdeno no esta presente en la composicion del catalizador.

En la Figura 48 también se incluye la distribucion de productos
con respecto a la temperatura de reaccion para el sistema W-Mo/TiO».
Se puede observar que, al igual que los anteriores catalizadores,
Unicamente se registran en los gases de salida CO y COa. Al igual que el
anterior catalizador que contiene molibdeno, al aumentar la
temperatura las curvas presentan una menor pendiente y se cruzan,
superando la presencia de CO al COz en los gases de salida cuando la

temperatura supera los 673 K (400 °C), aproximadamente.
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5.1.2.3. Sistemas soportados en Al>O3

En las Figuras 49, 50, 51, 52 y 53 se recogen los resultados
experimentales de conversion y selectividad en funcion de la
temperatura de reaccion, manteniendo el formato de representacion, de
la oxidacion de propano mediante activacion térmica para los sistemas

cataliticos soportados en alimina (Al2O3).

En la Figura 49 se presentan los datos registrados
correspondientes a la contribucion propia del soporte. Los perfiles de
conversion, tanto para el propano como para el oxigeno, presentan la
forma exponencial, aunque se mantiene bajo (<3 %) el de propano hasta
una temperatura de 733 K (460 °C), superando el 14 % (concretamente
14’4 %) a la ultima temperatura ensayada. Al igual que con el resto de
los sistemas y utilizando una razéon CzHg/02=2/1, el consumo de
oxigeno supera a la conversion de propano en todo el intervalo de
temperaturas. La reaccion se inicia a 623 K (350 °C) y se da por
concluida a 793 K (520 °C), aunque no se alcanza el consumo de
ninguno de los reactivos por lo que la extension del intervalo de
temperaturas en el que el soporte muestra actividad es de unos ciento
setenta grados, lo que significa que es el de mayor amplitud en

temperatura de todos los sistemas utilizados.

En la Figura 49, igualmente, se presentan los valores de
selectividad y se puede observar que el primer producto, cuando la
temperatura es la minima del intervalo a la que se registra actividad, es
el CO2, disminuyendo su proporcion en los gases de salida cuando
aumenta la temperatura de reaccion. También se detectan CO y
productos que se encuadran dentro del grupo de los Cs-oxigenados,
concretamente acetona (CH3COCH3), cuando la conversion de propano
se mantiene inferior al 3 % para la temperatura de 733 K (460 °C). En

este intervalo de reactividad, a baja conversion y localizado entre los

180



Presentaciéon de Resultados. Reactividad

623 y 733 K (350 y 460 °C), los valores de selectividad para CO2 y CO
son practicamente idénticos; la selectividad a Cz-oxigenados disminuye
exponencialmente coincidiendo con un aumento de selectividad, en el
ultimo tramo de temperaturas, hacia productos del tipo Co-
hidrogenados que exclusivamente contiene etileno (CH2CHj). En este
intervalo destaca la presencia de propileno (CH2CHCH3) y se mantiene
la selectividad, practicamente, por encima del 30 %. La selectividad
disminuye hasta el 20 % cuando se supera la temperatura de 733 K
(460 °C) coincidiendo con el aumento de conversion de propano.
Cuando se superan los 753 K (480 °C), temperatura en la que la
conversion de propano supera el 5 % y la selectividad a propileno es
inferior al 20 %, se detectan cantidades apreciables de etileno (C2H4) y
metano (CHg4), proporcion que aumenta en forma paralela con la
temperatura de reaccion. También se registran cantidades apreciables
de compuestos asociados al grupo de los Cs-oxigenados y Cs-
oxigenados, basicamente acido acético (CH3COOH) y acroleina

(CHCHCHO).

Para el monometalico vanadio soportado en alumina (V-V/Al203)
los datos de conversion y selectividad en funcion de la temperatura se
presentan en la Figura 50. La inclusion de vanadio en la formulacion
del catalizador modifica, si bien no de una forma importante, las curvas
conversion-selectividad-temperatura con respecto a las registradas para
la alimina (Al2O3) que actua como soporte. La temperatura a la que se
inicia la reaccion es igual que la registrada para el soporte, 623 K (350
°C), manteniéndose un consumo de oxigeno superior al de propano
hasta la ultima temperatura de reaccion analizada, que para este
catalizador resulto de 733 K (460 °C), no superandose esta temperatura
por aparecer el fenomeno de inestabilidad térmica. El intervalo de
temperatura registrado se establece en ciento diez grados, acotado
superiormente en sesenta grados menos como consecuencia de la

presencia del vanadio en la formulacion del catalizador. La maxima
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conversion registrada, a esta ultima temperatura, resulté de 544 %

para el propano y de 9’21% para el oxigeno alimentados.

En la Figura 50 se representan conjuntamente a los datos de
conversion los de selectividad para el sistema V-V /Al;Os. Inicialmente y
de forma conjunta se detectan CO y COg, disminuyendo su proporcion
en los gases de salida cuando aumenta la temperatura de reaccion. Se
detectan productos del tipo Cs-oxigenados, concretamente acetona
(CH3COCHs3), aunque su selectividad disminuye a 713 K (440 °C). En
este primer intervalo, entre la temperatura de inicio de reacciéon y los 713
K (440 °C), es el propileno (CH2CHCH3) el producto principal de la
transformacion (aparte de los de sobreoxidacion) aumentando su
selectividad hasta alcanzar un valor ligeramente superior al 32 % (32’87
% a 713 K (440 °C)). Cuando se superan los 713 K (440 °C), temperatura
a la que las conversiones de propano y oxigeno se separan, coincidiendo
con la disminuciéon de propileno, aparecen otros productos en cantidad
apreciable cuya proporcion aumenta con la temperatura de reaccion,
consecuencia de procesos intermoleculares a relativamente alta
temperatura, como etileno (CH2CHjy), metano (CH4) y oxigenados de dos y
de tres atomos de carbono, como acido acético (CH3COOH) y acroleina

(CH.CHCHO).

Los resultados de reactividad mediante activacion térmica
correspondientes al sistema vanadio-molibdeno soportado en alumina
(V-Mo/Al>O3), resultado de la sustitucion parcial del vanadio por
molibdeno y manteniendo la misma carga global con una relacion
metalica igual a la unidad, se presentan en la Figura 51. Se puede
observar que existe una modificacion causada por el molibdeno en las
curvas de conversion-temperatura. Lo primero que se detecta es que
con este catalizador se superan los 803 K (530 °C), incluso alimentando
una mezcla rica en propano sin dilucion (C3zHg/O2=2/1); temperatura

que solo se consigue superar en las mismas condiciones de operacion
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cuando se uso silice para la transformacion. Tanto el consumo de
oxigeno como el de propano siguen la tendencia de crecimiento
exponencial con la temperatura de reaccion, siendo en todo momento la
conversion de oxigeno superior a la de propano; el inicio de la reaccion,
como con el resto de los materiales soportados en alimina, se produce
a 623 K (350 °C). Cuando la temperatura de reaccion es de 803 K
(530°C) no se registra oxigeno en la salida y la conversion de propano es
del 28 %. La extension del intervalo de temperaturas donde el material
es activo es de ciento ochenta grados, ligeramente superior al registrado

para el soporte.

En la misma Figura 51 se representan conjuntamente los datos de
conversion y los de selectividad para el sistema V-Mo/Al>O3. Inicialmente
y de forma conjunta se detectan CO y CO», disminuyendo su proporcion
en los gases de salida cuando aumenta la temperatura de reaccion
hasta los 753 K (480 °C). A diferencia de los anteriores (AloO3 y V/Al2O3)
no se registran productos oxigenados en este primer intervalo, entre la
temperatura de inicio de reaccion y los 753 K (480 °C), y nuevamente es
el propileno (CH2CHCH3) el tinico producto de la transformacion (ademas
de los de sobreoxidacion) aumentando su selectividad hasta alcanzar un
valor 23’4 % cuando la conversion de propano es del 9°3 % a 753 K (480
°C). Cuando se superan los 753 K (480 °C), temperatura a la que la
conversion relativa de oxigeno es superior a la de propano y coincidiendo
con la disminucion de la selectividad a propileno, aparecen
conjuntamente productos de dos atomos de carbono oxigenados y no
oxigenados, consecuencia de reacciones ulteriores en fase homogénea, en
cantidad apreciable y cuya proporcion aumenta con la temperatura de
reaccion, como etileno (CH2CHz) y acetaldehido (CH3CHO). Esta
tendencia se mantiene hasta que, contemporaneamente con la pérdida
de selectividad a productos oxigenados con dos atomos de carbono y la
transformacion del aldehido-derivado en acido acético (CH3COOH),

aparece metano a alta temperatura.
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Los resultados de conversion y selectividad, en funcion de la
temperatura, correspondientes al sistema bimetalico vanadio-wolframio
soportado en alumina (V-W/Al2O3) se presentan en la Figura 52. En
todo el intervalo de actividad los valores de conversion registrados son
relativamente bajos (< 10 %), manteniéndose la conversion de propano
por debajo de la correspondiente del oxigeno. La temperatura de inicio
de la reaccion se sitta a 653 K (380 °C). La temperatura ultima
registrada, anterior al fenomeno de inestabilidad térmica (light-off), es
de 773 K (500 °C), temperatura a la que la conversion de propano es de
5’54 % y de 942 % para la conversion de oxigeno. La extension del
intervalo en donde se registra actividad de forma estable y reproducible,

es de ciento veinte grados, similar al del sistema monometalico.

En la Figura 52, en la que también se incluyen los datos de
selectividad frente a temperatura para sistema V-W/Al2O3, se advierte
que desde el inicio de la reaccion el sistema es activo y se registran
productos de oxidacion CO y COg, propileno (CH2CHCH3) cuya
selectividad se mantiene en el intervalo de temperaturas 653-733 K
(380-460 °C) con conversiones del 32°53% al 40’80%, respectivamente y
productos del tipo Cs-oxigenados, concretamente acetona (CH3COCHz3)
hasta los 693 K (420 °C), aunque su selectividad disminuye con la
temperatura de reaccion en favor de la transformaciéon a acroleina
(CH2CHCHO). A temperaturas superiores y coincidiendo con la
disminucion de selectividad a CO» se detectan productos de dos atomos
de carbono en cantidades menores, como el etileno y el correspondiente
derivado oxigenado (acido acético), aumentando con la temperatura de
reaccion la proporcion de este ultimo, paralelamente a la pérdida de

selectividad del primero.

En la Figura 53 y para el sistema catalitico bimetalico soportado
sobre alimina y que no contiene vanadio (catalizador de referencia) W-

Mo/Al203, se presentan las curvas de conversion y selectividad frente a
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la temperatura. La reaccion comienza a 6353 K (380 °C), dandose por
finalizada, por “light-off”, a la temperatura de 773 K (500 °C), lo que
significa que la actividad registrada se extiende ciento veinte grados. En
el intervalo de temperaturas en que se registra actividad la conversion
de oxigeno es superior a la de propano, aunque los valores maximos
encontrados no superan el 8 % de conversion a la temperatura de 773 K
(500 °C); concretamente se obtiene 3’30 % para el propano y de 7’59 %

para el oxigeno.

En la Figura 53 se incluyen los perfiles de selectividad para el
sistema W-Mo/Al2O3. Se detecta que los productos formados
inicialmente son los derivados de una oxidacion no selectiva (CO y CO»),
propileno (CH2CHCH3) con un maximo en la selectividad de 29’18 % a
673 K (400 °C) y productos del tipo Cs-oxigenados, concretamente
acetona (CH3COCHz3). A la temperatura de 733 K (460 °C) coincide la
estabilizacion de la selectividad alrededor del S5 % hacia productos del
tipo Cz-oxigenados (para el que el producto mayoritario en este rango de
temperaturas relativamente bajas es la acetona) con el momento en el
que se registra una sensible desviacion de la tendencia registrada en las
conversiones relativas de propano y de oxigeno, temperatura a partir de
la cual, y en la misma linea de lo registrado con otros sistemas
cataliticos en el tramo correspondiente a temperaturas altas, aumenta
la proporcion de acroleina (CH2CHCHO) y se obtienen productos de dos
atomos de carbono en cantidades menores, como el etileno y el
correspondiente derivado oxigenado (acido acético), aumentando con la
temperatura de reaccion la proporcion de este ultimo paralelamente a la

pérdida de selectividad del primero.

5.2. Activacion Fotoinducida. Resultados Experimentales

En esta segunda seccion se presentan los resultados de

reactividad mediante un procedimiento no convencional alternativo,
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distinto a la activacion térmica, como es la activacion fotoinducida. La
complejidad de los estudios y la dificultad de comparacion de los
resultados es comprensible si, ademas de las diferentes configuraciones
y composicion del catalizador y de las propiedades del reactivo a oxidar,
se tienen en cuenta la diferente configuracion del fotorreactor y el tipo
de fuente de radiacion empleada. Para abordar este estudio, con
metodologia cientifica, se realizaron un conjunto de experimentos
previos para poder analizar la extension y las variables que pudieran
tener incidencia directa en la transformacion, reaccion de oxidacion
parcial, no activada térmicamente, de un hidrocarburo saturado de bajo
peso molecular y a temperatura ambiente, para poder establecer un
analisis comparativo entre los diferentes sistemas cataliticos

sintetizados.

Tratandose de activacion fotoinducida el sistema no necesita
temperatura y podria operar a temperatura ambiente; si bien, se analiza
la influencia de la temperatura sobre la reactividad del sistema
irradiado y como ejemplo se presentan los resultados para el sistema
catalitico V-W/TiO> que se incluyen en la Tabla 23 en la que se recogen
los resultados de conversion y selectividad entre 353 y 393 K (80 y 120
°C). Se puede observar que un aumento de la temperatura de reaccion
no provoca cambios en los valores de conversion, manteniéndose
superior la conversion de oxigeno con respecto a la de propano en el
rango de temperaturas ensayado. El tnico producto que se detecta es
CO2 por lo que la selectividad es del cien por cien. El conjunto de
resultados registrados en estas condiciones se repite para los demas
sistemas cataliticos y permite decir que la temperatura no presenta una
influencia directa sobre la conversion y selectividad en las condiciones

ensayadas.

Otra variable analizada, que se encuadra en esta descriptiva de

experimentos previos, es el analisis de la influencia de la razéon C3Hsg/O2
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sobre la reactividad en la oxidacion de propano con oxigeno mediante
activacion fotoinducida. En la Tabla 24 se presentan los resultados
obtenidos para el caso sistema catalitico V-W/TiO2 en los que la razén
C3Hg/O2 pasa de unas condiciones ricas en hidrocarburo a unas mas
oxidantes y lo por tanto pobres en propano, concretamente
C3Hg/02=10/1, 2/1, 1/1y 1/2. Se puede observar que la conversion de
propano se mantiene practicamente sin cambios e inferior a la
registrada para el oxigeno, que aumenta cuando esta en exceso el
hidrocarburo en la corriente de la alimentacion y que el unico

componente que se detecta en la corriente de salida es COo.

Otro parametro fisico que puede ejercer influencia sobre la
reactividad es el tipo de radiacion utilizada para la activacion. En esta
seccion se utiliza una lampara de descarga de mercurio y se registra la
posible influencia de la potencia; asi, la lampara de mercurio utilizada
emite un espectro en una longitud de onda ancha y de intensidad
homogénea en un rango espectral que se registra en la zona
ultravioleta-visible (A < 500 nm) por lo que la energia asociada se
considera constante y suficiente. En cuanto a la potencia de la
radiacion se utilizaron lamparas de distinta potencia radiante (250 y
500 W), no ejerciendo ningun cambio apreciable, en términos de
conversion y selectividad, en la transformacion del propano por
oxidacion. En las condiciones de operacion y usando una lampara de
500 W, el flujo de fotones registrado por actinometria es de 57 10
eisnteinsL-1s'! y unos 25 mWcm=2 equivalentes de radiacion, lo que
significa que tanto el flujo de fotones como el de radiaciéon son
suficientes para que éstos no condiciones la reactividad.

Otro aspecto considerado es el posible aprovechamiento de la
radiacion incidente, por modificaciones en la geometria del reactor para
aumentar la superficie expuesta y analizar la respuesta sobre la
reactividad. Con igual masa de catalizador fueron analizadas tres

configuraciones, ya que el uso de radiacion externa puede condicionar
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que solo una fraccion de las particulas solidas del lecho sean
irradiadas. Se utilizo un reactor tubular de lecho fijo y espejos para
concentracion y focalizacion de la radiacion, un reactor de lecho fijo con
una conformacion geométrica tipo tubular-concéntrica y transparente a
la radiacion, en donde el catalizador se sitia entre las paredes de los
dos tubos, forzando al gas a pasar por esta seccion, y una tercera en la
que se consider6o el uso de un diluyente transparente a la radiacion
(cuarzo) con el objetivo de expandir el lecho y favorecer la reflexion y
mejorar la absorcion de la radiacion. Los resultados fueron similares, en
términos de conversion, si bien en algiun caso, en el sistema de
geometria concéntrica ademas provocaba cierta pérdida de carga que no

se podia asumir en tal configuracion.

Como resultado de este conjunto de experimentos previos se
adoptaron las siguientes condiciones de reaccion para el analisis
comparativo de reactividad mediante activacion fotinducida: W/Fc3=5
ghmol-!, razon de alimentacion C3Hg/0O2=2/1, isotermo a 373 K (100
°C), lampara de descarga de mercurio de 500 W de potencia y en un
reactor tubular de seis milimetros de diametro interno, de lecho fijo con
espejos de concentracion y con el catalizador diluido “al doble del

lecho”.

El conjunto de graficas en las que se recogen los resultados
experimentales y que se presentan a continuacion tiene un mismo
formato. Como (A) son las que refieren, en diagrama de barras, los datos
de conversion de propano y de oxigeno y como (B) los datos de
selectividad, diferenciando los resultados por la presencia o no de agua
en la alimentacion. Para los experimentos en que co-alimenta agua,
manteniendo la temperatura de reaccion y un flujo de vapor constante,
se utiliza nitrogeno como gas de arrastre, por lo que las fracciones
molares en la alimentacion fueron yc3=043, yo2=021, yu20=0’08 e

yn2=028, manteniendo constante el resto de las demas condiciones.
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De los resultados registrados cabe destacar inicialmente que i la
transformacion no progresa con luz y en ausencia de catalizador y i) los
sistemas soportados en silice y soportado en alimina no muestran una
actividad minima reproducible; Unicamente, los sistemas cataliticos
soportados en oxido de titanio (P25) son los que muestran una

reactividad mantenida en las condiciones establecidas.

5.2.1. Sistemas soportados en TiO>

En la presentacion de los resultados obtenidos para aquellos
sistemas soportados en titanio se incluyen los correspondientes al
soporte. Asi, en la Figura 54 (A) se recogen los datos de conversion de
propano y oxigeno con presencia o no de agua en la alimentacion. En
ambos casos el consumo de oxigeno es superior a la conversion de
propano y, en condiciones secas, los valores de conversion son del 1’01
% y el 062 %, para el oxigeno y el propano, respectivamente. La
presencia de agua en la transformacion quimica mejora sensiblemente
los valores de conversion, alcanzandose el 3’74 % para el oxigeno y el
1’26 % para propano. Las diferencias en selectividad se muestran en el
diagrama que se presenta como Figura 54 (B). Se puede observar que,
en condiciones secas, se registra como unico producto de reaccion COg;
mientras que, cuando introduce vapor de agua como alimentacion la
selectividad a CO2 cae hasta el 50 %, registrandose como co-producto
derivado de la transformacion propionaldehido (CH3CH2CHO),

manteniéndose el rendimiento al menos durante seis horas.

Para el sistema vanadio soportado en oxido de titanio (V-V/TiO2)
los datos de conversion y selectividad se presentan en las Figura 55 (A)
y (B). La incorporacion de vanadio en la formulacion del catalizador
provoca que los valores de conversiones obtenidos disminuyan,

registrandose un valor de 129 % para el oxigeno y de 021% para
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propano, en condiciones secas. Cuando se introduce agua en la
corriente de alimentacion, al igual que en el caso del soporte, la
conversion aumenta, alcanzando el 2’01 % en conversion de oxigeno y
de 0’73 % para la correspondiente en propano. La discreta distribucion
de productos se muestra en la Figura 55 (B) en la que destaca como
unico producto, en condiciones secas, el COj; sin embargo, en
presencia de agua y en el caso de que el vanadio forme parte de la
formulacion del catalizador se registra un cambio sensible en la
selectividad hacia el n-aldehido de tres atomos de carbono
(propanaldehido) cuya contribucion representa los 2/3 de la

distribucion de los productos.

En la Figura 56 (A) y (B) se presentan los resultados de
conversion y de selectividad para el sistema V-Mo/TiOg2, en el que parte
del vanadio se sustituye por molibdeno manteniendo la proporcion
metalica. En la (A), y para la reaccion sin la presencia de vapor de agua,
se registra que la conversion de oxigeno alcanza el 1’64 % y la de
propano, que se mantiene inferior, del 029 9%; valores que se
incrementan con la adicion de agua, representando el 3’33 y el 1’73 %
para oxigeno y propano, respectivamente. La distribucion de productos
en condiciones secas sigue la misma tendencia: el unico producto
registrado es COj; mientras que, cuando el agua esta presente, la
modificacion de la formulacion por la presencia de molibdeno provoca
que la distribucion sea notablemente alterada. Se detectan productos
oxigenados de dos (Co-oxigenados) y tres atomos de carbono (Cs-
oxigenados), basicamente acetaldehido (CH3CHO) con un 12 % y
propionaldehido (CH3CH2CHO) con un 69 % de selectividad y el resto
COa..

Los datos de conversion para el catalizador bimetalico V-W/TiO2
se presentan en la Figura 57 (A). Este catalizador contiene wolframio,

resultado de sustitucion parcial de la concentracion metalica de

190



Presentaciéon de Resultados. Reactividad

vanadio y manteniendo la carga metalica global en 0’8 at/nm?2 de
soporte. La incorporacion en la formulacion de wolframio no provoca
cambios significativos en los valores de conversion resultando ser de
1’09 y de 0’17 % para oxigeno y propano, respectivamente. En los
ensayos en presencia de agua los valores de conversion registrados
aumentan hasta 1°59 % para el oxigeno y de 0’81 % para propano. En la
Figura 57 (B) los datos de selectividad para el sistema V-W/TiO2
indican que es el CO; el tnico producto para la reaccion seca; mientras
que, se produce propionaldehido (=70 %) y CO2 para el proceso en que

se coalimenta vapor de agua.

En la Figura 58 (A) y (B) se recogen los datos experimentales para
el sistema W-Mo/TiO2, catalizador modelo que no contiene vanadio en
su formulacion. En la (A) se presenta el porcentaje de conversion de los
reactivos y en condiciones secas resulta ser un 2’85 y un 0’46 % de el
oxigeno y propano, respectivamente. Cabe destacar que en condiciones
secas y para todos los catalizadores de la serie se detecta un
oscurecimiento de la superficie del material, y este cambio de coloracion
de los catalizadores se asocia a la presencia de especies retenidas en la
superficie que son eliminadas si se calcina el material. La presencia de
agua provoca, nuevamente, un aumento de los valores de conversion
detectados, resultando el 2’45 para el oxigeno alimentado y el 1’89 %
para propano; este ultimo valor es el mas alto de los registrados para la
conversion de propano en presencia de agua en la corriente de
alimentacion. Los datos de selectividad se presentan en la (B) en la que
se observa que la tendencia en condiciones secas es la misma; es decir,
obtencion de productos de oxidacion no selectiva y selectividad del 100
% a COg. La adicion de vapor de agua favorece la formacion de
productos distintos a los de oxidacion no selectiva; ademas del COg, se
detecta monoxido de carbono (CO que representa algo mas del 12 %)

propileno (= 68 %).
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5.3. Reactividad superficial “in situ”. Resultados Experimentales

En esta tercera seccion se presentan algunos de los resultados
experimentales de un primer estudio de reactividad superficial “in situ”
y en régimen estatico registrados mediante espectroscopia FTIR. Se
mantiene la diferenciacion entre activacion térmica y activacion
fotoinducida con el objetivo de establecer un analisis comparativo con
los resultados obtenidos en régimen estacionario y en un sistema a
flujo. Se distinguen en esta seccion, por tanto, dos apartados; en el
primero se aborda el comportamiento mediante la introduccion de un
“pulso” de propano y el analisis de la evolucion térmica de la interaccion
entre la molécula y la superficie catalitica, mediante FTIR. El segundo
apartado corresponde a los resultados experimentales derivados de la
activacion fotoinducida “in situ”, situacion en la que el material
catalitico parcialmente activado y posteriormente a la introduccion de
un “pulso” de la molécula a estudiar, es sometido a una radiacion, cuyo
rango espectral se localiza en la region ultravioleta-visible y que se
fotoguia mediante una fibra optica analizandose la evolucion temporal

mediante espectroscopia FTIR.

5.3.1. Actividad térmica “in situ”

En este apartado no se reproducen todos y cada uno de los
espectros FTIR registrados y relacionados con la evolucion térmica “in
situ” y en régimen estatico de la interaccion de la molécula de propano
con la superficie catalitica; se presentan algunos de los resultados,
concretamente aquellos correspondientes a la serie de catalizadores
soportados en silice. Los espectros reproducidos corresponden a los
espectros diferencia registrados, evacuados a 373 K (100 °C), en los que
la contribucién, tanto de la pastilla de material activado durante dos
horas a 573 K (300 °C) como la del gas encerrado en la celda, ha sido

sustraida. También se incluyen los resultados de la activacion térmica
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previa adsorcion de propano, entre temperatura ambiente y los 673 K
(300 °C) para el sistema V-Mo/SiO> y los resultados en una mismas
condiciones de la respuesta espectral del mismo par metalico en

diferentes soportes y la misma temperatura de 423 K (150 °C).

En la Figura 59 se presentan los espectros correspondientes a la
adsorcion de propano para la serie de sistemas soportados en silice. En
el registro correspondiente de la interaccion del propano con el soporte
se puede observar, en la region de alto naumeros de onda, una banda
intensa en sentido negativo y localizada a 3745 cm! y una banda muy
ancha cuyo maximo se puede situar a unos 3400 cm!l. En la zona de
bajo numeros de onda se registra una banda poco definida asimétrica a
1630 cm'!l, ademas de una senal, algo mas débil y parcialmente
superpuesta a la anterior, localizada a 1665 cm'!. Finalmente, en la
region intermedia, entre 2900 y 2800 cm-! (no mostrada), se observa un

conjunto de bandas débiles, menos resueltas y negativas.

Los registros vibracionales de la interaccion del propano con los
sistemas soportados que contienen elementos de transicion en su
formulacion presentan globalmente perfiles similares. Para el sistema V-
V/SiOz cabe resenar la presencia de dos senales muy débiles a 1698 y
1626 cm'! y adicionalmente una senal débil y asimétrica centrada a
1463 cm'1, ademas de una serie de bandas con caracter positivo, en la
region intermedia. El cambio mas notable en el perfil del espectro se
registra para el sistema V-Mo/SiO»; asi, en la region de alto numero de
onda se detecta la pérdida de intensidad de la senal registrada a 3745
cml, la completa desaparicion de la banda localizada a 3400 cm! y la
aparicion de dos senales, relativamente intensas, entre los 3550 y 3300
cml. En la zona de bajo numero de onda destacan la presencia de dos
bandas relativamente simétricas y resueltas, una mas intensa a 1647 y
la segunda de menor intensidad localizada a 1574 cm'!, ademas de una

senal proxima a los 1499 cm-!, junto a otras dos mas débiles entre los
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2000 y 1800 cm'!. Finalmente y a los 3000 cm se aprecia la
contribucion de un conjunto de senales menos resueltas y con sentido
positivo sobre las que destaca el modo situado a 2985 cm-!. El sistema
V-W/SiO; presenta un perfil semejante al registrado para el sistema
monometalico y en el que se evidencian dos modos, el primero muy
débil a 1696 y un segundo mas intenso a 1624 cm! y, adicionalmente,
otras bandas muy débiles localizadas a 1475 y 1461cm-1. La respuesta
registrada para el sistema W-Mo/SiO2, que no contiene vanadio en la
formulacion, es aparentemente mas cercana a la registrada para el otro
catalizador de la serie que contiene molibdeno, de forma que se detecta
una pérdida de intensidad en la senal de alto numero de onda y la
presencia de una senal intensa a 1628 cm-! con cierta asimetria, hacia
menor numero de onda, como consecuencia de la superposicion de una
banda a 1593 cm'!; a numeros de onda inferiores cabe destacar una
senal, aunque relativamente ancha, cuyo maximo se puede localizar a

1471 cm-1.

En la Figura 60 se presentan un conjunto de espectros
correspondientes a la evolucion térmica posterior a la adsorcion de
propano para el sistema vanadio-molibdeno soportado en silice (V-
Mo/SiO2) en el que se incluye el espectro inicial (A, en la figura) del
material activado. En el espectro (q), correspondiente a la adsorcion de
propano, evacuado y registrado a temperatura ambiente, se observan,
en la zona de alto numero de onda, modos localizados a 3747, 3510 y
3392 cm! que coinciden temporalmente con las dos bandas a 1934 y
1873 cm! y, en la zona baja una senal menos simétrica a 1634 cm! a
la que se le superpone otra a 1574 cm! mas débil. La evacuacion a una
temperatura de 373 K (100 °C) no altera sensiblemente el perfil del
espectro registrado (Figura 59 espectro b), si bien las intensidades
relativas se modifican y las bandas registradas aparecen mas resueltas.
En la zona entre los 2000 y 1300 cm-1, se registra un aumento de las

intensidades relativas de las senales a 1647 y 1574 cm-! y la aparicion
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de una banda localizada a 1499 cm-!. El tratamiento a 423 K (150 °C) y
evacuacion posterior (Figura 59 espectro ¢) provoca una pérdida de la
intensidad de senal a mayor numero de onda, una disminucion relativa
de la senal asociada a las bandas de 1647 y 1574 cm! vy,
contemporaneamente, el aumento de intensidad de la anterior senal
localizada a 1495 cm! con la simultanea aparicion de una banda a
1426 cm-l. La activacion a temperatura superior, 473 K (200 °C)
(espectro d) incide en que se advierte una recuperacion de la intensidad
localizada a mayor numero de onda y las correspondientes a los dos
modos localizados entre los 2000 y 1800 cm'!. Con la practica
desaparicion de las bandas a 1647 y 1574 cm'! se pierden las senales
que se localizaban entre los 3550 y 3300 cm! y se hace mas evidente el
modo situado a 1426 cm!. El tratamiento térmico a 573 K (300 °C) y
posterior evacuacion, refuerza lo registrado a la temperatura anterior,
destacando el aumento de intensidad del modo de vibracion localizado a

1426 cm-1.

En la Figura 61 y a efectos comparativos se presentan los
espectros registrados para los sistemas vanadio-molibdeno soportados
en silice (V-Mo/SiOg), oxido de titanio (V-Mo/TiOz) y alumina (V-
Mo/Al2O3) resultantes de la adsorcion de propano y activacion a 423 K
(150 °C). Para el sistema bimetalico soportado en silice se registran dos
bandas intensas y simétricas a 1647 y 1574 cm™1, a la que a la primera
de ellas y a mayor numero de onda se superpone una senal en forma de
“hombro” que se localiza a 1695 cm!: ademas de un conjunto de
senales de menor entidad, mas débiles, a 1495 y 1426 cml. Para el
sistema soportado en 6xido de titanio se distingue una banda intensa
no simétrica a 1620 cm'!, con un “hombro” a 1690 cm! y una tercera
senal superpuesta a la de mayor intensidad que se localiza a 1551 cm-!
ademas de un conjunto de bandas muy débiles a 1477, 1440, 1380 y
1350 cm-!. En el espectro registrado para el V-Mo soportado en alimina

se observa una banda mas intensa y poco resuelta que se localiza a
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1649 cm! a la que se superponen una serie de senales que se localizan
a 1693, 1634 y 1612 cm'!; un segundo modo, de menor intensidad que
el primero, a 1553 cm! y una senal de menor entidad a 1575 cm™!; por
ultimo, cabe citar la deteccion de un conjunto de senales de menor

intensidad entre los 1442 y 1460 cm-!.

5.3.2. Actividad fotoinducida “in situ”

En este segundo apartado se presentan algunos de los resultados
mas destacados para los materiales que inicialmente mostraron cierta
actividad en los experimentos realizados en régimen estacionario y a
flujo. Concretamente, se muestran algunos resultados comparativos de
los espectros FTIR registrados, resultado de la activacion in situ en
temperatura y tras fotoexposicion del material a una radiacion
ultravioleta-visible, para el 6xido de titanio (P25) que ha sido el material
usado como soporte para una de las tres series de catalizadores
sintetizados. Ademas, se muestra una seleccion de espectros
registrados para el sistema V-Mo/TiO2 en wunas condiciones que
permiten destacar la reactividad superficial con el uso de radiacion y a

baja temperatura, en presencia o no de agua.

En la Figura 62 se muestran los espectros FTIR del o6xido de
titanio (TiO2 P25) utilizado como soporte, sometido a activacion térmica
y fotoinducida, y registrados entre los 4000 y 1000 cm-. Con los
espectros relativos a la activacion térmica, evolucion a distintas
temperaturas, se incluye el registro obtenido después de la foto-
exposicion in situ del material a una radiacion ultravioleta-visible foto-
guiada mediante la utilizacion de una fibra optica, sin activacion previa
del material y durante cinco minutos. En el registro correspondiente al
TiO2, no evacuado y a temperatura ambiente, destaca una banda débil
a 3720 cm'! y una mas intensa y ancha que se localiza a 3410 cm-!. En

la zona de bajo numero de onda destaca un conjunto de bandas a 1635,
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1540 y 1450 cm'l. La evacuacion, a una presion residual de
aproximadamente 1.10-% torr, a temperatura ambiente, provoca un
cambio neto en el perfil del espectro, destacando un conjunto de
senales no perfectamente resueltas entre los 3750 y 3500 cm'l,
aparicion de una banda neta a 3410 cm-! con la pérdida simultanea de
la senal ancha e intensa localizada entre los 3600 y 2500 cm! y de la
correspondiente banda a 1635 cm'!. La evacuacion a temperatura
superior y una vez que se se alcanzan los 573 K (300 °C) provoca que en
el espectro registrado desaparezca el modo asociado a la senal
registrada a 3410 cm! y que Unicamente permanezcan en superficie
aquellas especies responsables de las bandas localizadas a 3710 y 3640
y las registradas entre 1550 y 1360 cm-l. La activacion mediante
fotoactivacion in situ con evacuacion simultanea y en un tiempo inferior
a cinco minutos conduce a la desaparicion de casi la totalidad de los
modos de vibracion de los grupos hidroxilos, incluso aquellos
resistentes a alta temperatura. Soélo destacan bandas en la zona
esqueletral del espectro entre los 1550 y 1360 cm™1, que permanecen
visibles en superficie, incluso después de una hora bajo fotoexcitacion y

en vacio.

En la Figura 63 se presentan los espectros-diferencia registrados
referentes a la activacion fotoinducida, la adsorcion de propano y la
coadsorcion de propano/vapor de agua sobre el sistema V-Mo/TiO2 con
evacuacion simultanea a temperatura ambiente. Segin se puede
observar en el espectro resultante de la fotoactivacion del material por
un tiempo continuado y suficiente, al menos diez minutos, no se
registran senales, lo que induce a pensar que se produce una
deshidroxilacion completa y activacion inmediata de la superficie. En el
espectro correspondiente a activacion fotoinducida, incorporacion de un
“pulso” de unos 20 torr de propano y posterior evacuacion a
temperatura ambiente para el sistema V-Mo/TiOz, se registra un

cambio en el perfil del espectro en la zona correspondiente a alto
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numero de onda entre los 3700-3000 cm'!, con dos maximo
perceptibles a 3630 y 3450 cm!, como consecuencia directa del
aumento neto de adsorcion de propano por la superficie catalitica.
Destacan otra serie de bandas débiles en la zona de vibracion de los
grupos metilo del propano (3000-2800 cm'!), y en la zona de baja
frecuencia una senal de mayor intensidad localizada a 1618 cm! y
superpuesta una senal mas débil a 1685 cm™!. También entre los 1600
y 1200 cm™! destacan unas bandas débiles y poco resueltas localizadas
a 1538, 1438, 1379 y 1354 cm'l, necesariamente asociadas a especies
superficiales fotogeneradas in situ. El espectro registrado
posteriormente a la activacion fotoinducida, la co-adsorcion de propano
y de vapor de agua (pulsos de 10 torr de cada reactivo) y evacuacion a
temperatura ambiente sobre el sistema V-Mo/TiO2, presenta un perfil
similar al obtenido sin presencia de vapor de agua. Destaca el aumento
de intensidad y la mayor extension de la amplitud de la banda en la
zona comprendida entre 3700-2500 cm-!, asi como la aparicion de una
banda, con sentido negativo, proxima a los 3720 cm-!, consecuencia de
un posible aumento de la adsorcion de especies por la superficie y la
posible interaccion directa del propano con los grupos hidroxilos
superficiales, hecho que estaria favorecido pues la presencia de vapor
de agua favorece la reversibilidad de la hidroxilacion superficial.
Destaca también una banda muy intensa localizada a 1620 cm! y,
como en el caso de fotoactivacion seca, en la region entre los 1600 y
1200 cm! se detectan una serie de bandas débiles y no resueltas a
1440, 1424, 1377, 1347 cm!l que estarian asociadas a especies

superficiales fotogeneradas.
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Figura 34

Reaccion en fase homogénea (C3Hs/O2 = 2/1). Selectividad frente a
temperatura.- CO, 0 CO2, CHg4, ¥ Co-hidrogenados, V Cz-oxigenados, x
Cs-oxigenados.

Figura insertada: Conversion C3Hg y Oz frente a temperatura
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Figura 35

Reaccion en fase homogénea (C3Hg/O2 = 1/1). Selectividad frente a
temperatura.- CO, o CO2, CHg4, ¢ Ca-hidrogenados, V Co-oxigenados, x
Csz-oxigenados.

Figura insertada: Conversion C3Hg y Oz frente a temperatura
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Figura 36

Reaccion en fase homogénea (C3Hg/O2 = 1/2). Selectividad frente a
temperatura.- CO, o CO2, CHg4, ¢ Co-hidrogenados, V Cz-oxigenados, x
Cs-oxigenados.

Figura insertada: Conversion C3Hg y Oz frente a temperatura
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Oxidacion de propano sobre el soporte SiOs. Selectividad frente a
temperatura.- CO, m CO2, CHg4, ® metanol, ¢ Cy-hidrogenados, ¥ Co-
oxigenados, x Cs-oxigenados.

Figura insertada: Conversion C3Hs y Oz frente a temperatura
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Figura 38

Oxidacion de propano sobre el sistema V-V/SiO,. Selectividad frente a
temperatura.- CO, m CO2, CHg4, ¢ Cz-hidrogenados, ¥ Cz-oxigenados,
x Cz-oxigenados.

Figura insertada: Conversion C3Hs y Oz frente a temperatura
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Figura 39
Oxidacion de propano sobre el sistema V-Mo/SiOz. Selectividad frente a
temperatura. m COg, Co-hidrogenados, V¥ Cs-oxigenados, x Cs-
oxigenados.

Figura insertada: Conversion C3Hs y Oz frente a temperatura
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Figura 40

Oxidacion de propano sobre el sistema V-W/SiO,. Selectividad frente a
temperatura. - CO, m CO2, CHg4, ¢ Cz-hidrogenados, ¥ Cz-oxigenados,
x Cz-oxigenados

Figura insertada: Conversion C3Hs y Oz frente a temperatura

202



Presentacion de Resultados. Reactividad

100
L —pg—n
80 - —s—CH
100 _._032 N /'\v
L 80 v
) g
> 60 5[
~ 4
g i /
ke S / v
>
= 40 /
Q ok L L | 2o ) L L
2 520 560 600 640 680 720 760 800 840 |
(% I Temperatura (K)
20 _\
n
I~
- ! / _\!-:
(U = T TP R TR S [ R |
520 560 600 640 680 720 760 800 840
Temperatura (K)
Figura 41

Oxidacion de propano sobre el sistema W-Mo/SiO2, efecto de diluyentes
en la mezcla de reaccion: 25% He, C3Hg/O2/He = 2/1/1. Selectividad
frente a temperatura. - CO, m CO2, CH4, ¥ Cz-oxigenados.

Figura insertada: Conversion C3Hs y Oz frente a temperatura
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Figura 42

Oxidacion de propano sobre el sistema W-Mo/SiO», efecto de diluyentes
en la mezcla de reaccion: 50% He, C3Hg/O2/He = 2/1/3. Selectividad
frente a temperatura. - CO, m CO2, CH4, ¥ Cz-oxigenados.

Figura insertada: Conversion C3Hs y O frente a temperatura
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Figura 43

Oxidacion de propano sobre el sistema W-Mo/SiO», efecto de diluyentes
en la mezcla de reaccion: 75% He, C3Hg/O2/He = 2/1/9. Selectividad
frente a temperatura. - CO, m COo,
Figura insertada: Conversion C3Hs y O frente a temperatura

CH4, ¥ Cs-oxigenados.
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Oxidacion de propano sobre el soporte TiO>. Selectividad frente a
temperatura. - CO, m COa.
Figura insertada: Conversion C3Hs y O frente a temperatura
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Figura 45

Oxidacion de propano sobre el sistema V-V /TiOz. Selectividad frente a
temperatura. - CO, m COa.
Figura insertada: Conversion C3Hs y Oz frente a temperatura
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Figura 46

Oxidacion de propano sobre el sistema V-Mo/TiO2. Selectividad frente a
temperatura. - CO, m COa.
Figura insertada: Conversion C3Hs y O frente a temperatura
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Figura 47

Oxidacion de propano sobre el sistema V-W/TiO,. Selectividad frente a
temperatura. - CO, m COas.
Figura insertada: Conversion C3Hs y Oz frente a temperatura
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Figura 48

Oxidacion de propano sobre el sistema W-Mo/TiO2. Selectividad frente a
temperatura. - CO, m COas.
Figura insertada: Conversion C3Hs y Oz frente a temperatura
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Figura 49

Oxidacion de propano para el soporte AlOs. Selectividad frente a
temperatura. - CO, m COg, CHya, Co-hidrogenados, | C3Hg, ¥ Co-
oxigenados, x C3-oxigenados.

Figura insertada: Conversion C3Hs y Oz frente a temperatura
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Figura 50

Oxidacion de propano para el sistema V-V/Al2O3z. Selectividad frente a
temperatura. - CO, m CO2, ¢ Cp-hidrogenados, | C3He, ¥ Co-oxigenados,
x Cz-oxigenados.

Figura insertada: Conversion C3Hs y Oz frente a temperatura
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Figura 51

Oxidacion de propano para el sistema V-Mo/Al2O3. Selectividad frente a
temperatura. - CO, m COq, Co-hidrogenados, CH4, | C3He, ¥ Co-
oxigenados.

Figura insertada: Conversion C3Hs y Oz frente a temperatura
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Figura 52

Oxidacion de propano para el sistema V-W/Al2O3z. Selectividad frente a
temperatura. - CO, m COqo, Co-hidrogenados, CH4, | C3He, ¥ Co-
oxigenados, x Cs-oxigenados.

Figura insertada: Conversion C3Hs y Oz frente a temperatura
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Figura 53

Oxidacion de propano para el sistema W-Mo/Al2O3. Selectividad frente a
temperatura. - CO, m CO2, ¢ Cp-hidrogenados, | C3He, ¥ Co-oxigenados,
x Cz-oxigenados.

Figura insertada: Conversion C3Hs y Oz frente a temperatura
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Tabla 23

Influencia de la temperatura de reaccion para el catalizador V-W/TiOx.
Condiciones de reaccion: HC/O2=2/1, PL.=500W, ®di=6 mm, W/Fc3=5

ghmol-!
Conversion (%) Selectividad (%)
Temperatura (K) CsHs (0 J) CO:
353 0’12 0’58 100
363 0’12 0’76 100
373 0’11 0’67 100
Tabla 24

Influencia de la razén de alimentacion para el catalizador V-W/TiOxs.
Condiciones de reaccion: T=353 K (100°C), PL=500W, ®i=6 mm,
W /Fc3=5 ghmol!

Conversion (%) Selectividad (%)

HC/O2 Cs3Hs (0 J) CO:
10/1 0’09 229 100
2/1 0’12 0’58 100
1/1 0’10 028 100
1/2 0’10 0’15 100
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Figura 54

C,/O,/H,0N,

Oxidacion Fotoquimica de Propano. Conversion y Selectividad para el

soporte Oxido de Titanio.
(A) Conversion C3Hsg y O2

(B) Selectividad: m CO2, m C3z-oxigenados
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Oxidacion Fotoquimica de Propano. Conversion y Selectividad para el

sistema catalitico monometalico (vanadio) soportado en TiOx.
(A) Conversion C3Hg y Oz
(B) Selectividad: m CO2, m Cz-oxigenados

213



Presentacion de Resultados. Reactividad

10

Conversion (%)

C,/0 C,/O0,/H,0N,

100

80

(=)
<

Selectividad (%)
=

20

C,/O,/H,0N,

Figura 56

Oxidacion Fotoquimica de Propano. Conversion y Selectividad para el
sistema catalitico bimetalico vanadio-molibdeno soportado en TiOo.

(A) Conversion C3Hg y Oz

(B) Selectividad: m CO2, m Cs-oxigenados, m Cz-oxigenados
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Figura 57

Oxidacion Fotoquimica de Propano. Conversion y Selectividad para el
sistema catalitico bimetalico vanadio-wolframio soportado en TiOa.

(A) Conversion C3Hg y Oz

(B) Selectividad: m CO2, m Cz-oxigenados
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Oxidacion Fotoquimica de Propano. Conversion y Selectividad para el
sistema catalitico bimetalico wolframio-molibdeno soportado en TiOx.
(A) Conversion C3Hg y Oz
(B) Selectividad: m CO, m CO2, m C3He

216



Presentaciéon de Resultados. Reactividad

W-Mo/SiO,

V-WISiO,

V-Mo/SiO,

V-VISiO,

Absorbancia (u.a.)

sio,

N N N 1 N N N N 1 N . N N 1 N N N N 1 . N N N 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500

Ntmero de onda (cm-1)

Figura 59

Espectros FT-IR relativos a la adsorcion de propano sobre los sistemas
soportados en silice.
Pcs = 10 torr, T* = 373 K (100° C)
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Figura 60

Espectros FTIR relativos a la adsorcion y evacuacion térmica de
propano sobre el sistema V-Mo/SiOz: a) t.a, b) 373 K, c) 423 K, d) 473
K, e) 673 K. (A) Sistema activado ( evacuado 673 K durante 2 horas)
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Figura 61

Espectros FTIR relativos a la adsorcion de propano sobre los sistemas
V-Mo soportados en silice, 6xido de titanio y alimina.
Pcs = 10 torr, T* = 423 K (150° C)
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Figura 62

Espectros FTIR del soporte de TiO2 (P25) activado. Comparacion entre la
activacion térmica y fotoinducida
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Figura 63

Espectros FT-IR relativos a la adsorcion fotoinducida de propano sobre
el sistema V-Mo/TiO>
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6.1. Caracteristicas morfologicas y estructurales

El uso de un o6xido metalico soportado presenta una serie de
ventajas frente a un o6xido no soportado (masico) como son mayor
resistencia mecanica, mayor estabilidad térmica, mayor desarrollo
superficial y vida media mas alta. Otra ventaja es que, en ciertas
circunstancias, el 6xido soportado muestra propiedades completamente
diferentes a las que posee cuando no esta soportado y este
comportamiento no puede ser atribuido sencillamente a un incremento
en la superficie especifica disponible. En algunas ocasiones se pretende
que el oxido o los iones del elemento activo formen una capa completa
y coherente, aunque resulta dificil concebir la posibilidad de que toda la
superficie de un soporte poroso pueda recubrirse con otro 6xido sin que
por lo menos deje algunos de los poros sin recubrir o sin obstruir,
siendo mas probable conseguir una capa completa en un soporte de
caracteristicas no porosas. Aunque la formacion de una capa completa
y homogénea no es estrictamente necesaria, si que es deseable asegurar
la exposicion de un o6xido metalico de transicion en forma dispersa
sobre la superficie de otro material que actiie como soporte mediante un

protocolo que permita la reproducibilidad de la preparativa.

El procedimiento empleado para la preparacion de los sistemas
cataliticos soportados es el de impregnacion a humedad incipiente
(incipient wetness impregnation), en una Unica etapa y calcinacion en
atmosfera de aire a una temperatura minima de 673 K (400 °C) durante
dos horas, independientemente de la posterior y necesaria activacion en
atmosfera de reaccion. Este método permite la incorporacion
simultanea de los elementos activos al soporte mediante el uso de una
Unica solucion, utilizando un volumen proporcional al de poro de
soporte que contiene las sales precursoras y un agente complejante,

evitando tratamientos intermedios de secado y calcinacion, a diferencia
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de aquél que, habitualmente, se usa cuando se sintetizan catalizadores
soportados en los que en su formulacion incorporan mas de un
elemento, condicionando la reactividad final. Por otro lado, el mantener
la solucion impregnante al menos durante doce horas en reposo antes
de la etapa de incorporacion al soporte es resultado de que en los
experimentos previos se advirtio la necesidad de un tiempo minimo de
contacto de las especies en la disolucion, limpidez de la soluciéon y
coloracion estable que favorecia, ademas, la interaccion y estabilizacion
quimica entre las especies metalicas en disolucion y no a interaccionar,
quizas, de forma independiente al ser incorporadas al soporte, hecho
que se manifestaba por el sensible cambio de tonalidad al “mojar” el
soporte cuando se efectuaba por etapas. También, y dada la diferente
naturaleza de los soportes, este meétodo facilita la dispersion y
homogeneidad, al menos desde el punto de vista de la distribucion

superficial.

El contenido metalico global incorporado al soporte se ha
mantenido constante, en un valor de 0’8 atomos/nm?2 de soporte, lo que
significa, al menos tedricamente, una misma densidad superficial,
aunque el grado de recubrimiento y las especies superficiales formadas
son funcion del tipo y de la capacidad de dispersion del soporte. En la
Tabla 25 se recopilan algunos datos de capacidad de dispersion, entre
los que se incluyen valores para los elementos metalicos y para los
soportes empleados. Considerando estos valores de capacidad de
dispersion y de carga metalica empleada en la preparacion de las tres
series de catalizadores segun los soportes empleados (SiO2, TiO2 y
Al>O3), se desprende que el contenido metalico es alto y cercano a la
maxima capacidad de dispersion para la silice y muy bajo y alejado para
el oxido de titanio y alimina. Cuando se supera la capacidad de
dispersion para un soporte es frecuente la formacion de agregados
cristalinos (3D, tres dimensiones) y, dependiendo de la carga metalica,

las especies superficiales se encontraran en forma de estructuras
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aisladas o agregados bidimensionales (2D); si bien el tipo de preparativa
modifica tales valores, fundamentalmente en soportes de baja

capacidad de dispersion como es el caso de la silice.

Tabla 25

Datos recopilados de la capacidad de dispersion metalica para distintos
soportes cataliticos

SiO; TiO2 Al>O3 ZrO> Nb2Os Ref.

Vanadio 0’8 79 4’5 6’8 8’4 [161]
Molibdeno 0’3 4’6 4’6 4’3 4’6 [162]
Wolframio 0’1 42 4°0 4°0 30 -

Cromo 0’6 6’6 4’0 9°3 - [163]
Renio 0’5 2’4 2’3 3’3 - [164]
Niobio 0’3 5’8 4’8 5’8 - [165]

El valor se expresa en atomos/nm?2 de soporte (at/nm?2)

Segun se desprende de los resultados experimentales registrados
mediante adsorcion de N2 a 77 K, en los valores de desarrollo superficial
(ver Tabla 13 del Capitulo de Resultados) se detecta que la morfologia
de los sistemas metalicos, comparada con la de los soportes empleados,
se ve afectada por la incorporacion de los metales de forma que se
aprecia una sensible disminucion del area superficial, probablemente,
resultado de una oclusion parcial de la estructura porosa del soporte,
bien por “llenado” de los poros o bien por un aumento del diametro de
la estructura cristalina por el efecto nucleante de los metales de
transicion usados como elementos activos [166]. Cabe destacar que,
para los catalizadores de la serie en que se utiliza como soporte la silice,
la disminucién del area responde a una modificacion del diametro de la
particula por recubrimiento, pues se trata de una silice no porosa con
un tamano de particula cercano al micréometro, por lo que el area es

consecuencia del area externa y no de la estructura interna del soélido.
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Desde el punto de vista estructural, un analisis cualitativo y
comparativo de los difractogramas de Rayos X (Figuras 6, 7 y 8), indica
que en ninguno de los catalizadores preparados se han observado
cambios netos y significativos en la estructura primaria del soporte
provocados por la incorporacion de los metales. Asi, en los sistemas con
base silice se mantiene la ausencia de cristalinidad del material de
partida, conservando el perfil de un material amorfo para todos y cada
unos de los catalizadores de la serie. En los sistemas en los que se
utiliza oxido de titanio como soporte destacan lineas de difraccion
intensas asociadas a la presencia de una mezcla de las dos fases
cristalograficas naturales del 6xido de titanio, anatasa y rutilo [167,
168, 169]. En la region de bajo angulo de Bragg destaca la reflexion mas
intensa, asociada a la fase cristalografica anatasa, a un valor de
20=2579°; para el rutilo, fase mas estable, se detecta la reflexion a un
angulo de 20=27’4 de forma que la fraccion, en términos cuantitativos,
de la contribucion de cada una de las fases presentes (fraccion de
anatasa (Xa), fraccion de rutilo (Xgr)) se puede estimar mediante la

siguiente ecuacion empirica [170]

=
Xg= [l+ 0'794'—’*] (6)
R
en donde I representa las intensidades relativas a la linea de difraccion
del plano plano (101) de la anatasa (I4) y (110) del rutilo (Ir); ademas de
establecer una estimacion para el diametro medio de cristal de la
anatasa (Dca) a partir de los valores promedio de la anchura a la mitad
de la altura de la linea mas intensa correspondiente al plano (101) de la

anatasa a partir de la ecuacion de Debye-Scherrer [171]

D KA
pcosé

(7)

224



Discusién de Resultados

donde D es la dimensién del cristal expresado en A, K es un factor de
forma, A es la longitud de onda de la radiacion, que en nuestro caso ha
sido Cuk,, O es el angulo de Bragg y £ es una correccion por la optica del

difractometro.

La contribucion de cada una de las fases presentes en del o6xido
de titanio, usado como soporte, es de 70 y 30 % de anatasa y rutilo,
respectivamente, que responde a la proporcion indicada y suministrada
por la firma comercial y que se mantiene, practicamente, sin variacion
después de la incorporacion de los metales y de la etapa de calcinacion.
En cuanto al diametro de la particula de anatasa, el valor calculado
para el soporte es de unos 245 A, valor que, practicamente, se mantiene
sin variacion para el resto de la serie, lo que se traduce en que la
incorporacion de metales no provoca cambios sensibles en la estructura
del soporte, manteniéndose la relacion entre las fases presentes sin
modificacion de la relacion entre ellas y que los metales incorporados se
localizan en la superficie del material [172, 173]. Tendencia similar se
ha registrado para el caso de la alumina (y-Al2O3) en la que la
incorporacion de metales no provoca cambios significativos en los
perfiles de los difractogramas de Rayos X, manteniéndose la estructura
inicial de caracter amorfo que presenta el soporte. Las senales débiles
observadas, que se superponen al ruido de fondo, se asocian al soporte
(37, 43 y 46° de angulo de Bragg) y la uinica senal registrada, distinta e
igualmente débil y de intensidad similar al ruido de fondo, se localiza a
un valor de 20 cercano a 39°, no siendo posible relacionarla con la
presencia de alguna fase o estructura segregada sobre la superficie del

soporte.
Aparentemente, en las tres series de sistemas cataliticos, al no

existir modificaciones sensibles en los perfiles de los difractogramas

registrados, cabe apuntar que las especies metalicas incorporadas estan
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dispersas y no se advierten especies segregadas (3D) de los oxidos
metalicos en la superficie de los soportes, teniendo en cuenta, ademas,
que la carga metalica (expresada como porcentaje en peso del oxido
correspondiente: V20s, MoOsz y WO3, Tabla 26), y conociendo la
capacidad de dispersion de cada uno de los soportes, resulta
insuficiente para la formacion de agregados cristalinos de o6xidos
metalicos de entidad suficiente para su deteccion mediante difraccion
de Rayos X. Inicialmente y sin técnicas de analisis complementarias y
mas sensibles que permitan un “diagnostico” mas preciso que indicara
la presencia de agregados microcristalinos, se puede establecer que las
especies incorporadas se encuentran en forma de o6xidos metalicos

sobre la superficie del soporte como una dispersion bidimensional.

Tabla 26

Carga nominal de los sistemas cataliticos sintetizados, expresada como
porcentaje relativo

Sistema V205 MoO3; WO3

V-V/Si0s 2°41

V-Mo/SiOs 120 191
V-W/Si0, 120 307
W-Mo/SiO 191 307

V-V/TiO2 0’60
V-Mo/TiO2 0’30 047
V-W/TiO2 0’30 076

W-Mo/TiO 047 076

V-V /Al,03 1’81
V-Mo/Al03 090 1’43
V-W/AlO3 0’90 2’3
W-Mo /Al:O5 143 273

La caracterizacion estructural se ha complementado con los

espectros electronicos en reflectancia difusa (ver Figuras 9, 10 y 11 del
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Capitulo de Resultados), registrados a temperatura ambiente. La silice
(SiO2) es, practicamente, transparente en la region ultravioleta—visible,
destacando en la zona NIR (acronimo inglés de Near Infrared) senales
débiles a 1400, 1800 y 2200 nm asociadas a sobretonos de los grupos
hidroxilos superficiales. Se trata de un material de caracter aislante que
presenta un “gap” electronico de 10 eV., aproximadamente [174]. Para
el sistema V-V /SiO; la incorporacion de 0’8 atomos de vanadio por nm?2,
correspondiente a una carga nominal equivalente del 2’41 %, expresada
como V20s, provoca la aparicion en la region ultravioleta (UV) de una
banda de absorcion muy intensa con el maximo localizado a 390 nm
que se extiende hasta los 600 nm (visible, Vis), senal a la que se
superpone otra en forma de “hombro” que se detecta a 260 nm y que se
asocia a transiciones electronicas de transferencia de carga Oz —Vn+
[175]. Esta zona del espectro presenta un perfil, desde el punto de vista
electronico, similar al que presenta el V2Os masico, pero en este ultimo
los maximos se localizan a 350 y 420 nm, desplazados a mayor longitud
de onda que para el sistema monometalico vanadio soportado sobre
silice (V-V/SiO), lo que indica la presencia de especies parcialmente
reducidas de vanadio o centros con baja coordinacion. Por otra parte, el
nivel de absorbancia registrada en la region del visible es muy superior
al que se registra para el V2Os masico, lo que se atribuye a la alta
movilidad electronica que presentan las especies de vanadio en bajo
estado de oxidacion. En la zona NIR y para el catalizador monometalico
se registran nuevamente las senales de sobretonos descritas
anteriormente para el soporte. Se desprende que, sobre la superficie
ocupada, el vanadio, en forma de o6xido, se dispone como una
estructura con caracter polimérico dispersa (V2*xOy) y estable en la que
parte del contenido metalico se encuentra parcialmente reducido y con

una parte de la superficie del soporte (SiO2) probablemente expuesta.

Para los sistemas en los que parte del vanadio ha sido

parcialmente sustituido por molibdeno o wolframio (V-Mo/SiO2 y V-
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W/Si0O,) el perfil general del espectro en la zona ultravioleta es similar
al del vanadio soportado, si bien la incorporacion del segundo metal
provoca una disminucion de la absorbancia, ademas de un cambio en
la anchura a mitad de la altura de la banda mas intensa localizada en
la region ultravioleta, asi como un desplazamiento del maximo de
absorcion hacia valores de mayor energia (menor longitud de onda).
Paralelamente, aumenta la absorbancia en la region visible, si se
compara con el sistema monometalico (V-V/SiOg). Inicialmente, los
espectros de los sistemas bimetalicos, en los que el vanadio ha sido
parcialmente sustituido, son el resultado del solapamiento de las
bandas de transferencia de carga O2—Vn* y de O2—>Mont y O2-—»Wn*
para los pares V-Mo y V-W, respectivamente, manteniendo una
estructura estable como centros de menor coordinaciéon de los que
estan presentes en los sistemas masicos V20s, MoO3z y WO3 [175]. La
sustitucion del vanadio por molibdeno y wolframio da lugar al aumento
de la intensidad de absorcion en la zona NIR asociada, inicialmente, a la
transferencia de carga del oxigeno puente del par heteroatomico M:-O-
M, anclados débilmente sobre el soporte de silice, ya que la interaccion
metal-metal es mayor que la interaccion metal-soporte [176]. Todo esto
también es aplicable al sistema bimetalico que no contiene vanadio en
la formulacion, W-Mo/SiO2 usado como referencia, si bien cabe
destacar que el desplazamiento del maximo de absorcién asociado a la
presencia de pares heteroatomicos W-O-Mo a mayor energia, asi como
la disminucién de la intensidad relativa, concuerdan con el perfil de
absorcion que presentan los sistemas masicos MoOsz y WOz de
referencia. Por otra parte, destaca la ausencia de absorcion en la region
del visible lo que sugiere que las especies metalicas se encuentran en

alto estado de oxidacion.

La incorporacion de especies superficiales mixtas, (V-Mo, V-W y
W-Mo) por la sustitucion parcial del vanadio, da lugar a que el

comportamiento, desde el punto de vista electronico, sea el de una
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situacion no exactamente intermedia entre los extremos de los 6xidos
individuales soportados con una carga global similar. Asi pues, se
puede destacar que la incorporacion de un heteroatomo conduce, para
el caso de la silice como soporte, a la aparicion de bandas adicionales
con intensidades relativas a las que cabria esperar para V/SiOo,
Mo/SiO2 y W/SiO2, funcion de los pares metalicos incorporados y
localizadas a una longitud de onda superior a los 800 nm, bandas que
estarian asociadas a centros metalicos parcialmente reducidos que
imprimen al material un caracter oscuro y con una alta movilidad
electronica, resultado de la formacion de especies superficiales ("bronce
bidimensional”) que presentan un comportamiento global similar al de
los oxidos mixtos masicos, con caracter metalico y con centros
reducidos, por la predominancia de una interaccion metal-metal

superior a la interaccion con el soporte de naturaleza aislante.

El espectro electronico UV-Vis-NIR-RD registrado para el 6xido de
titanio se caracteriza por la presencia de una banda de absorcion
intensa en la zona ultravioleta (UV) que se extiende hasta los 400 nm,
con un maximo centrado a 340 nm y el punto de inflexion cercano a los
360 nm, ademas de un “hombro” como banda acoplada localizado a 260
nm. La banda intensa es caracteristica de la transferencia de carga O2-
—Ti%, correspondiente a las transiciones electronicas desde la banda de
valencia (de caracter Ozp) a la banda de conduccion (de caracter Tizq)
[177, 178]. La posicion de la banda de absorcion (E; = 3 eV.) es
caracteristica del oxido de titanio en la forma cristalografica anatasa, de
caracter semiconductor, y la banda registrada a menor longitud de onda
esta asociada a la fraccion de rutilo que compone el soporte utilizado.
Asimismo, destacan dos maximos de absorcion en la zona NIR
localizados, aproximadamente, a 1400 y 1900 nm y asociados a

sobretonos de las especies Ti-OH [179, 180].
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La incorporacion de 0’8 atomos de vanadio por nm? de soporte (V-
V/TiO»), cantidad muy alejada del valor para un recubrimiento teoérico
del oxido de titanio (ver Tabla 25), hace que esta especie se encuentre
inicialmente dispersa, dada las caracteristicas y naturaleza del soporte.
Como se puede ver en la Figura 10, la presencia del vanadio provoca
una disminucion en la intensidad de la absorcion, ademas de un
desplazamiento, por ensanchamiento en la banda de absorcion
principal, hacia mayor longitud de onda. Paralelamente, el aumento
registrado en la absorcion en la region comprendida entre los 400 y S00
nm permite inferir que el vanadio se presenta de forma dispersa y como
centros de baja coordinacion sobre la superficie del titanio. Los
espectros de los sistemas bimetalicos presentan un perfil similar al
descrito para el 6xido de titanio; de hecho, la absorcion registrada es
consecuencia de las transiciones electronicas entre la banda de valencia
a la banda de conduccion del TiO2, que es la senal dominante en todos
los casos, aunque difiere la intensidad relativa de absorciéon
dependiendo del par metalico (V-V, V-Mo, V-W 6 W-Mo) incorporado,
resultado de la superposicion de bandas resultantes de la transferencia
de carga O2—»Mn* de las distintas especies metalicas con la del soporte.
En la zona NIR se detectan dos senales que se asocian a los sobretonos
M-OH y que también se superponen a los que estan presentes,

inicialmente, en el 6xido de titanio.

Dado que la banda registrada mas intensa es la de la
transferencia de carga asociada al soporte y en un intento de minimizar
el efecto del soporte, para aislar el efecto que introducen los elementos
soportados, se realizaron los espectros electréonicos utilizando el 6xido
de titanio como referencia y los resultados se muestran en Figura 64. A
la vista de tales registros se confirma la existencia de pares de
heteroatomos necesariamente dispersos, fundamentalmente en baja
coordinacion, cuyos espectros electronicos son los resultantes de la

superposicion de las transiciones O2—M?* y en los que la sustitucion

230



Discusién de Resultados

del vanadio por molibdeno (V-Mo/TiO3) provoca un aumento en la
intensidad global y un estrechamiento de la banda en la zona
ultravioleta, con respecto al sistema monometalico, consecuencia de las
transiciones entre la banda de valencia (Ogzp) y los niveles Viq y Moaq
cercanos, en términos energéticos, a la banda de conduccion del titanio
(Tizq). Cuando se sustituye el vanadio por wolframio (V-W/TiOg2) se
registra un aumento en la intensidad global y un ensanchamiento de la
banda en la zona ultravioleta que se extiende de forma sensible hasta la
zona del visible, consecuencia de las transiciones electronicas entre la
banda de valencia (O2p) y los niveles Viq y Wsq, que para este ultimo los
niveles 5d del wolframio se superponen a la banda de conducciéon del
titanio (Tizq). Para el sistema que no contiene vanadio en la formulacion
(W-Mo/TiO2) se obtiene un perfil en el que se registra un aumento en la
intensidad global y un estrechamiento de la banda, consecuencia de la
presencia del molibdeno y del wolframio, en el que las transiciones
electronicas entre la banda de valencia (O2p) y los niveles Mos4q y Wsq son
cercanas en energia a la de la transicion entre la banda de conduccion y
la de valencia para el titanio. Ademas, se observa un sensible aumento
de la absorcion que se extiende en todo el visible y cuyo maximo se
localiza a 540 nm, asociado a la posible presencia de centros metalicos
parcialmente reducidos, derivado del acoplamiento y la sinergia entre

ambos metales.

Destacar por ultimo, y para el caso de los sistemas soportados en
oxido de titanio, la ausencia de senales importantes y netas en la region
del visible (A>500 nm, exceptuando el sistema V-W/TiOs) y en la zona
NIR, consecuencia de la ausencia de estructuras como las registradas
en los sistemas soportados en silice, que respondian a especies con
caracter de “bronce” con una mayor interaccion metal-metal que metal-
soporte; lo que sostiene la presencia de especies dispersas

coestabilizadas en distintos estados de oxidacion, probablemente en
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baja coordinacion, con una interaccion metal-metal menos intensa que

la metal-soporte.
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Figura 64

Espectros UV-Vis-RD de los sistemas bimetalicos soportados en 6xido
de titanio utilizando TiO2 como referencia

Los espectros electronicos de los catalizadores que contienen y-
Al2O3 como soporte se presentaron en la Figura 11 del Capitulo de
Resultados y, al igual que lo registrado en el caso de la silice, es
practicamente transparente en la region espectral comprendida entre
los 350 y los 1350 nm, si bien destaca una banda centrada entre los
200 y 350 nm correspondiente a una absorcion débil que se asocia a la
presencia de impurezas de estos materiales comerciales; de acuerdo con
el caracter aislante que presenta este material, el valor E; se situa
proximo a los 72 (eV.) [181]. Por encima de los 1350 nm, y de la misma

manera que para el oxido de titanio en la zona NIR, se registra un
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conjunto de senales que se asocian a los sobretonos de los grupos
hidroxilos superficiales. La incorporacion de vanadio con una carga de
0’8 atomos por nm?2 de soporte, cantidad muy alejada de la capacidad
de dispersion de la alimina (4’5 atomos/nm?2, ver Tabla 8), favorece que
el vanadio se encuentre disperso sobre la superficie, lo que se justifica
con la senal registrada en el espectro a unos 280 nm, valor de energia
alto y sensiblemente diferente al asociado a la transferencia de carga
registrada para el sistema V-V/SiO; y para V-V/TiO,. Esta senal se
asigna, necesariamente, a la transferencia de carga 02 —Vn* de los
centros de vanadio en alto estado de oxidacion y en baja coordinacion
favorecido por el caracter ionico y acido-base de la alimina. La
incorporacion del segundo metal, por sustitucion parcial de vanadio y
manteniendo la carga metalica global, provoca, segun el tipo de metal,
cambios y desplazamientos en el perfil de la senal asociada a la
absorcion en la zona ultravioleta. En el caso del molibdeno se registra
una disminucion de la intensidad y un cambio en la amplitud de la
banda; efecto contrario que el que provoca la presencia de wolframio,
probablemente por la diferencia de acidez entre el vanadio y el segundo
heteroatomo que, como en el caso de que el segundo metal fuese el
wolframio, éste tenderia a localizarse junto al vanadio en los sitios mas
basicos de la alumina, favoreciendo la dispersion de los pares
heteroatomicos y manteniéndose con baja coordinacion. En el caso de
la sustitucion por molibdeno se detecta, paralelamente, una
disminucion en la intensidad y un estrechamiento de la banda
registrada probablemente por una disminucion de la poblacion de
especies de vanadio en alto estado de oxidacion y en baja coordinacion.
En el sistema que no contiene vanadio en la formulacién (W-Mo/Al2Oz3)
se detecta wuna disminucion de la intensidad y wun sensible
estrechamiento en la amplitud de la senal, con desplazamiento del
maximo hacia mayor energia que se asocia a la presencia de especies
aisladas heteroatomicas estables en alto estado de oxidacion y en baja

coordinacion. En todos los sistemas soportados sobre alimina, y a
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diferencia de lo que ocurre con la silice, no se detectan senales en la
region del visible consecuencia de posibles transiciones electronicas d-d
en centros metalicos parcialmente reducidos lo que, inicialmente,

descarta la movilidad electronica en este rango de energia.

El comportamiento de los sistemas cataliticos soportados que
contienen vanadio, tanto sobre TiO> como AlOs, del que se aparta la
silice por su baja capacidad de dispersion, no es aparentemente
simétrico o semejante, ya que el soporte modifica la movilidad
electronica. Asi, se ha observado que la sustitucion parcial el vanadio
por otro heteroatomo, a baja carga y para los diferentes soportes, no
provoca sobre el perfil global del espectro electronico el mismo efecto ya
que los desplazamientos se invierten segun las caracteristicas del
soporte, favoreciendo el o6xido de titanio la presencia de especies
estables parcialmente reducidas a diferencia de la alimina. Para el caso
del titanio se une la diferente capacidad de actuar sobre aquellos
catalizadores que contienen vanadio, favoreciendo la dispersion (por su
caracter ionico y acido-base) en bajo estado de coordinacion, ademas de
su caracter semiconductor que facilita la interaccion electronica entre él
y los centros metalicos soportados a través de la banda de conduccion

del 6xido de titanio.

6.2. Caracterizacion superficial

La caracterizacion mediante espectroscopia Raman para los
sistemas sintetizados y los soportes utilizados se realizé en condiciones
deshidratadas, ver Figuras 12, 13 y 14 del Capitulo de Resultados. En
el espectro registrado para la silice no se detectan senales, como era de
esperar al tratarse de una silice amorfa. Con la incorporacion del
vanadio (0’8 atomos/nm?2), el espectro registrado es, en general, débil
aunque se evidencian dos senales, una primera mas intensa y

localizada a 1037 cm! y una segunda muy ancha y mas débil entre los
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500 y 400 cm! de desplazamiento Raman, atribuidas a especies del tipo
vanadilo en coordinacion tetraédrica (V=0) ancladas sobre la superficie
de la silice y a especies poliméricas del tipo VOyx, respectivamente,
definiendo una superficie compleja en la que coexisten estos tipos de
especies [182, 183]. En los espectros registrados para los sistemas
bimetalicos se detecta una pérdida de senal Raman, mas evidente en el
caso del sistema V-W/SiO> donde, a pesar de aumentar el numero de
acumulaciones, no se observo senal Raman alguna [184] por lo que fue
necesario aumentar el nimero de acumulaciones para la obtencion de
un espectro de cierta calidad. En el espectro del sistema V-Mo/SiO: se
observa, ademas de la senal registrada para el caso del sistema
monometalico, aunque mas débil y con el mismo valor de
desplazamiento Raman, la aparicion de una nueva senal asociada al
molibdeno, centrada en 986 cm!, que se relaciona con el modo de
strettching para el enlace Mo=0, senal que también se registra para el
sistema que no contiene vanadio W-Mo/SiO2 [185]. Estas senales no
coinciden con aquellas que se registran para los oOxidos metalicos
masicos V20s, MoO3z y WO3 en las mismas condiciones, lo que permite
descartar la presencia de agregados microcristalinos sobre la superficie
de la silice, corroborando la presencia de una dispersion metalica
superficial. Dado el perfil de los espectros registrados en condiciones
deshidratadas y consecuencia del rango energético de la radiacion
electromagnética utilizada para la polarizacion de la molécula en el
espectro visible (514 nm) y con los espectros electronicos registrados,
cabe esperar un scattering, consecuencia de la presencia de electrones
en banda de conduccion que apantalla la respuesta Raman de las
especies metalicas soportadas. Esta pérdida se detecta, igualmente, en
otros sistemas cataliticos [173] apareciendo como consecuencia de la
absorcion parcial de la radiacion, aumentando la movilidad electronica

y disminuyendo la sensibilidad de medida.
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En todos los espectros Raman de los sistemas soportados en
oxido de titanio se registran senales intensas localizadas a 643, 515,
401, 197 y 152 cm'! que se asignan al 6xido de titanio en su forma
cristalografica anatasa y aquellos, mucho menos intensos, localizados a
610 y 450 cm-! que corresponden a rutilo [186, 187]. La incorporacion
de los elementos metalicos de transicion, que forman parte de la
formulacion del catalizador, provoca una pérdida de senal que se
traduce en la disminucién de la intensidad de los modos registrados.
Ampliando la zona de registro entre 1000 y 700 cm-1, destacan senales
muy débiles asociadas a la presencia de especies de vanadio, molibdeno
y wolframio en forma dispersa sobre la superficie del 6xido de titanio, en
forma de vanadilo (modo simétrico de vibracion, V=0 a 1024 cm),
molibdenilo, (Mo=O a 991 cm'l) y wolframilo (W=0, a 1008 cm),
respectivamente [188, 189, 190]. En la zona entre los 350 y 210 cm! de
desplazamiento Raman (region donde se localizan los modos de
deformacion) destaca la presencia de senales muy débiles, con una
intensidad relativa comparable al “ruido de fondo de la senal”, entre los
310y 325 cm! y 230 y 260 cm! y se asocian a la presencia de especies
aisladas del tipo Mi1-O-Mz. Teniendo en consideracion la capacidad de
dispersion y la carga metalica, los datos apuntan a la posible existencia
de estructuras heteroatomicas superficiales estabilizadas, parcialmente
reducidas, en baja coordinacion y enlazadas mediante un oxigeno

puente con enlaces dobles terminales tipo M=0.

El conjunto de sistemas que tiene como soporte alimina presenta
un comportamiento similar al descrito anteriormente, destacando la
ausencia de modos para el soporte, al ser un material no cristalino.
Cuando se registran los espectros de los sistemas que contienen
metales (monometalicos y bimetalicos), a diferencia de las otras dos
series de catalizadores, no se produce una pérdida de senal tan intensa
como la detectada anteriormente. Para el caso del sistema que contiene

vanadio (V-V/AlbO3) se detectan dos senales, no muy intensas,
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localizadas a 1030 y a 880 cm!, que se asocian a la presencia de
especies superficiales dispersas del tipo V=0 y a especies del tipo V-O-
V, respectivamente [191], aiin cuando el contenido metalico incorporado
(0’8 at/nm?) esta muy alejado de la capacidad de dispersion, que para el
vanadio es de 4’5 atomos por nm? de alumina. La incorporacion de
molibdeno, que sustituye parcialmente al vanadio en la formulacion del
catalizador, provoca una disminucion de intensidad y la aparicion de
una senal débil y menos simétrica a 986 cm! que podria asociarse a un
cambio en el estado de oxidacion del vanadio quizas manteniendo baja
coordinacion, senal a la que acompana otra mas ancha, poco resuelta y
débil que se extiende entre los 900 y 800 cm! cuyo maximo se localiza
a 855 cml. La presencia de wolframio en el catalizador (V-W/Al>O3) da
lugar a la deteccion de una senal que se desplaza 29 cm-! con respecto
a la registrada para el catalizador que contiene molibdeno, ademas de la
presencia de otra mas ancha y débil, entre los 940 y 820 cm-!, cuyo
maximo se sitia a unos 870 cm'!. Finalmente, para el caso del
catalizador que no contiene vanadio (W-Mo/Al2O3), atin en condiciones
deshidratadas, se detecta una sensible pérdida de senal y no se

consigue registrar ninguna senal.

Se puede establecer que, en los sistemas soportados en alimina
existe una interaccion entre las especies incorporadas y el soporte que
se establece ya en la etapa de impregnacion y que en el sistema
monometalico (V-V/Al2O3) las especies de vanadio se localizan en la
superficie del soporte en forma dispersa y aisladas, en alto estado de
oxidacion y baja coordinacion. Para los sistemas bimetalicos soportados
la sustitucion de vanadio por un heteroatomo que tiene diferentes
caracteristicas, aparentemente, modifica las propiedades del vanadio
con respecto al sistema monometalico, lo que indica cierta interaccion

existe entre los metales incorporados.
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La caracterizacion superficial de los catalizadores de las tres
series se complementa con la realizada mediante FTIR y los resultados
se presentan en las Figuras 15, 16 y 17 del Capitulo de Resultados.
Como se indico en Capitulo de Resultados, las condiciones en las que se
registraron los espectros fueron temperatura ambiente y sin
evacuacion, condiciones que no permiten una identificacion superficial
exhaustiva, consecuencia de la hidratacion superficial. Sin embargo, de
forma comparativa, se observa que en el espectro registrado para la
silice (ver Figura 15) se detecta una banda asociada a la presencia de
grupos silanoles superficiales (3741 cm-!), ademas de la senal que se
localiza a 3440 cm ! relacionada con la humedad retenida en superficie.
Con la incorporacion de los metales al soporte se consigue registrar, en
estas condiciones, una ligera disminucion en la intensidad de la banda
asociada a la presencia de los grupos -OH superficiales. Tanto para el
catalizador bimetalico V-Mo/SiO> como para el que no contiene vanadio
en su formulacion (W-Mo/SiOz) aparece una senal mas débil
comparada con la de mayor numero de onda, proxima a los 3715 cm!,
que se asocia a la presencia de grupos —OH enlazados con las especies
metalicas soportadas [192]. Todo lo anterior sugiere que el mecanismo
inicial de anclaje de los metales a la superficie son los grupos -OH del
soporte, si bien, la carga metalica no es suficiente como para cubrir
totalmente la superficie dejando parte de ésta expuesta.
Adicionalmente, tal y como se registra en la Figura 15 (B), la activacion
del soporte (SiO2) en temperatura hasta los 573 K (300 °C) durante dos
horas y evacuacion posterior, no causa la total deshidroxilacion de la
superficie.

Los espectros vibracionales para los sistemas soportados en
oxido de titanio, que se registraron en las mismas condiciones, se
recogen en la Figura 16 (A). Para el soporte, el cut-off se localiza en
torno a los 1000 cm! y el espectro se caracteriza por presentar dos
bandas en la zona de mayor niumero de onda, a 3407 y 3696 cm-!, que

se asocian a la presencia de dos tipos de grupos —-OH superficiales,
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paralelamente, en la zona de baja frecuencia, destaca una senal situada
a 1630 cm! relacionada con la hidratacion superficial. La incorporacion
de los metales no provoca cambios sensibles, en las condiciones en que
se han registrado los espectros, manteniéndose la intensidad relativa de
la senal localizada a mayor ntimero de onda y el mismo perfil para la de
menor numero de onda, que engloba las bandas asociadas con los
enlaces M-OH superficial para los diferentes metales soportados. En la
activacion térmica del oxido de titanio (P25) (ver Figura 16 (B)) usado
como soporte destacan los modos localizados a 3682, 3647 y 3632 cm'!
ademas del registrado a 3418 cm-l. Tales modos se asocian a las dos
fases presentes y que constituyen el soporte (70 % anatasa, 30% rutilo)
[193, 194]. La evacuacion térmica provoca que la banda relacionada con
los grupos —OH superficiales asociados a la fase mas estable (rutilo) sea
mas débil y que la superficie del oxido de titanio se encuentra
totalmente deshidroxilada si la temperatura de activacion alcanza los

573 K (300 °C).

Los espectros vibracionales para los sistemas soportados
alumina, que se registraron en las mismas condiciones, se recogen en la
Figura 17 (A). Para el soporte, el cut-off se localiza en torno a los 1000
cm! y el espectro se caracteriza por presentar una banda ancha en la
zona de mayor numero de onda que se extiende hasta los 3000 cm-1,
que se asocian a la presencia de dos tipos de grupos —OH superficiales,
paralelamente, en la zona de baja frecuencia, destaca un conjunto de
senales situadas entre los 1700 y 1300 cm! relacionada con la
hidratacion superficial. La incorporacion de los metales no provoca
cambios sensibles, en las condiciones en que se han registrado los
espectros. En la activacion térmica de la alimina (ver Figura 17 (B)) ha
resultado ser insuficiente, puesto que con las condiciones de activacion

no se observan espectros de buena calidad.
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Como complemento de la caracterizacion se discuten los
resultados registrados por XPS, revisando los datos correspondientes a
la energia de ligadura, a los porcentajes relativos de las diferentes
especies y a las relaciones de intensidades atomicas, segun las
diferentes caracteristicas del soporte y, posterior a la deconvoluciéon de
las senales registradas, analizando las siguientes regiones: carbono
(C1s), oxigeno (Oss), silicio (Sigp), titanio (Tizp), aluminio (Alsp), vanadio
(Vop), wolframio (Wsqay Wag) y molibdeno (Moazq); datos recopilados en las
Tablas 12, 14 y 16; las razones de intensidades atomicas
metal/soporte se recogen en las Tablas 13, 15 y 17 y la forma grafica
de las distintas curvas que conforman el espectro y su deconvolucion
matematica para cada especie son recogidas en el Apéndice de la
Memoria como Figuras 71 a 106. Consecuencia de la asimetria que
presentan las senales registradas correspondientes a las bandas
asociadas a Ojs, Vop, Mosa, Waq y Wy analizadas, se establece que la
senal global es el resultado de la contribucion de mas de una especie;
para determinar el “peso relativo” y abordar la deconvolucion
matematica en forma homogénea se establece una estrategia [195]. En
todos los casos la respuesta es resultado de la combinacion de senales
cuya forma matematica responde a una distribucion gaussiana-
lorenztiana (80-20 %, respectivamente) para cada una de las especies y
la resultante se considera valida, estadisticamente, cuando se alcanza
un error medio, y2, minimo; la contribucion de cada senal a la global,
expresada como porcentaje relativo, es el area bajo la curva y el maximo
de la distribucion, que es la media, se asocia al valor de la energia de
ligadura. Asi, para el caso del oxigeno (O1s) se establece que la senal
global es resultado de la contribucion de cuatro senales, que se
relacionan con distintas especies superficiales que contienen oxigeno,
diferenciadas por el valor de la energia de ligadura. En algun caso, tal y
como se refleja en las tablas, no aparecen las cuatro senales,
consecuencia de que el peso relativo de algunas de las contribuciones

resulta insuficiente o no presenta significacion estadistica valida. En el
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caso de los soportes y en particular para el SiO> (ver Figura 71 del
Apéndice de la Memoria) la senal registrada para O;s es resultado de la
contribucion de, Unicamente, dos senales: una a 532’9 eV. que
representa el 97’6 % de la senal global y se asocia, necesariamente, al
oxigeno del soporte (O-Si) y una minoritaria, a mayor energia de
ligadura, 534’8 eV., que se relaciona con el oxigeno de los grupos
hidroxilos superficiales del soporte (O-H). Algo diferente resulta el
espectro registrado para el nivel Is del oxigeno en el 6xido de titanio
(TiO2) en que la senal global es el resultado de tres componentes (ver
Figura 83 en el Apéndice de la Memoria): la mayoritaria, localizada a
5299 eV., que se asocia al oxigeno perteneciente al oxigeno de red del
soporte (O?) y se representa como O-Ti, una segunda a mayor energia
531’4 eV. relacionada con la poblacion de grupos hidroxilos
superficiales (O-H), que se localiza a una energia muy proxima a la de
los grupos hidroxilo que se encuentran en los hidroxidos y los 6xidos de
metales de transicion [196] y una tercera contribucion de menor
entidad, localizada a 532’7 eV., que se asocia al oxigeno contenido en
las moléculas de agua adsorbidas en la superficie del TiO2 [197]. Para la
alumina (Al2O3, ver Figura 95 del Apéndice de la Memoria) se establece
que la contribucion global para el nivel O;s es el resultado de dos
contribuciones: a una energia inferior de 530’7 eV. que se asocia al
oxigeno del soporte (O-Al) y a mayor energia, 532’5 eV., la
correspondiente al oxigeno perteneciente a los grupos hidroxilos (O-H)
presentes en la superficie de la alimina. Destacar que el cociente entre
la energia de ligadura asociada al oxigeno de la estructura del oxido
usado como soporte y el valor de la energia correspondiente al oxigeno
presente en los grupos O-H superficiales mantiene practicamente un
mismo valor, aunque se detecte un desplazamiento relativo de los
valores registrados de la energia de ligadura para ambas especies hacia
menor energia, tendencia que responde a la posicion del elemento (Si, Ti
y Al) con respecto al oxigeno en la Tabla Periodica. Por otra parte, el

hecho de que la poblacion de grupos O-H superficiales sea superior en
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el oxido de titanio, ademas del repetido registro de la presencia de agua

superficial, se sostiene dadas las caracteristicas acidas del soporte.

La respuesta registrada de los espectros XPS cuando se incorpora
vanadio en la formulacion del catalizador para cada uno de los soportes,
incluso manteniendo una misma densidad superficial de 0’8 atomos por
unidad superficial nanomeétrica, es consecuencia de las caracteristicas
superficiales de los soportes, condicionando tanto los valores asociados
de la energia de ligadura de las distintas especies de vanadio como su
poblacion relativa superficial. Cabe indicar que, en las condiciones de
analisis XPSy durante el periodo de adquisicion, se puede producir una
fotorreduccion parcial del vanadio, aunque se ha mantenido el minimo
tiempo necesario y suficiente para evitar tal transformacion y que el
valor registrado no esté sesgado por este fenomeno asociado con la
técnica. Se ha cuidado, igualmente, el minimizar el efecto de suavizado
de las curvas (smoothing) y de la sustraccion tanto de satélites,
proximidad del Ojs, y el de correccion fisica de la linea base.
Basicamente, se detectan dos especies superficiales de vanadio con
valores de energia de ligadura localizados entre los 5162 y 51779 eV.
para la especie Vapz/2 (V) y entre 515’1 y 516’1 eV. para Vapz/2 (IV), rango
que se establece segun el entorno quimico inmediato para el vanadio y
depende de la distinta serie de catalizadores sintetizados, valores que
son muy proximos a los publicados para otros sistemas cataliticos de
similar caracter [198]. Por otra parte, la proporcion relativa de especies
de vanadio superficiales [199, 200], calculada para sistemas cataliticos
similares y sintetizados a partir de precursores de vanadio (V), se
encuentra entre el 15 y el 20 % para V4 y tal proporcion, para los
catalizadores sintetizados e independientemente de la serie y que
forman parte de este trabajo, nunca ha sido inferior al 44 %, lo que
indica la presencia de éste tipo de especies de vanadio en la superficie
anterior al analisis. En los catalizadores que Unicamente contienen

vanadio en su formulacion, y en primera aproximacion, destaca la
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presencia de especies de vanadio (IV) en la superficie, si bien la razén
V(IV)/V(V) es proxima a tres cuando el soporte es 6xido de titanio o
alimina; ademas, la energia de ligadura asociada con la presencia de
esta especie (vanadio IV) cuando esta soportada en TiO2 es la menor de
todas las registradas para cualesquiera de los sistemas sintetizados. La
mayor proporcion calculada, relativa a la poblacion superficial de
especies de vanadio (V), corresponde al catalizador V-V/SiO2 con un
valor relativamente alto de energia de ligadura (517’1 eV.) para esta
especie; tendencia muy diferente a la registrada para los catalizadores
V-V/TiO2 y V-V/ALO3, en los que el porcentaje asociado a la presencia
de especies de V*5 es inferior, aunque cercano al 25 %, ademas de que
los valores de energia asociada (5162 y 516’5 eV., respectivamente)
resultan sensiblemente inferiores y cercanos al establecido como limite
inferior en el intervalo de energias de ligadura relacionadas con la
especie de vanadio (V). Resulta evidente la diferencia de interaccion
metal-soporte en los sistemas monométalicos que, necesariamente, esta
directamente relacionada con las caracteristicas del soporte, tanto por
el valor registrado y asociado a la energia de ligadura y cuya tendencia
es TiO2=Al203<SiO2, como por la diferente capacidad de estabilizacion

en superficie de especies parcialmente reducidas.

Para el conjunto de catalizadores monométalicos que contienen
Unicamente vanadio (V-V/SiO2, V-V/TiO2 y V-V/ALO3), las
contribuciones asociadas a la senal en la region del oxigeno (Ois) vy,
comparativamente con aquellas registradas para los soportes, se puede
observar que se detectan todas mas una adicional; contribucion que,
necesariamente, esta asociada a una interaccion del tipo oxigeno-metal
(oxigeno-vanadio, O-V) y el valor de energia de ligadura y el peso relativo
se relaciona con el tipo de soporte. Asi, se registran las senales a 530’6,
531’1 y 530’5 eV. para (O-V)silice, (O-V)oxido de Titanio ¥ (O-V)ammina con un
24, 5y 29 % de la contribucion global, respectivamente, valores

situados en un rango “estrecho” comprendido entre los 530 y 531 eV.,
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pero que presentan una tendencia con las caracteristicas del catalizador

y con el tipo de interaccion metal-soporte anteriormente senalado.

La sustitucion parcial del contenido de vanadio por un segundo
heteroatomo, manteniendo la densidad teérica superficial en 0’8 atomos
por nanometro cuadrado de soporte y una razén metal/metal igual a la
unidad, provoca cambios en la distribucion y en la poblacion de
especies superficiales que estan relacionados directamente con el tipo
de soporte empleado y con la naturaleza del segundo metal incorporado
que modifica el entorno quimico del primero. Para la serie de
catalizadores en silice, soporte con baja capacidad de interaccion y
limitada capacidad de estabilizacion de especies parcialmente
reducidas, la incorporacion del segundo metal provoca un aumento
sensible de la poblacion de especies de V*4, pasando de un valor de la
razon V(IV)/V(V) de 0’82 a 2’33 para cuando estan presentes tanto el
molibdeno como el wolframio. Estos elementos son responsables de la
estabilizacion de especies V(IV), lo que indica la existencia de una
interaccion metal-metal superior a la que pudiera ejercer el soporte, que
favorece esta transformacion. Por otro lado, los valores de la energia de
ligadura asociada a las especies V(IV) y V(V) se desplazan, para un
mismo soporte, segun el heteroatomo. Asi, los valores de energia para
V(IV) resultan de 515’7 para el sistema monometalico y de 516’1 y de
515’8 eV. para cuando el segundo metal es wolframio y molibdeno,
respectivamente. Para el caso de la serie en la que el soporte es 6xido de
titanio, también se observa que la sustitucion del vanadio por wolframio
o por molibdeno induce un aumento en la razon V(IV)/V(V) hasta un
valor de 4°S para el caso del molibdeno, hecho que ocurre igualmente,
aunque en mayor extension, para el conjunto de catalizadores
soportados en aliumina, en donde la sustitucion de parte de la carga de
vanadio por molibdeno hace que tal razéon alcance un valor de 4’00 y el
valor del cociente entre la poblacion de vanadio (IV) y (V) cuando el

heteroatomo es wolframio es de 5’25. También destacar que en la series
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en las que el soporte es TiOz2 6 Al2O3 los valores de la energia de
ligadura de las distintas especies de vanadio superficiales (V** y V*3) no
sufren una modificacion sensible por la sustitucion parcial del vanadio,
si bien en catalizadores con el mismo par heteroatomico anclado en
diferente soporte los valores de energia de las especies de vanadio (IV) y
(V), de forma genérica, se pueden considerar inferiores para el caso de
los sistemas soportados en 6xido de titanio que aquellos soportados en
alimina. Asi que los cambios registrados en la poblacion de especies
superficiales parcialmente reducidas, basicamente en la
correspondiente a V(IV), estan condicionados tanto por el entorno
quimico, que permite la estabilizacion de las especies superficiales
inducida por el heteroatomo que sustituye al vanadio en la formulacion
del catalizador y para una misma serie de catalizadores, como por la
acidez del soporte, provocando una mayor poblacion de sitios
estabilizados y parcialmente reducidos cuanto mas acido sea éste [201]
y viceversa menor poblacion de sitios parcialmente reducidos cuanto

mas caracter basico tenga el soporte.

Para el conjunto de catalizadores bimetalicos, obtenidos por
sustitucion del vanadio por W 6 Mo, las contribuciones asociadas a la
senal en la region del oxigeno (Ois), comparadas con las registradas
para el sistema monometalico correspondiente y atendiendo al tipo de
soporte, son iguales en numero, si se exceptua la contribucion
registrada a 5282 eV. para el sistema V-Mo/SiO; asociada a la
interaccion O-Mo para el oxido de Molibdeno (MoO2) segregado en
superficie. El conjunto de senales se asocia a la presencia de especies
O-S (oxigeno-soporte) con un peso relativo mayoritario debido a los
grupos hidroxilos superficiales (O-H); para el caso de la serie de
catalizadores soportados en 6xido de titanio, la deteccion de una senal a
un valor de energia de ligadura medio cercano a los 533 eV. se asocia a
la presencia de agua constitucional del soporte. En esta misma region,

correspondiente al nivel O;s, para los catalizadores bimetalicos
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soportados, con independencia del tipo de soporte, se puede observar
que la contribucion localizada entre los 530’0 y 531’3 eV. se asocia a la
existencia de una interaccion del tipo oxigeno-metal (O-V, O-W, O-Mo, 6
M:-O-My) en los que el valor de energia de ligadura lo condiciona el tipo
de soporte. Asi, se estima un valor medio cercano a 530’3 para la silice
(O-M1/Mo)sitice, de 531’2 para el oxido de titanio (O-M1/Ma)oxido de Titanio,
530’4 eV. para la alumina (O-Mi/Ma2)amina, advirtiéndose que tales
valores de energia de ligadura son proximos para los sistemas
soportados en silice y aliumina y algo superior para los sistemas

soportados en oxido de titanio [202].

Para los diferentes heteroatomos, elementos distintos al vanadio
usados en la formulacion de los catalizadores, como es el caso del
molibdeno, éste se encuentra tanto en la forma mas oxidada (Mo*9)
interaccionando y estabilizando el vanadio (IV) en la superficie del
catalizador como parcialmente reducido (fundamentalmente como
Mo*d), si exceptuamos que una minima parte de la carga de molibdeno
incorporada en el catalizador V-Mo/SiO2 se encuentra formando parte
de un oxido microcristalino segregado en la forma MoOs. El wolframio,
basicamente e independientemente del tipo de catalizador, se encuentra
como una unica especie, en su forma mas oxidada y mas acida,
formalmente como W¢* favoreciendo la estabilizacion y la dispersion del

vanadio en los catalizadores sintetizados.

Por otra parte, las razones de intensidades atomicas obtenidas
como cociente entre intensidades para los distintos heteroatomos
calculadas a partir de los registrados experimentalmente demuestran
que las proporciones V/Mo, V/W y Mo/W se mantienen en valores
proximos, incluso para los distintos soportes, indicando que la
dispersion metalica, producida mediante la preparacion en una sola
etapa con independencia del tipo de soporte y por lo tanto de su

capacidad de dispersion, permite la formacion de una estructura
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superficial estabilizada manteniendo una proporcion monoédtona en

términos atomicos.

Se puede establecer, en lineas generales, que se detecta una
disminucion de la intensidad asociada a los grupos hidroxilos
superficiales accesibles cuando se incorporan los metales a los
soportes, por lo que las especies metalicas se unen al soporte
reaccionando con los grupos superficiales de una forma similar a la que
se da en otros sistemas de oOxidos soportados [203-206] y que las
especies metalicas incorporadas para la formulacion de los
catalizadores se encuentran en forma de oxidos metalicos sobre la
superficie del soporte como una dispersion bidimensional, dejando una
gran parte de la superficie expuesta en los casos de que el soporte sea
oxido de titanio o alimina. La incorporacion de especies superficiales
mixtas, (V-Mo, V-W y W-Mo) por la sustitucion parcial del vanadio, da
lugar a que el comportamiento, desde el punto de vista electronico, no
sea el de una situacion intermedia entre los extremos de los 6xidos
individuales soportados con una carga global similar. El resultado es la
formacion de especies superficiales con cierto caracter metalico y
centros parcialmente reducidos o especies dispersas coestabilizadas en
distintos estados de oxidacion y, probablemente, en baja coordinacion,
condicionando el tipo de soporte la movilidad electronica, segun
predomine una interaccion metal-metal o metal-soporte, que también
depende del caracter del soporte y de la carga nominal equivalente
incorporada. Existe una estructura bidimensional superficial compleja
donde coexisten especies dispersas o aisladas, ademas de pares
heteroatomicos, tipo M1-O-Mj, en la que los metales exhiben diferentes
estados de oxidacion coestabilizados, por lo que presentarian un

diferente grado de reducibilidad y una muy distinta reactividad.

Algunas bases débiles, como los nitrilos, se utilizan para la

caracterizacion de sitios acidos del tipo Lewis. Concretamente es la
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molécula de pivalonitrilo (trimetil-acetonitrilo) la que se ha utilizado
como molécula sonda para analizar la acidez superficial por la
diferencia de desplazamiento [207, 208] de la vibracion del grupo C=N,
triple enlace con respecto al modo que presenta en estado liquido. En el
Capitulo de Resultados se presentaron los resultados registrados
correspondientes a la interaccion de la molécula de pivalonitrilo (PN)
con la superficie de los catalizadores sintetizados y agrupados segun el
tipo de soporte (Figuras 18-29), aunque para abordar la discusion se
han reestructurado las figuras superponiendo los resultados para todos
los catalizadores y agrupados segun la temperatura de evacuacion;
datos que se presentan como Figuras 65, 66 y 67 que corresponden a
los resultados tras evacuacion a temperatura ambiente (t.a.), 373 K

(100 °C) y 473 K (200 °C).

El comportamiento de los soportes frente a la adsorcion de
pivalonitrilo es del todo similar a los registros recogidos en bibliografia.
En el caso de la silice (SiOz), basicamente, se detecta una unica banda
relativamente intensa localizada a 2243 cm! aunque se advierte la
presencia de una banda muy débil que se localiza a 2310 cm-! que
también se presenta en la molécula de PN no adsorbida; el modo
localizado a 2243 cm-! se asocia al stretching del grupo CN (vCN) de la
molécula de PN cuando interacciona con los grupos silanoles
superficiales a través del par de electrones de “no de enlace” del atomo
de nitrogeno. [209]. El desplazamiento que se registra hacia mayor
numero de onda, respecto al registrado para la molécula de PN en
estado liquido, es consecuencia del efecto de retrodonacion de
electrones por parte del hidrogeno en el enlace afectado. La evacuacion
a temperatura ambiente produce la practicamente completa
desaparicion de las senales correspondientes a la molécula adsorbida.
Como resultado de lo anterior, se establece que la silice carece de acidez
del tipo Lewis, consecuencia del caracter covalente de este 6xido y de la

dificultad en formar sitios asociados a la presencia de cationes de
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coordinacion insaturados derivados de la condensacion de los grupos
hidroxilos superficiales. Para el oxido de titanio (TiO2, P25) el espectro
registrado, después de la activacion, introduccion de un pulso de PNy
evacuacion a temperatura ambiente, presenta una banda relativamente
intensa, algo asimeétrica, localizada a 2284 cm'! y una mas ancha y
débil localizada a menor numero de onda cuyo maximo se centra a
2234 cm-l. El valor alto de numero de onda al que aparecen los modos
de vibracion se relaciona con la interaccion de la molécula de PN con los
cationes tetracoordinados que conforman la estructura del soporte
(Ti*4), permaneciendo la banda a mayor nuimero de onda, aunque con
una intensidad de senal muy reducida pero detectable, tras evacuacion
a una temperatura cercana a los 473 K (200 °C). El modo localizado a
mayor numero de onda (2284 cm-!) se asocia con la interaccion entre la
molécula de pivalonitrilo (PN) y un sitio acido de Lewis de la superficie
del oxido de titanio y el modo localizado a 2234 cm'! se asigna a
especies que se unen a la superficie a través de un enlace mediante un
atomo de hidrogeno, que se desorben con facilidad, dado el caracter
labil del enlace. Para la alumina (Al2O3), y en el rango entre los 2500 y
2000 cm-!, se detecta una senal poco simétrica a 2244 cm! y una
segunda menos intensa que se localiza proxima a 2295 cm-!; ambas
senales se mantienen, aunque con una intensidad sensiblemente
inferior, incluso evacuando a 473 K (200°C). El perfil del espectro se
interpreta como que sobre la superficie y consecuencia de la adsorcion
de PN se forman especies que interaccionan con los grupos OH
superficiales a través del atomo de hidrogeno y especies superficiales
que interaccionan con sitios de Lewis asociados a la presencia de Al*3,
por lo que el sélido presenta ademas una débil, aunque no despreciable,

acidez Bronsted.

En lineas generales, los sistemas soportados sobre silice
presentan, fundamentalmente, cierta acidez de Bronsted (aunque débil)

resultante de la poblacion de los grupos silanoles superficiales; sin
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embargo, la incorporacion de elementos metalicos de transicion induce
cierto y limitado caracter acido de Lewis [209-213] a los catalizadores
que es, ciertamente, sensible al par heteroatomico presente cuando el
grado de recubrimiento que impone la carga metalica es alto. En el
sistema soportado en SiOz que contienen unicamente vanadio, la
presencia de éste le confiere cierto caracter acido, aunque débil,
también cuando parte del contenido metalico se sustituye por
molibdeno y a baja temperatura la acidez del tipo Lewis aumenta,
desapareciendo con la temperatura de evacuacion cuando el wolframio
esta presente en la formulacion del catalizador tal acidez, aunque
residual, resiste mejor la evacuacion en temperatura. El catalizador W-
Mo/SiO2, frente a la adsorcion de PN, presenta un comportamiento
similar al manifestado por el sistema V-Mo/SiO, en el que el molibdeno
inducia la presencia de sitios con cierto caracter acido pero sin ser
resistentes a la temperatura de evacuacion. En la serie de catalizadores
sintetizados soportados en silice la posicion de la banda mas sensible
no registra cambios significativos, aunque la naturaleza del par
incorporado haya sido modificada; sin embargo, se registran ciertas
modificaciones en la fortaleza de la interaccion entre la molécula y la
superficie, analizada en funcion de la temperatura de evacuacion,
cuando cambia la naturaleza y el entorno quimico de los metales [210].
Es evidente que, dado que el recubrimiento es muy proximo al de una
monocapa téorica, por la escasa interaccion del soporte con las especies
incorporadas, el entorno quimico se modifica inducido por la distinta
naturaleza de los heteroatomos y es la interaccion metal-metal, a través
del oxigeno puente de las diferentes especies superficiales, lo que
finalmente condiciona el grado de polarizacion del par metalico
superficial, que en algunos casos puede ser potenciado y en otros
compensado o inhibido, resultante entre las diferentes cargas formales
de las especies catidonicas involucradas (WO#, VO*3, VO*2, MoO** y

MoO*3) ademas del radio o distancia entre centros.
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Los espectros registrados para la serie de catalizadores
soportados en oxido de titanio (TiO2, P25), tras adsorcion de PN y
posterior evacuacion a temperatura ambiente, resultan ser
aparentemente similares, incluso con los diferentes componentes de la
formulacion del catalizador. Como primera aproximacion cabe decir
que, considerando que la carga metalica teorica incorporada es de 0’8
atomos de metal por unidad nanomeétrica de superficie de oxido de
titanio, el grado de recubrimiento es lo suficientemente bajo para que se
pueda considerar que practicamente mas del ochenta y cinco por ciento
de la superficie del soporte (TiO2) esta expuesta y que en el rango entre
los 2500 y 2000 cm-! (Figuras 65, 66 y 67) no se detectan cambios en
los valores de numero de onda, manteniéndose el mismo perfil que el
que se obtendria para el soporte. La evacuacion a una temperatura de
373 K (100 °C) provoca la practicamente completa desaparicion de la
banda localizada en torno a 2235 cm'!, ademas de una ligera
disminucion en la intensidad de la banda de mayor nimero de onda y
sin desplazamiento para los sistemas V-V/TiOy y W-Mo/TiOz. La
evacuacion a una temperatura de 473 K (200 °C) provoca una ulterior
disminucion de la intensidad de la senal localizada inicialmente en
torno a 2282 cm-!, mas acusada en el sistema monometalico y aquel
que no contiene vanadio en su formulacion, registrandose
paralelamente wun ligero desplazamiento hacia mayor energia,
situandose el modo de vibracion a 2290 cm-! para el sistema V-V/TiO2 y
en 2287 cm'! para el sistema catalitico W-Mo/TiO2. Contrariamente,
para los sistemas V-W y V-Mo soportados en TiO2 no se registran
cambios netos en la intensidad relativa asociado al modo de vibracion,
ni se detecta un desplazamiento sensible en el valor del numero de
onda a la que se localiza la senal. La molécula de PN en forma
coordinada confirma la existencia de una acidez del tipo Lewis que ya
manifiesta el soporte y que se refleja posteriormente en la serie de
catalizadores sintetizados, aunque tal acidez resulta modificada por la

presencia de estructuras superficiales aisladas superpuestas,
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estabilizadas por interaccion con el soporte, que modifican el entorno
quimico del titanio, modificando la acidez local, proporcionando un
aumento en la poblacion de sitios con caracter acido por la
incorporacion de o6xidos metalicos mixtos como MoO3, WO3 y V2Os,

aunque apantallen cierta superficie del 6xido de titanio [214].

En la serie de catalizadores soportados en alumina (y-Al2O3z) la
temperatura de tratamiento aparentemente resulta insuficiente para
provocar una deshidroxilacion superficial severa y los espectros
registrados tras adsorcion de PN y posterior evacuacion a diferentes
temperaturas presentan una cierta desviacion por falta de activacion.
Aunque resulte insuficiente la activacion, parcialmente se puede
establecer que el sélido tiene una acidez residual Bronsted y a pesar de
la baja deshidrocondensacion superficial muestra cierta acidez del tipo
Lewis. De forma paralela a lo que sucede con la serie de catalizadores
soportados en oxido de titanio, al ser la carga metalica teodrica
incorporada de 0’8 atomos/nm?2 de alumina, también el grado de
recubrimiento es bajo, por lo que se puede considerar que una gran
parte de la superficie del soporte (Al2O3z) esta expuesta. Manteniendo el
mismo protocolo de activacion que para el resto de los sistemas de las
otras dos series, para el sistema V-V/AlxO3, en la region entre los 2500
y 2000 cm-1, se observa una senal débil a 2295 cm! y una segunda
mas intensa a 2240 cm-! (Figuras 65, 66 y 67). La evacuacion a 373 K
(100 °C) provoca una disminucion de la senal situada a menor numero
de onda y un aumento en la intensidad del modo de vibracion que se
localiza a 2291 cm!, la evacuacion a temperatura superior (473 K, 200
°C) provoca la inversion de la situacion, esto es, se favorece la pérdida
de intensidad en la senal localizada a menor numero de onda y el
aumento relativo en la intensidad de la senal asociada a la presencia de
sitios acidos del tipo Lewis. La sustitucion parcial del vanadio por
molibdeno, V-Mo/Al;O3, provoca una situacion similar a la registrada

en el caso del sistema monometalico, deteccion de una senal a 2240
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cm! a la que acompana una senal menos intensa y mas ancha cuyo
maximo se localiza a 2302 cm-l. El tratamiento a temperaturas
superiores y evacuacion posterior da lugar a que aumente
progresivamente la intensidad de la senal centrada a 2302 cm! y
contemporaneamente una disminucion de la intensidad del modo
localizado a menor numero de onda. Este mismo comportamiento se
observa para el catalizador V-W/AlO3 si bien, a la temperatura de 473
K (200 °C) no se registran ninguna de las anteriores senales.
Finalmente, para el catalizador soportado en aliumina que no contiene
vanadio en su formulacion (W-Mo/Al>2Os3) el comportamiento es paralelo
al resto de los sistemas, si bien a la maxima temperatura coexisten
senales localizadas a 2240 y 2299 cm!. La posicion de la banda mas
sensible, en la adsorcion de pivalonitrilo, no registra cambios
significativos con independencia de la naturaleza del par incorporado
aunque, como en el caso de los sistemas soportados en SiOz, se
registran ciertas modificaciones en la interaccion, que dependen de la
temperatura de tratamiento. En forma general, podriamos decir que los
sistemas soportados sobre alimina presentan una acidez inducida por
el soporte, fundamentado en la buena capacidad de dispersion y el bajo
recubrimiento que provoca la carga metalica utilizada; aunque tal
acidez resulta ligeramente modificada, en términos de fortaleza térmica,
por la presencia de estructuras superficiales aisladas estabilizadas en
alto estado de oxidacion y en baja coordinacion, por lo que la acidez
global estaria influenciada por el grado de polarizacion (Al*3, WO*4,
MoO*4, MoO*3, VO3*, VO*?) que pueden inducir las especies
superficiales incorporadas que, como se citéo anteriormente, es funcion

de la razoén carga-radio del cation.
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Figura 65

Espectros FTIR relativos a la adsorcion de pivalonitrilo y evacuacion a
temperatura ambiente sobre los sistemas cataliticos soportados en
silice, oxido de titanio y alimina
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Figura 66

Espectros FTIR relativos a la adsorcion de pivalonitrilo y evacuacion a
373 K (100°C) sobre los sistemas cataliticos soportados en silice, 6xido
de titanio y alimina
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Espectros FTIR relativos a la adsorcion de pivalonitrilo y evacuacion a
473 K (200°C) sobre los sistemas cataliticos soportados en silice, 6xido
de titanio y alimina
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6.3 Comportamiento dinamico

Del analisis del comportamiento dinamico, con los resultados
registrados mediante Analisis Termo Gravimétrico (ATG) y Reduccion
Térmico Programada (RTP) que se recogen de forma conjunta segun la
evolucion térmica-temporal en diferentes atmosferas de reaccion a que
se han sometido a los materiales sintetizados (ver Figuras 30, 31, 32 y
33), se puede establecer que los resultados iniciales indican que la
evolucion temporal de la masa de los catalizadores, ya calcinados, a
diferente temperatura y en atmosfera de nitréogeno, equivalente a una
presion parcial de oxigeno igual a cero, presentan para los sistemas
soportados en silice dos tramos que se diferencian en el rango de
temperaturas. El primero de los tramos se asocia a la pérdida de
humedad residual y agua superficial con un porcentaje minimo del 1’17
y maximo del 2’35 % de la masa inicial, para los catalizadores V-V /SiO»
y W-Mo/SiO,, respectivamente. El segundo tramo de pérdida de masa,
en la que en todos los registros del térmico-diferencial muestran una
senal endotérmica de diferente entidad, se localiza entre los 400 K (127
°C) y la ultima temperatura registrada (873 K, 600 °C), tramo en el que
la pérdida de masa asociada, aparentemente, presenta cierta tendencia
con las caracteristicas de los metales incorporados al soporte; esta
pérdida de masa es minima para el soporte (0’38 % para SiO») y alcanza
un porcentaje en peso del 1’75 % para el catalizador que no contienen
vanadio en la formulacion. Cabe decir que la pérdida de masa
registrada en el soporte esta relacionada con la pérdida de agua
resultado de la condensacion de los grupos hidroxilos superficiales; la
desviacion de este valor con respecto a los calculados para la serie de
catalizadores soportados en silice es significativa, apuntando la
simultaneidad con otros procesos. Dado que, con independencia del
catalizador sintetizado, el recubrimiento es proximo al de la maxima

capacidad de dispersion del soporte, existe una diferencia de entorno
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quimico condicionado por la pobre interaccion de las superficies
metalicas con el soporte y que se trata de una atmoésfera con caracter
reductor (se utiliza flujo de nitrogeno), tal diferencia se relaciona con el
reacondicionamiento de la superficie por la pérdida de oxigeno
superficial, proceso que esta relacionado con la reducibilidad global del

catalizador que es funcion directa de la estabilidad del par metalico.

El comportamiento en la evolucion de la pérdida de masa en
funcion de la temperatura registrado para el 6xido de titanio (TiO2, P25)
y para el resto de catalizadores de esta serie presentan, igualmente, dos
tramos y la pérdida de masa global resultante, contribucion de ambos
tramos, presenta tendencia a disminuir segun la ordenacion
establecida. Para el soporte (TiO2) se registra una pérdida asociada al
primer tramo mas acusada, porcentaje que disminuye dependiendo del
par metalico incorporado. Se recuerda que, dadas las caracteristicas
dispersantes y acidas del soporte y el contenido metalico, una gran
parte de la superficie del soporte queda expuesta con una mas que
probable disminucion de hidroxilos superficiales, lo que justificaria la
pérdida de masa por deshidratacion parcial en el tramo de baja
temperatura. En el segundo tramo, la desviacion recogida con respecto
a la pérdida de masa del soporte (3’00 %) y de los sistema soportados
(entre el 1’00 y el 1°50 %) se justifica por una deshidroxilacion severa
del soporte, que comienza a una temperatura proxima a los 473 K (200
°C) experimentalmente comprobada mediante FTIR (Figura 16 (B). Esta
deshidroxilacion también repercute en los catalizadores de la serie,
aunque en menor extensién, consecuencia del consumo de grupos
superficiales en la etapa de preparativa que facilitan el anclaje de los
elementos en la superficie el soporte. A la pérdida localizada en el
segundo tramo contribuiria también la pérdida de oxigeno superficial,
de menor entidad dada la mayor interaccion de las especies con el

soporte.
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Para la serie en que la alimina es el soporte, las curvas
registradas muestran una pérdida aparentemente continua, aunque si
se traza la tangente en el punto de inflexion se distinguen netamente
dos tramos: uno de baja temperatura, que alcanza los 450 K (177 °C) y
el segundo intervalo comprendido entre ésta ultima temperatura y los
873 K (600 °C). En el primer tramo la pérdida de masa del soporte es
del 8’00 % y entre el 6’°00 % para V-V/Al,O3 y el 700 % para el V-
W/ALO3. Tanto la temperatura, que se desplaza segun el entorno
metalico y que se localiza con el minimo de la curva de la senal
correspondiente al endotérmico en el registro térmico-diferencial, como
la diferencia registrada en la pérdida de masa con respecto al soporte,
se relacionan con la diferente capacidad de retencion del agua
superficial y la disminucion de la poblacion de grupos -OH superficiales
por la incorporacién metalica a la superficie del soporte en la etapa de
preparacion. Se mantiene una pérdida de masa practicamente
constante y proxima al 2’00 % en el segundo tramo, aunque desplazada
en temperatura, puesto que la deshidroxilacion neta comienza a una
temperatura superior a 573 K (300 °C), dada las caracteristicas acidas
del soporte y de la dispersion que induce, condicionada por la carga
metalica incorporada, resultado de procesos acoplados de
deshidroxilacion y reduccion parcial de las especies metalicas

soportadas.

Los perfiles resultantes del comportamiento en Reduccion
Térmico Programada (RTP) de los catalizadores sintetizados calcinados
correspondientes a las tres series, en unas mismas condiciones
dinamicas aunque en una atmosfera de caracter reductor mas severa
(10 % hidrogeno en helio vs nitrégeno), revelan el efecto que inducen el
soporte para un mismo par metalico y el de la naturaleza de los metales
incorporados para un mismo soporte. Cabe indicar, en primer lugar,
que el consumo de hidrogeno, en el intervalo de temperatura registrado,

para los tres soportes no resulta significativo, hecho asociado al
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caracter no reducible de estos oxidos, exceptuando al 6xido de titanio a
relativamente alta temperatura, por lo que las modificaciones en los
perfiles RTP estan directamente relacionadas con las caracteristicas y el

tipo de interaccion con el soporte de los metales incorporados.

Para el caso del sistema monometalico soportado en silice (V-
V/SiO2 con 0’8 atomos de vanadio/nm? que equivale a una carga
nominal expresada como V205 del 2’41 %) el perfil RTP registrado no se
ajusta con la reduccion termodinamica del 6xido de vanadio masico
(V2Os) (los compuestos tomados de referencia: V20s, WOz y MoOs,
presentan una temperaturas de reduccion de, aproximadamente, 910
(637), 1060 (787) y 970 K (697 °C), respectivamente [215, 216]) y la
unica senal significativa de consumo de hidrogeno se detecta a 820 K
(547 °C), asociada a la presencia de especies de vanadio en superficie
parcialmente reducidas y formando estructuras-2D (bidimensional)
poliméricas del tipo VxOy. La senal ancha y relativamente débil en
consumo de hidrogeno que comienza proxima a 400 K (127 °C) y que se
extiende hasta los 650 K (377 °C) presenta un maximo que se puede
localizar a 580 K (307 °C) y estaria relacionada con un proceso de
deshidroxilacion parcial inicial, aunque la variacion que se detectaria en
el consumo de hidrogeno deberia ser minima ya que el grado de
recubrimiento es alto y, por lo tanto, la poblacion de grupos hidroxilos
de la superficie del soporte expuesta y susceptibles de ser eliminados es
minima. En cualquier caso, el proceso de reduccion de las distintas
especies de oxido de vanadio soportadas tiene lugar a temperatura
inferior a la que se registra para la transformacion por reduccion, en las
mismas condiciones experimentales, del pentoxido de vanadio [217,
218]. Wachs et al. [219, 220] senalan que cualesquiera de las diferentes
especies de vanadio superficiales, que son funciéon del contenido
metalico en catalizadores soportados, son mas facilmente reducibles
que el V2Os masico, disminuyendo la temperatura de reduccion. Dado

que se detecta un desplazamiento de la temperatura a la que se localiza
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la reduccion respecto a la que se registra en sistemas con una
poblacion mayoritaria de especies de vanadio aisladas sobre silice, la
senal de consumo de hidrogeno, necesariamente, se debe asociar a la
reaccion con el hidrogeno por etapas con las especies mas reactivas
V=0, pero que formarian parte de la cadena polimérica que contiene
vanadio con distribucion bidimensional, presencia que revela el
espectro Raman para este catalizador, si bien las senales tanto para las
especies superficiales de vanadio V=0 aisladas, como aquellas
asociadas al grupo vanadilo terminal en especies tipo vanadatos
superficiales de tipo polimérico pueden solapar [221] y la practica
ausencia de senales con desplazamiento Raman superior a 930 cm-!
sostiene el aumento de simetria por aproximaciéon de los enlaces
vanadio-oxigeno en la estructura soportada. La incorporacion de
vanadio sobre oxido de titanio (TiO2, P25) provoca que el perfil RTP para
el sistema monometalico sea sensiblemente diferente, con un consumo
de hidrogeno que se inicia a temperatura baja y en el que destaca una
senal algo asimétrica cuyo maximo se localiza a 670 K (397 °C); tal
perfil sugiere la eliminacion de los grupos OH superficiales del soporte y
la reduccion por etapas de las especies V=0 presentes tanto en
estructuras aisladas localizados en dimeros (especies polimérica
minima), que son mas labiles (con respecto a la reduccion mediante
hidrégeno) como en las estructuras V-O-V poliméricas [222]. Bond et al
[223], establecen como cambia el perfil RTP y la temperatura del
maximo segun el tipo de especie superficial formada sobre la superficie
del 6xido de titanio dependiendo del contenido metalico en vanadio y del
tipo de precursor empleado en la preparativa. El resultado registrado
para el catalizador V-V/TiO2 es proximo a los anteriores, por lo que
considerando la capacidad de dispersion y el grado de recubrimiento se
establece que el vanadio esta formando especies superficiales aisladas
que interaccionan con el soporte y especies estabilizadas que contienen
mas de un atomo de vanadio en baja coordinacion, aparentemente en

diferentes estados de oxidacion (con mayor poblacion de especies V*4
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que de V*5) y en la que gran parte de la superficie del 6xido de titanio

esta expuesta.

El perfil de consumo de hidrogeno para el catalizador
monometalico soportado en alumina (V-V/Al2O3z) presenta un
comportamiento global similar al registrado para el vanadio soportado
en oxido de titanio, si bien el consumo de hidrogeno comienza a una
temperatura mas retrasada. Destaca la presencia de una senal muy
débil a 680 K (407 °C) y una mas intensa localizada a 840 K (567 °C),
temperaturas superiores que las registradas para V-V/TiOj. Visto el
consumo relativo de hidrogeno y la temperatura a la que ocurre la
transformacion, el proceso es consecuencia de la deshidroxilacion
forzada de la superficie de la alimina expuesta y de la reduccion del
vanadio superficial, probablemente como especie monomeérica aislada,
en coordinacion geométrica tetraédrica y con el vanadio, dada las
caracteristicas del soporte, en un estado de oxidacién intermedio entre

V+t y V5,

La sustitucion parcial de vanadio por molibdeno en la serie en la
que el soporte es SiO2 (V-Mo/SiO2), manteniendo la densidad metalica
global, provoca un cambio significativo en el perfil RTP con respecto al
del sistema monometalico de referencia. Basicamente, no se registra la
senal ancha de baja temperatura y se detecta un adelanto de la
temperatura (AT=40 °C) a cual se registra el proceso de transformacion,
dominante por reduccion; esto resulta netamente diferente cuando el
mismo par metalico vanadio-molibdeno se incorpora al 6xido de titanio
y se compara con el del sistema V-V/TiOz. En el perfil RTP del
catalizador V-Mo/TiO> destaca una sefial muy débil correspondiente a
un bajo consumo de hidréogeno a una temperatura de 675 K (402 °C)
que se superpone a un segundo consumo de hidrogeno, mas intenso,
que se localiza a los 730 K (457 °C), lo que supone un desplazamiento a

mayor temperatura de unos cincuenta grados (AT=50 °C) que es
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contrario al efecto registrado para el mismo par metalico pero soportado
en silice y, finalmente, una ultima senal intensa a 890 K (617 °C) que
estaria relacionada con la presencia de especies acopladas y
estabilizadas de molibdeno, aunque aisladas y probablemente en
distinto estado de oxidacion. Para el caso de este par metalico soportado
en alimina (V-Mo/Al203), y comparado con el registro obtenido para el
sistema monometalico (V-V/Al2O3) de referencia, el RTP mantiene
aparentemente un mismo perfil global, si bien existen diferencias en
cuanto a la temperatura en que se registran los procesos que conllevan
consumo de hidrogeno. El cambio de pendiente en la senal de consumo
de hidrogeno se inicia a temperatura baja y se puede considerar
practicamente similar a la del catalizador monometalico, fenomeno que
se asocia a la deshidroxilacion parcial de la superficie de la alimina,
que consume hidrogeno, esta senal continua creciendo y en ella se
localiza un maximo relativo a 725 K (452 °C) que se encuentra
desplazado unos cuarenta y cinco grados a mayor temperatura (AT=45
°C); finalmente se registra una senal practicamente a igual temperatura
de 850 K (577 °C) con un consumo relativo de hidrogeno mayor. Si se
atiende a los desplazamientos en temperatura de los procesos de
reduccion, el comportamiento es diferente para el caso de que el par
metalico esté soportado en silice, en 6xido de titanio o en alumina. Se
pone de manifiesto que ni las temperaturas a las que se localizan los
maximos de reduccion ni los consumos relativos coinciden exactamente
con aquellas temperaturas registradas para los catalizadores
monometalicos sin vanadio en la formulacion (Mo/SiO2, Mo/TiO2 y
Mo/Al203) [224] o incluso cuando la preparativa no se efectiia en una

Unica etapa.

Es evidente que, como se ha indicado anteriormente, la capacidad
de dispersion de la silice es muy distinta que la de los otros dos
soportes, lo que desemboca en que la interaccion metal-metal tenga

mas “peso” cuando el recubrimiento es alto. Por otro lado, el efecto
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sinérgico que se promueve entre el vanadio y el molibdeno incorporado
como sustitucion parcial del anterior, por cambio del entorno quimico
local, es mucho mas acusado cuando el soporte es silice, ya que el
molibdeno favorece la estabilidad de las especies soportadas facilitando
la reducibilidad global aparente del catalizador. Este efecto sinérgico
también se da, aunque en menor extension, cuando las especies estan
dispersas e incluso cuando el efecto dominante sea la forma de
interaccion metal-soporte, sugerido por los cambios en los consumos de
hidrogeno analizados segun las correspondientes contribuciones
relativas (p. e., V-Mo/TiO2, T1=675 K, consumo parcial de H»=33 % y
T2=730 K consumo parcial de H>=58 %; V-Mo/Al2O3, Ti-725 K,
consumo parcial de H>=39 % y T2=850 K consumo parcial de H>=61 %)
contemporaneamente al desplazamiento a mayor temperatura del

proceso de reduccion dominante.

La sustitucion parcial de vanadio por wolframio en la serie en la
que el soporte es SiO2 (V-W/SiOg) provoca que en el perfil RTP, con
respecto al del sistema monometalico, se detecte que el cambio de
pendiente es mas pronunciado y que la temperatura de inicio de
consumo de hidrégeno y a la que se localiza el maximo de la senal se
desplazan a mayor temperatura. Ademas, a diferencia del perfil
registrado para el catalizador V-V/SiO> y del comportamiento dinamico
para el catalizador que contiene el par heteroatomico V-Mo, en el
catalizador que incluye wolframio en su formulacion (V-W/SiO7) la
incorporacion de éste provoca un cambio drastico en el perfil RTP
cuando la temperatura de reduccion supera los 873 K (600 °C)
apareciendo dos senales acopladas localizadas a 910 y 950 K (637 y 677
°C) que, necesariamente, deben estar asociadas con la presencia de
wolframio. Horsley et al. [225] establecen que el wolframio, tanto como
especie aislada o bien formando parte de pares estabilizados (dimeros,
WOy) en baja coordinacion, son especies dificiles de reducir y que, por

tanto, la temperatura a la que ocurre la reduccion es alta. Se puede
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establecer que si el orden de reducibilidad, como temperatura a la que
ocurre el proceso, de las especies de wolframio es WO3 > especies
octaédricas estabilizadas > dimeros de especies tetraédricas y
finalmente especies monomeéricas en coordinacion tetraédrica, las
senales registradas a alta temperatura deberian estar relacionadas con
la presencia de especies homonucleares de wolframio con distinta
coordinacion. La incorporacion del par V-W en oxido de titanio (V-
W/TiO3) provoca que en el perfil RTP, con respecto al del catalizador V-
V/TiO2 y de forma paralela a lo que ocurria para el catalizador V-
W/SiO,, se detecte un cambio de pendiente mas pronunciado, ademas
de que tanto la temperatura de inicio en el consumo de hidrégeno como
a la que se localiza el maximo de la senal, se encuentran desplazadas a
mayor temperatura, aproximadamente algo mas de cincuenta grados
(AT=55 °C); tendencia similar se registra cuando el wolframio sustituye
parcialmente al vanadio y se incorpora como par metalico al tercer
soporte empleado, alumina (V-W/Al2O3), si bien, el desplazamiento
registrado para la temperatura es inferior y cercano a los veinte grados
(AT=20 °C). Resulta evidente que las diferencias existentes estan
condicionadas por las caracteristicas acidas del soporte y por la carga
metalica empleada (0’8 at/nm?2), ademas de que la sustitucion parcial
del vanadio por un segundo componente, que puede interaccionar en
forma diferente con el tipo de soporte, provoca un cambio en el entorno
quimico que, aparentemente y con materiales con alta capacidad de
dispersion (como TiO2 y Al2O3), no afecta de una forma directa al perfil
global de reduccion. Sin embargo, la presencia de un heteroatomo,
como wolframio o molibdeno, si que induce cambios que se registran en
los consumos relativos de hidrogeno (V-W/TiO2, T1=610 K, consumo
parcial de Hz=21 % y T2=725 K consumo parcial de H>=79 %; V-
W/AlxO3, T1=750 K, consumo parcial de H>=46 % y T2=860 K consumo
parcial de H>=54 %), ya que interaccionan con el vanadio en forma
diferente induciendo una distinta capacidad de estabilizacion de

especies en superficie. La eliminacion del vanadio en la formulacion da
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lugar a que, en los sistemas soportado en 6xido de titanio y en alimina,
el comportamiento sea muy proximo al del otro sistema catalitico de su
misma serie que contiene molibdeno, aunque varia sensiblemente el
consumo relativo de hidrégeno para los diferentes procesos en serie de
reduccion para los distintos pares heteroatomicos soportados: W-
Mo/SiO2 T1=540 K, consumo parcial relativo de Ho=36 %, T>=755 K,
consumo parcial de Ho=48 % y T3=855 K, consumo parcial de H>=16;
W-Mo/TiO2, Ti=615 K, consumo parcial de H>=34 %; T2=690 K
consumo parcial de H2=19 % y T3=900 K, consumo parcial de H2=47 %;
V-Mo/Al;O3, T:1-700 K, consumo parcial de Hz=80 % y T2=840 K

consumo parcial de H>=20 %.

Para todos los casos la existencia de diferentes especies con
diferentes entornos quimicos (estados de oxidacion y coordinacion) en
los distintos sistemas soportados, correspondientes a las tres series,
provoca un aumento del intervalo de temperaturas y cierta continuidad
entre etapas a las que se dan los diferentes procesos de reduccion,
intervalos que son mas discretos en los correspondientes sistemas
monometalicos usados como referencia. El desplazamiento, igualmente
registrado en la temperatura a la que se localiza el maximo de la senal
de consumo relativo de hidréogeno, es indicativo del tipo de interaccion y
dispersion superficial que facilita la reducibilidad global del sistema,

coadyudado por las caracteristicas del soporte.

Dada la respuesta registrada en la evolucion de la pérdida de
masa en funcion de la temperatura, para los distintos catalizadores
(Figuras 30, 31, 32 y 33) considerando que la superficie catalitica esta
constituida por un conjunto de especies diferentes que pueden sufrir
una reaccion irreversible e independiente que sigue una cinética de
primer orden, se puede establecer que, adoptando el modelo de Vand
[226] modificado por Pitt [227], Anthony et al. [228] y Hashimoto et al.

[229], el comportamiento es el resultado de que cada especie o
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componente evoluciona o reacciona de forma paralela e independiente,
y que esa transformacion, a la que se le asocia una ecuacion de
velocidad, se caracteriza por una energia de activacion y un factor de
frecuencia, variables segun la transformacion y el tipo de componente

involucrado.

Asi la expresion cinética viene dada por

dX dX E
e ﬂ(aj = Aexp(— ﬁj(l_ X) (8)

ecuacion en la X representa la conversion, 83 representa la velocidad de
calentamiento, A representa el factor pre-exponencial (factor de
frecuencia) y E representa la energia de activacion aparente. Por otro
lado, los datos de pérdida de masa extraidos del termograma son

normalizados de forma que la conversion se representa como

X = (mo_mi) (9)

cociente en el que m; representa la masa en cada instante (f), mo la
masa inicial de catalizador y m. la masa restante de catalizador una vez

finalizado el termograma.

La ecuacion de velocidad, considerando reacciones en paralelo,

irreversibles y de primer orden, viene dada por la expresion

—dm; _E
& _Aiexp( - jmi (10)

ecuacion en la que A; y E; representan, respectivamente, el factor pre-

exponencial (factor de frecuencia) y la energia de activacion asociada a
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cada reaccion y donde el tiempo (f) y la temperatura (7) estan
relacionadas a través de la velocidad de calentamiento (que se ha
mantenido constante y en un valor de 10 Kmin-!). La masa que resta sin
convertir (m; en cada instante respecto a la masa inicial de partida (mo)
se expresa

M= ["F(ET)F(E)IE (11)
m, m,—m,
siendo F(E) una funcion de distribucion de la energia de activacion

definida de forma que cumpla
m =m,f(E)E y [ f(E)E-=1 (12, 13)

A su vez F(E, T) se define por la expresion
a T E
F(E,T) =exp| ——exp(bE)| exp| —— ([dT 14
()p{ﬁp()jop(m)} (14)

donde a y b son parametros del “efecto de compensacion cinética” que
forman parte de la correlacion entre el factor pre-exponencial (A, factor
de frecuencia) y la energia de activacion (E) mediante una ecuacion del
tipo

A = aexp(bE) (15)

ya que Hashimoto et al. [229] comprobaron que la curva de distribucion
f(E) varia considerablemente con el factor de frecuencia (A) elegido para
cada especie o componente y propusieron una relacion del tipo
exponencial entre el factor pre-exponencial (4) y la energia de activacion
(E) que, ademas, se cumple para otras muchas transformaciones

quimicas. Los valores de a y b son constantes positivas a determinar
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experimentalmente, a=103 y b=0°043, cuando la energia de activacion y

el factor pre-exponencial se expresan en kdmol-! y s°1, respectivamente.

Para la determinacion de F(E) se sigue el procedimiento propuesto
por Hashimoto et al. [229] cuyas lineas generales de razonamiento se
reproducen a continuacion: i obtencion experimental de la curva
termo-gravimeétrica registrada con una velocidad de calentamiento
constante (T=To+pft;, /=10 Kmin-!), i) calculo de d(m/m,)/dT, Ein, p, u, By
E para distintos valores de Ty, iii) calculo de los valores de F(E) (funcion
de distribucion de energias de activacion) correspondientes a cada valor

de T, utilizando la siguiente expresion

[; |+[) [ J

( )2 IIIO

f E =—7F 1 l6
( ) |Z|_(u2+v)(/3 p)+U(2p U)J ( )

p=(i_bjgm vy u@2+u) u=Er (17,18, 19)
1+p RT

en donde Ei, es la energia de activacion en el punto de inflexion de la
curva F(E, T) a una determinada temperatura, estando E;, relacionado
con la temperatura por la siguiente expresion, a partir de la cual puede

obtenerse por interaccion

- IBEin — exp(_ Ein j (20)
RT “aexp(bE,,) RT

De este modo pueden obtenerse los valores de F(E) para cada punto de
la curva termo-gravimétrica experimental, representados por (m;, 1), y el

valor correspondiente de E se determina como valor promediado
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_EO+E1
2

E (21)

donde Eop y E; son, respectivamente, las energias de activacion para los
que una recta corta a F(E, T) =0 y F(E, T) =1 a sus correspondientes

temperaturas, es decir

E, E.
E,=p— y B =(p+e) (22, 23)

(p+1) (p+1)

Utilizando una hoja de calculo EXCEL con un programa vinculado
en Visual BASIC se resuelve la ecuacion cinética y se determinan las
funciones de distribucion de energias de activacion establecidas para
cada uno de los catalizadores de la tres series y por tramos. Se asume
que la capacidad reductora de la atmoésfera de reaccion (uso de
nitrégeno) es notablemente inferior que aquella a la que se somete a los
catalizadores en los ensayos de Reduccion Térmica Programada (RPT)
con hidrogeno, una superficie inicialmente “limpia” del catalizador y
que, dada la forma que presenta el termograma, que permite un analisis
por tramos, delimitados por dos diferentes intervalos de temperatura. El
primer tramo se extiende hasta una temperatura proxima a los 450 K
(177 °C) y el segundo hasta la temperatura final registrada de 873 K,
(600 °C). Segun los resultados anteriores de caracterizacion y teniendo
en consideracion las caracteristicas superficiales de los materiales, el
primer tramo se relaciona con la pérdida de masa como pérdida de
humedad superficial y el segundo, dado que el porcentaje de pérdida de
masa es relativamente bajo y su inicio se registra a diferente
temperatura segun los catalizadores, siendo la atmoésfera relativamente
reductora, se asigna a la relajacion del oxigeno superficial, proceso,
aparentemente, aunque no en todos los casos, absolutamente
reversible. Los valores registrados, expresados como porcentaje relativo,
se aproximan a los datos publicados sobre la cantidad de oxigeno

eliminado, a temperatura constante y en diferentes condiciones
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reductoras, para sistemas conteniendo uUnicamente vanadio y en

diferentes soportes [230, 231].

Como ejemplo se presentan los resultados registrados, en formato
grafico, de los perfiles de distribucion de energia de activacion para los
diferentes procesos que involucran a las especies superficiales,
separados por tramos, resultado de los calculos para determinar la
funcion de distribucion de energia de activacion (F(E)) en funcion de la
energia de activacion (E) a la que se asocia el proceso, expresada en

kcalmol-! y para el caso del sistema bimetalico V-Mo/SiOa.

F(E)
F(E)

3 4 5 6 7 7 8 9 10 1 12 13 14 15
Energia (kcalmol™) Energia (kcalmol™)

Figura 68

Funciones de distribucion de energias de activacion para el sistema V-
Mo/SiO2

Para el sistema bimetalico conteniendo vanadio y molibdeno
soportado en silice se advierte que en el tramo de baja temperatura,
hasta los 450 K (177 °C), destaca un maximo (transformacion que
presenta una mayor frecuencia de aparicion) asociado a un proceso con
una energia de activacion de 4’7 kcalmol-! y a una temperatura de 340

K (67 °C), dato de temperatura que coincide, practicamente, con el
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endotérmico localizado en el analisis térmico-diferencial y que se
relaciona con la desorcion de agua fisisorbida sobre la superficie del
catalizador y donde el valor de energia de activacion se aproxima al del
calor de condensacion del agua. También aparece una segunda senal,
de menor intensidad (menor frecuencia), de un proceso al que se le
asocia una energia de activacion de 54 kcalmol! y que
mayoritariamente se produciria a una temperatura proxima a los 400 K
(127 °C), que se relaciona con un proceso de deshidroxilacién parcial de
la superficie del catalizador. Para el intervalo de alta temperatura,
comprendido entre los 450 K (177 °C) y los 873 K (600 °C), solo se
registra un maximo en el perfil obtenido para la funcion de distribucion,
lo que se asocia con una Unica transformacion con una energia de
activacion de 9’3 kcalmol! y a una temperatura de 620 K (347 °C).
Estos valores de energia de activacion y temperatura son
suficientemente altos para corresponder a una proceso de
deshidroxilacion ulterior, sin embargo son proximos al proceso de
pérdida de oxigeno superficial con caracter reversible y correlacionado
con el grado de reducibilidad del material. Cabe destacar que la anterior
temperatura, a la que en condiciones dinamicas se detecta la movilidad
del oxigeno superficial, se situa proxima o en el intervalo de
temperaturas (623-753 K, 350-480 °C) en la que éste catalizador
muestra actividad, en condiciones estacionarias, en la oxidacion

catalitica de propano.

En la Tabla 27, de forma conjunta y separada por tramos del
termo-gravimétrico, se presentan los valores de energia de activacion
calculados, la temperatura del proceso (mayor frecuencia asociada) y,
en la ultima columna, el intervalo de temperatura en el que el

catalizador muestra reactividad en la activacion térmica de propano.
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Tabla 27

Valores de la Energia de activacion y temperatura de transformacion,
vinculados con los tramos del termograma (ATG), calculadas a partir de
la funcion de distribucion de energias de activacion

ler Tramo TG 2° Tramo TG
E T (K) E T (K) IntervaloT 1;;{&;ct1v1dad
(kcalmol-1) (kcalmol-1)
V-V/8iO; 4’5 340 117 720 (633-693)
V-Mo/SiO2 47 360 9’3 620 (673-753)
V-W/SiO> 49 370 9°0 600 (623-673)
W-Mo/SiO, 4’7 353 11°0 693 (573-593)
V-V/TiO; 4’5 340 9’1 600 (533-613)
V-Mo/TiO: 4’3 330 9°0 590 (573-673)
V-W/TiO2 4’4 340 8’8 580 (553-713)
W-Mo/TiO-> 4’4 338 8’3 533 (533-713)
V-V/Al,O3 572 380 12°3 740 (623-733)
V-Mo/Al;O3 52 380 127 760 (623-803)
V-W/Al2O3 5’0 370 10°0 670 (653-773)
W-Mo/Al;O3 50 378 10°0 643 (653-773)

El conjunto de datos, de energia de activacion y temperatura,
para el proceso que involucra a las especies superficiales calculados
para la serie de catalizadores soportados sobre silice (SiO2) y
correspondientes al primer tramo indica que los valores de energia de
activacion obtenidos son muy proximos y presentan cierta
homogeneidad, no advirtiéndose dispersion; asi, los valores se situan
entre 4’5 y 4’9 kcalmol! y la temperatura entre los 340 y 370 K (67 y 97
°C). Para el segundo tramo y para todos los catalizadores lnicamente se
detecta una senal por la ocurrencia de un tnico proceso, para el que los
valores de energia de activacion se situan entre las 9’0 kcalmol! a una
temperatura de 600 K (327 °C) para el catalizador V-W/SiO2 y las 1177
kcalmol! y 720 K (447 °C) para el catalizador monometalico (V-V/SiOy)
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con una carga en vanadio de 08 at/nm2 de soporte, valores,
practicamente, coincidentes a los publicados por Banares et al. [232] y
que no se asocian a un proceso de reduccion profunda de las especies
de vanadio soportado. Las desviaciones encontradas en la temperatura
a la que se produce la transformacion son significativas y dependen del
par metalico soportado. Asi, se comprueba que para la serie en que el
soporte es silice la incorporacion de wolframio a la formulacion del
catalizador facilita el proceso de relajacion de oxigeno superficial vy,
consecuentemente, favorece la reducibilidad global con una
disminucion en la temperatura del proceso de unos ciento veinte grados
(AT=120 °C) con respecto al sistema monometalico. El cambio en el
entorno inducido por la sustitucion parcial del vanadio por molibdeno
(V-Mo/SiO2) provoca un considerable descenso en la temperatura de
unos cien grados (AT=100 °C); para el catalizador que no contiene
vanadio en la formulacion (W-Mo/SiO2) también se modifica, aunque en
menor extension, la temperatura a la que se registra el proceso. Dado
que el grado de recubrimiento es alto, consecuencia de la baja
capacidad de dispersion del soporte, y que la interaccion metal-metal es
la que se impone para esta serie de catalizadores, la movilidad del
oxigeno superficial que forma parte de la estructura bidimensional esta
condicionada por las caracteristicas de los distintos cationes metalicos,
estabilizados en diferente estados de oxidacion y con diferente
coordinacion con una importante “interaccion lateral” que facilita el
proceso de reduccion y es, aparentemente, reversible. La superacion de
los limites de temperatura establecidos en los ensayos (temperatura
maxima en atmoésfera de nitrogeno 873 K (600 °C)) delimita la
reversibilidad, ya que el aumento de temperatura (incluso atmosferas
reductoras mas severas) favorece la movilidad de las especies, la
reduccion parcial de los cationes soportados e incluso la formacion y
reduccion de agregados cristalinos segregados que modifican el
comportamiento oxido-reductivo dinamico ciclico. La diferencia de

movilidad de las posibles distintas especies de oxigeno involucradas con
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distinto orden de enlace y coordinacion se manifiesta, ademas, por la
modificacion y extension del intervalo de temperaturas en el que el
catalizador muestra actividad ya que también la diferencia de entorno
quimico condiciona la estabilidad térmica (caracter labil) de las distintas

especies.

En la serie de catalizadores soportados en 6xido de titanio (TiOa,
P25) y para el primer tramo, los valores registrados son muy proximos
(quizas con menor desviacion que para el caso de la serie con silice). Los
valores de energia de activacion para el proceso se sitian entre 4’3 y 4’5
kcalmol! y la temperatura entre los 330 y 340 K (57 y 67 °C), asociado
al proceso de desorcion del agua retenida en la superficie del
catalizador. Para el segundo tramo se detecta un unico proceso para el
que los valores de energia de activacion se situan entre las 8’3 kcalmol-
1) a una temperatura de 533 K (260 °C) para el catalizador que no
contiene vanadio W-Mo/TiO2, y las 9’1 kcalmol-! y 600 K (327 °C) para
el catalizador monometalico V-V /TiO». Las desviaciones encontradas en
la temperatura a la que se produce la transformacion son de menor
entidad (AT=67 °C) y en un rango de temperaturas mas discreto (entre
533 y 600 K, 260 y 327 °C) que el registrado para la serie en que el
soporte es silice. Cabe decir que atendiendo a los datos que se incluyen
en la ultima columna de la Tabla 27, en la que se indica el intervalo de
reactividad para la activacion térmica de propano, los valores
calculados de temperatura se localizan en el intervalo de reactividad, lo
que hace coincidir en que las especies involucradas en el proceso
dinamico deberian ser, aparentemente, las mismas que las del proceso
en régimen estacionario cuando la mezcla de reaccion fuera pobre en
oxigeno. El analisis realizado mediante este método, evidentemente, no
especifica qué especies intervienen en la reduccion, no obstante, si que
facilita mediante la evaluacion de la diferencia en la pérdida de masa,
un analisis comparativo de como evoluciona el proceso global de

relajacion del oxigeno superficial, que presenta quasi igual energia de
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activacion y por tanto se identifica por la ocurrencia de un mismo
proceso; lo que, de forma indirecta, permite establecer que la
disminucion de la densidad de oxigeno superficial es por intervencion
de unas especies superficiales mas labiles, consecuencia de la mayor
interaccion entre las especies superficiales y el soporte, ya que ocurre a

una temperatura netamente inferior.

Por ultimo, en la serie de catalizadores soportados en alumina
(Al2O3) y en el primer tramo, los valores registrados son igualmente
proximos entre si, y los valores de energia de activacion para el proceso
se sitian entre 5’0 y 52 kcalmol-! y la temperatura entre los 370 y 380
K (97 y 107 °C), asociado al mismo proceso de desorcion del agua
retenida en la superficie del catalizador, pero que se produce a una
temperatura superior dadas las caracteristicas acidas del soporte. Para
el segundo tramo, al igual que para el resto de las series, inicamente se
detecta un solo proceso, para el que los valores de energia de activacion
se situan entre las 10’0 kcalmol-! a una temperatura de 643 K (370 °C)
para el catalizador que no contiene vanadio (W-Mo/AlO3) y las 127
kcalmol'l y 760 K (487 °C) para el catalizador V-Mo/Al>O3. Las
desviaciones encontradas en la temperatura a la que se produce la
transformacion son de la misma entidad (AT=117 °C) y en un rango
similar, aunque a mayor temperatura (entre 643 y 760 K, 370 y 487 °C)
que el registrado para la serie en que el soporte es silice, ain cuando el
grado de recubrimiento de la superficie es absolutamente diferente.
También los valores calculados de temperatura se localizan en el
intervalo de reactividad, lo que hace coincidir que las especies
involucradas en el proceso dinamico deberian ser las mismas que las
que intervienen en el proceso en régimen estacionario en condiciones de
reaccion. La modificacion en la temperatura a la que opera el mismo
proceso y que, necesariamente, involucra a las especies superficiales
soportadas, indica que debe existir una interaccion entre los cationes

soportados, via soporte o metal-metal, incluso cuando la carga metalica
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incorporada sea baja y la capacidad de dispersion del soporte alta, ya
que el cambio del entorno quimico provoca el desplazamiento de la
temperatura del proceso. Contrariamente a lo que ocurre para el caso
de la serie de catalizadores soportados en 6xido de titanio, la pérdida de
oxigeno ocurre a una temperatura bastante superior en la serie de
catalizadores soportados en alumina y el proceso resulta quasi-
reversible, por lo que las especies eliminadas de la superficie deben
estar diferentemente retenidas que aquellas que intervienen en el

proceso a baja temperatura.

Se puede establecer que la superficie de los sistemas soportados
no es estatica y que el equilibrio entorno quimico superficial-fase fluida
responde de forma condicionada a la atmosfera y la temperatura de
reaccion, lo que redunda en la caracteristicas oxido-reductivas del
material catalitico; ademas, con el analisis dinamico realizado mediante
simulacion de la respuesta de un termograma (ATG) a velocidad de
calentamiento constante, se puede establecer la funcion de distribucion
de energia de activacion y parametros cinéticos, energia y temperatura
asociada a la que ocurre el proceso de activacion superficial, fenomeno
que deberia estar correlacionado con la evolucion cinética en funcion de
la reactividad presentada por los materiales sintetizados en la
activacion oxidativa, térmica o fotoinducida de propano, que es objeto

de discusion en el apartado siguiente.
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En esta seccion, la correspondiente al analisis del
comportamiento mediante activacion térmica de la oxidacion de
propano, se discuten los datos registrados para la reaccion homogénea
no catalitica considerando la razon hidrocarburo-oxigeno en la
alimentacion en funcion de la temperatura y la respuesta catalitica de
los materiales sintetizados, organizados segin el tipo de soporte

empleado.

6.4. Reactividad: Activacion Térmica

6.4.1. Oxidacion de propano en fase homogénea (No Catalitica)

El estudio de la evolucion de la reaccion de oxidacion de propano
en fase homogénea, sin dilucion de la mezcla de alimentacion, surge
como consecuencia de la necesidad de comprobar la extension de la
contribucion de esta reaccion sobre la reaccion catalitica heterogénea
en funcion de la temperatura, puesto que, de forma habitual, no suelen
aportarse datos sobre tal fenéomeno o, sencillamente, se indica que no
es significativa. El hecho de observar un fenémeno de “light-off” y la
particular distribucion de productos de reaccion indican que reacciones
homogéneas, paralelas a la catalizada, en la fase gaseosa contribuyen
directamente sobre la reactividad global registrada. De los resultados
experimentales (ver Figuras 34, 35 y 36), correspondientes a la
oxidacion homogénea no catalitica de propano en funcion de la
estequiometria en la mezcla alimentada y sin dilucion de la
alimentacion en funcion de la temperatura, se extrae que, dependiendo
de la razon de alimentacion (C3Hs/O»), la extension del intervalo de
temperaturas en el que se registra actividad varia. Este intervalo
disminuye cuando las condiciones de entrada son mas oxidantes, sin
registrarse oxidacion por debajo de los 653 K (380 °C) a presion
atmosférica y en cualquiera de las condiciones ensayadas. Se puede

observar, igualmente, que la conversion de propano se inicia a menor
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temperatura y progresa con la temperatura de forma exponencial,
advirtiéndose que el consumo de oxigeno es superior al de propano para
todo el intervalo de temperaturas cuando la mezcla es mas pobre en
oxigeno (C3Hg/0O2=2/1). Cuando la mezcla es mas oxidante
(C3Hg/0O2=1/2) la conversion de hidrocarburo es superior a la de
oxigeno y se retrasa, en términos de temperatura, el comienzo de la
transformacion, registrandose el consumo, practicamente total, del
hidrocarburo alimentado. En todos los casos y en forma mayoritaria se
detecta COx y etileno como producto intermedio, ademas de compuestos
oxigenados, aunque la proporcion de éstos varia segin el contenido en
oxigeno de la mezcla alimentada, siendo resultante de reacciones
intramoleculares. El metano se obtiene como producto final. Se puede
establecer que, aunque existe un cambio gradual en los productos de
reaccion para una misma razon de alimentacion, la distribucion de
productos mantiene una tendencia que es funcion de la temperatura de
activacion y segun unos rangos. A baja temperatura destacan los
productos del tipo oxigenados, fundamentalmente; una zona intermedia
de temperatura en la que ocasionalmente se registran productos de
deshidrogenacion, paralelamente a una disminucion de oxigenados y
una tercera, a mayor temperatura, en la que disminuye de forma severa
los productos de caracter oxigenado y destacan etileno, metano vy,
ocasionalmente, hidrégeno. Comportamiento y distribucion

caracteristicas de una reaccion de craqueo térmico oxidativo.

En general, para la oxidacion de hidrocarburos en fase gas-
homogénea y activacion térmica, se admite que el proceso transcurre
por via radicalaria, por lo que un gran numero de reacciones tienen
lugar en forma secuencial y dependiente. Este proceso esta
caracterizado por la existencia de un periodo durante el cual la
velocidad de reaccion es muy baja, seguido por una reaccion muy
rapida y con tendencia exponencial creciente con la temperatura,

siendo la “longitud” de este periodo, fundamentalmente, dependiente de
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la temperatura y de las condiciones estequiométricas en la alimentacion
empleadas. También, los procesos de pirolisis y combustion se explican
mediante un mecanismo del mismo tipo, aunque la diferencia se debe a
la naturaleza de los radicales formados, consecuencia del tipo de
especie involucrada (por ejemplo, H* y CHz*) en la abstraccion de
hidrogeno de la molécula a transformar [233] y que ocurren a mayor
temperatura, que se justifica por una mayor energia de activacion del
proceso de abstraccion de hidréogeno por parte de las dos ultimas
especies, comparativamente con el proceso de trasformacion por

oxidacion.

Se establece inicialmente que, por activacion térmica de la
molécula de propano y con la presencia de oxigeno, se producen dos
tipos de radicales, n-propil y el radical iso-propilo. Una mayor presencia
de radicales lineales n-propilo, por rotura del enlace C-C en posicion f,
favorece la formacion y deteccion de etileno (CoHs4) y radicales metilos
(CH3s') que formarian, dependiendo de la temperatura de activacion del
proceso, metano o productos de combustion [234]. Sin embargo, una
mayor poblacion de radicales del tipo iso-propilo, generados por la
rotura del enlace C-H en posicion £ de la molécula de propano,
favoreceria la formacion de propileno. La proporcion relativa de estas
especies radicalarias en la fase gaseosa depende de la temperatura de
activacion, lo que redunda en la distribucion primaria de productos y,
posteriormente, condiciona la evolucion que sufren los radicales en el
seno de la fase homogénea. El contenido en oxigeno, representado por
la razéon hidrocarburo/oxigeno (C3Hs/O2), en la mezcla de alimentacion
determina las concentraciones en equilibrio de las especies radicalarias
n-propil/ n-propil-peréxido y iso-propil/iso-propil-peroxido a una
temperatura de reaccion, lo que explica la presencia de diferentes
especies oxigenadas o no oxigenadas en la distribucion de productos. La
presencia de n-propil/n-propil-peroxido (CH3CH2CHz*/CH3CH2CH302°),

consecuencia de la abstraccion de un atomo de hidrogeno de un
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carbono primario de la molécula de propano, explicaria la posible
presencia, aunque no registrada, de las especies oxigenadas
formaldehido, metano y etanol por descomposicion de la especie
peroxidica  lineal. El equilibrio iso-propil/ iso-propil-peroxido
(CH3CH*CH3/CH3CHO2'CH3), consecuencia de la abstraccion de un
atomo de hidrogeno de un carbono secundario de la molécula de
propano, explicaria la presencia de acetaldehido (CH3CHO) y metanol
(CH3OH) a baja temperatura por descomposicion de la especies
peroxidica y la presencia de etileno (CH2CHy2) y metano por pirdlisis del

radical alquilico (CH3CH*CH3).

Asi, la estequiometria de la reaccion se extiende desde las
condiciones de la combustion completa, cuando la razon de
alimentacion es la correspondiente a condiciones mas oxidantes,
reaccion (a); la formacion de gas de sintesis (b), la formacion de olefinas
(0 hasta la formacion de productos oxigenados cuando la
estequiometria responde a condiciones con menor contenido en oxigeno

en la mezcla (d).

CsHs + 5 O3 >3 CO, + 4 Hy0 Razén CsHs/O2=1/5 (a)
CsHg +3/20, —3CO +4H, Razén CsHs/Oo=2/3 (b)
CsHs+ 1/202 — CsHs +H,O  Razén CsHs/Oo=2/1 (o
CsHs + Oa —> CsHeO + HoO  Razén CsHs/Oo=1/1  (d)

Los resultados obtenidos en los experimentos realizados en
ausencia de catalizador muestran, de acuerdo con Buyevskaya et al.
[10], la formacion de etileno ocurre, fundamentalmente, a temperaturas
relativamente bajas (proximas a 700 K, 427 °C), si bien la diferencia en
la distribucion de productos encontrada para las distintas relaciones de
C3Hg/O2 empleadas se debe al cambio del intervalo de temperatura

activo y por tanto a las distintas razones de equilibrio de las distintas
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especies radicalarias [235]. Los valores calculados correspondientes a la
energia de activacion aparente se situan entre los 50-60 kcal/mol,
valores proximos de energia de activacion que corresponden al de una

reaccion radicalaria homogénea (no catalitica) en fase gaseosa.

En las Figuras 69 y 70 se representan, en el eje de ordenadas, el
valor de temperatura para alcanzar una determinada conversion, tanto
de propano como de oxigeno y en el eje de abcisas la razon
hidrocarburo/oxigeno (C3Hs/0O2) en la alimentacion, utilizando como
parametro los distintos niveles de conversion para cada uno de los
reactivos alimentados. El analisis de la influencia de la relacion
hidrocaburo/oxigeno en la alimentacion demuestra la existencia de una
dependencia directa sobre la actividad, tendencia que se mantiene con
independencia del nivel de conversion. Se observa que, cuando
disminuye la presion parcial de propano en la alimentacion (condiciones
mas oxidantes) se requiere una mayor temperatura, con la consecuente
variacion del equilibrio de especies radicalarias, para alcanzar un
determinado valor de conversion provocando una sensible disminucion
del intervalo de temperaturas en el que se registra actividad, intervalo
que resultara minimo (expresado como diferencia de temperaturas)
conforme la razén de alimentacion (C3Hs/Oz) se aproxima a 1/5
(HC/0O2~=02) que corresponde a la de la razon del proceso de oxidacion
total. Por lo que en condiciones no diluidas, los resultados
experimentales indican que la contribucion de la reaccion homogénea,
correspondiente a la activacion oxidativa de propano, alcanza valores
relativamente importantes en conversion del hidrocarburo alimentado y
se registra una distribucion de productos sensible a la razon
hidrocarburo/oxigeno en la corriente de alimentacion, asociada a un

proceso de craqueo oxidativo.
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Temperatura necesaria en funcion de la razéon de alimentacion para
alcanzar una conversion de propano determinada
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Temperatura necesaria en funcion de la razéon de alimentacion para
alcanzar una conversion de oxigeno determinada
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6.4.2. Oxidacion catalitica de propano mediante activacion térmica

En este apartado se analizan los resultados correspondientes a la
respuesta catalitica segun el tipo de material sintetizado en la que en
una primera parte se aborda la influencia del tipo de soporte y en una
segunda, la influencia del diferente entorno quimico asociado a la carga
metalica soportada. En las condiciones de reaccion seleccionadas para
el estudio comparativo de la reactividad no se contempla la dilucion de
los componentes que forman la mezcla de alimentacion, se usa como
agente oxidante oxigeno y una razon de alimentacion que permite
operar fuera del rango de inflamabilidad para el hidrocarburo. Sin
embargo, se amplia el analisis de la influencia que la dilucion de la
corriente alimentada presenta sobre la reactividad global registrada

para un sistema que no contiene vanadio en la formulacion.

6.4.2.1. Influencia del soporte

Se han seleccionado tres materiales como son la silice, el 6xido de
titanio y la y-alimina; materiales con caracteristicas particulares y
frecuentemente usados como soportes cataliticos. Ademas de ser
apropiados, al menos inicialmente y desde el punto de vista de las

exigencias para un soporte, en oxo-transformaciones.

En linea general, la silice, Aerosil 200, se caracteriza por ser un
soporte, practicamente, inerte cuya estructura primaria no sufre
cambios significativos. Presenta caracteristicas acidas, aunque tal
propiedad puede depender de la preparativa y de la activacion final en
el sistema de reaccion. El comportamiento catalitico de la silice (SiOg)
registrado en la reaccion de oxidacion de propano con una razon de
alimentacion 2/1 resulta similar al de la reaccion homogénea no
catalitica (ver Figura 37). Los perfiles conversion-temperatura son

semejantes e igualmente del tipo exponencial creciente, en los que
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destaca un periodo de induccion con valores de conversion no
significativos e inferiores al 1%. La diferencia basica entre la reaccion
homogénea no catalitica y la reaccion en que la silice esta presente se
encuentra en el “retraso en temperatura” registrado en la actividad; el
inicio de la reaccion se produce a una temperatura veinte grados
superior, finalizando cuarenta grados por encima, alcanzandose una
conversion del 50 % inferior, en términos relativos, para el propano con
respecto a la reaccion en la fase homogénea. Este cambio en el intervalo
de temperaturas generado por la presencia de silice ademas modifica,
de una forma sensible, la distribucion de productos. Asi, se aprecia que
la aparicion de productos de reaccion se retrasa, concluyendo la
reaccion cuando se detectan productos de dos atomos de carbono de
caracter oxigenado; ademas, se observan cambios en la selectividad
para algunos de los productos. Concretamente, aumenta la proporcion
de productos oxigenados de tres atomos de carbono, como acetona
(CH3COCHs3) y propanaldehido (CH3CH2CHO), registrados en la zona de
baja temperatura del intervalo, la alta temperatura favorece la presencia
de etileno asi como de CO ya que, aparentemente, el oxigeno resulta
limitante para favorecer la oxidacion total; confirmando la intervencion

del oxido de silicio (SiO2) en el proceso de craqueo oxidativo.

El incluir un sélido como el SiOz en el reactor provoca que el
“volumen muerto” aguas arriba de la localizacion del catalizador, entre
la zona de ingreso de la mezcla y el lecho catalitico con perfil quasi-
isotermo con la misma temperatura que el sé6lido, disminuya, por lo que
la zona del reactor en donde se pueden generar los radicales
responsables de la iniciacion de la reaccion homogénea seria menor. Sin
embargo, dada la baja densidad aparente del soporte (material tratado
en las mismas condiciones que el resto de los catalizadores) la
disminucion de volumen, en términos comparativos de altura relativa
como corresponde a un lecho diferencial que provoca la incorporacion

de la masa de solido, no se traduce en cambios netos en el volumen
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muerto. El ordenamiento y acomodacion del material para formar el
lecho derivado del diametro de particula utilizado, que permite estar
fuera de los controles difusionales, facilita la formacion de huecos entre
las particulas de material, resultando zonas distribuidas en las que se
favorecen las reacciones de iniciacion caracteristicas de una reaccion
radicalaria y homogénea. Por otra parte, consecuencia de que la
reaccion de propano en fase homogénea transcurre por un mecanismo
del tipo radicalario y que se incorpora un lecho de material que se
considera inerte, la presencia de un solido, con un importante
desarrollo superficial, facilita una gran superficie adicional que favorece
tanto las reacciones de iniciacion y posible estabilizacion de radicales
en la superficie (que permite explicar la presencia de acetaldehido
(CH3CHO) y metanol (CH3OH) que aparecen por la descomposicion de
especies peroxidicas) como de las de terminacion, caracteristicas de un
mecanismo por etapas, desembocando en una severa disminuciéon de la
poblacion de radicales lo que redunda en una mayor temperatura para
establecer una poblacion minima y retrasando, ademas, la aparicion y

distribucion de los productos [236-240].

El oxido de titanio, Degussa P25, es un material cristalino con
caracter semiconductor y, a diferencia de la silice, presenta actividad
catalitica “per-se”; consecuencia de su limitada capacidad Red-Ox
ademas de las caracteristicas acidas. Los resultados de reactividad para
el oxido de titanio (ver Figura 44) confirman la actividad de este
material a muy baja temperatura (533 K, 260 °C), siendo despreciable
la contribucion de la reaccion en fase homogénea no catalitica.
Sorprende la actividad en términos de conversion de propano, aunque
no en términos de selectividad hacia compuestos distintos a los de
sobreoxidacion; de hecho, resulta bien conocida su utilizaciéon por su
capacidad de mineralizacion de compuestos organicos o en procesos de

eliminacion de contaminantes en baja concentracion.
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En el Capitulo correspondiente al de presentacion de resultados
experimentales se indica que, en determinados experimentos de
oxidacion, se registro una inestabilidad térmica que impedia el control
de la reaccion y a la temperatura a la que este fenomeno se presenta se
le denomina como temperatura de “light-off’. En la busqueda de
establecer una explicacion a tal hecho se encuentra que en algunas
reacciones de conversion de alcanos catalizadas en presencia de oxigeno
y en algunas ocasiones se observa la formacion de importantes
gradientes térmicos y fenémenos de “hot-spots” (salto-térmico) que estan
relacionados con episodios de inestabilidad térmica. La inestabilidad
registrada en nuestros ensayos cataliticos difiere en forma sustancial de
los gradientes térmicos observados y descritos por Forzatti et al. [233]
en condiciones adiabaticas y para catalizadores a base de metales
nobles soportados, o de otros datos recogidos en bibliografia para
condiciones isotermas con importantes diluciones de la alimentacion
(>> 50 % con distintos gases como nitrogeno y helio) para catalizadores
basados en 6xido metalicos de elementos de transicion e igualmente
soportados. Condiciones que estan muy alejadas a las establecidas en
este estudio y que concuerda con que los gradientes térmicos descritos
podrian coincidir con los episodios de “light-off” registrados a menor
temperatura en condiciones mas severas. El episodio de “light-off’, ciclo
durante el que se registra un aumento y disminucion de la temperatura
del lecho, necesariamente debe estar asociado al acoplamiento de
reacciones con diferente balance térmico por la intervencion de distintas
especies adsorbidas en la superficie del 6xido metalico con diferente
estabilidad o bien el acoplamiento de reacciones simultaneas en distinta
fase, esto es, entre la reaccion en fase heterogénea con caracter

endotérmico y la reaccion en fase homogénea de caracter exotérmico.

La baja temperatura a la que se registra actividad en la reaccion
heterogénea, en términos de conversion de propano y oxigeno y sin

obtencion de productos de oxidacion parcial, comparativamente con la
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homogénea, permite establecer que en el inicio de la reaccion esta
involucrada la superficie mas accesible del TiO2, 6xido masico con cierta
reducibilidad, aunque limitada por el rango de temperaturas si bien con
capacidad de relajar oxigeno superficial (movilidad-reversible) durante el
que se registra actividad, y una densidad de grupos hidroxilos
superficiales que son especies caracteristicas que favorecen la
iniciacion de la transformacion no selectiva de oxidacion. El equilibrio
inicial establecido a wuna temperatura durante la formacion y
descomposicion de especies superficiales se ve alterado inicialmente por
la diferencia de estabilidad de estas especies superficiales a una
temperatura inmediatamente superior y que, ocasionalmente, favorece
la ignicion por aparicion de “puntos calientes” en la superficie y
consecutivamente la sobreoxidacion en la fase homogénea que activaria
de nuevo la reaccion heterogénea a un nivel térmico superior creando
un gradiente térmico superficie-gas que desemboca en la combustion de

los productos generados.

La alimina (Al2O3) es un material estructuralmente amorfo y para
el que se ha descrito que presenta cierta actividad quimica asociada a
su naturaleza acida, siendo un material que se utiliza como soporte en
las formulaciones de catalizadores destinados a la deshidrogenacion
oxidativa (DHO) de hidrocarburos ligeros. Tal y como se describe en la
literatura cientifica, ocasionalmente, los datos de reactividad
registrados, presentados en el Capitulo de Resultados Experimentales
(ver Figura 49), muestran que, como sucede para el oxido de titanio y
contrario a la silice, la alimina no puede ser considerada como un
material inerte en el proceso de oxidacion de la molécula de propano. La
presencia de la alumina favorece la transformacion del propano,
dirigiendo la selectividad hacia productos de deshidrogenacion. En todo
el intervalo de temperaturas registrado se refleja la coexistencia o
simultaneidad tanto de la transformacion en fase homogénea como de

la reaccion de oxidacion heterogénea de deshidrogenacion catalitica de
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propano con alimina. Comparando los resultados registrados para la
activacion no catalitica homogénea con los registrados para la
heterogénea, se puede establecer que la extension de la contribucion de
la fase homogénea es minima a las temperaturas inferiores
correspondientes al intervalo de reactividad. A baja temperatura el
control de la reaccion se asocia a la fase heterogénea y los productos
principales de reaccion, coincidentes con los registrados por otros
autores, son propileno (CH3CHCH,) y acetona (CH3COCH3). La
formacion inicial, en el intervalo inferior de temperaturas
correspondiente al rango de actividad, de CO> esta asociada, al menos
en parte, a la fase homogénea, aun cuando el proceso superficial se
inicia actuando la alimina como un verdadero catalizador de la
transformacion. El caracter acido de la alimina, fundamentalmente
como acido débil de tipo Bronsted a baja temperatura, puede favorecer
los procesos cataliticos en los que intervienen los grupos hidroxilos
superficiales, induciendo, por una parte, deshidrogenacion del carbono
secundario de la molécula de propano que desemboca en la formacion
de acetona (que se incluye como productos oxigenados con tres atomos
de carbono, C3-oxig) y que posteriormente evoluciona, mediante rotura
de un enlace C-C, hacia la formacion de productos oxigenados con dos
atomos de carbono y finalmente COx; conjuntamente con una segunda
via que involucra la formaciéon de una especie intermedia de tipo
oligomeérico [93], dimero superficial de la molécula de propano que
explicaria que por un proceso ulterior de craqueo se registren etileno y
en algin caso trazas de productos con mas de tres atomos de carbono
no identificados, aunque muy probablemente Cs-derivados, que
justificaria, ademas, la presencia de estas especies a temperatura muy
por debajo de las que se detectan con la reaccion homogénea. A alta
temperatura, 773 K (500 °C), se observa que la distribucion de
productos es sensiblemente diferente por superposicion de los
productos correspondientes a los de craqueo oxidativo, como el etileno y

el metano, creciendo de forma considerable, asociado, necesariamente,
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a la contribucion neta, a estas temperaturas, de la reaccion homogénea

no catalitica.

En las condiciones experimentales, sin dilucion y en las que la
contribucion de la reaccion homogénea es sensible a la razon
hidrocarburo/oxigeno en la corriente de alimentacion, se puede
establecer que, de forma comparativa, son los materiales usados como
soportes los que condicionan, en primera aproximacion, la actividad
registrada en la activacion térmica de propano y que la variabilidad en
la distribucion de productos de reaccion depende de sus caracteristicas
superficiales. Un material como la silice no interviene de forma directa
en la activacion térmica y se considera inerte, aunque puede modificar
muy parcialmente el comportamiento global por su influencia en las
distintas etapas del mecanismo de reaccion. El 6xido de titanio usado
como soporte esta implicado de una forma directa en el mecanismo que
involucra a especies superficiales generadas y estables a baja
temperatura, que redirigen la transformacion hacia un proceso no
selectivo. Y la alimina es un material estable que presenta una
destacada actividad en el proceso de activacion térmica de la molécula
de propano y por sus caracteristicas acidas orienta la reaccion de

transformacion hacia la obtencion de productos de oxidacion parcial.

6.4.2.2. Catalizadores monometalico y bimetalicos soportados.

Influencia del entorno quimico

Los sistemas cataliticos sintetizados, tanto monometalicos como
bimetalicos, contienen una misma densidad metalica global superficial
con independencia del desarrollo superficial (0’8 atomos de metal/nm?
de soporte; SiOz, TiO2 y Al2O3), si bien, dada la diferente capacidad de
dispersion, la carga metalica provoca un diferente grado de
recubrimiento de las especies soportadas. En los catalizadores

monometalicos de vanadio V-V/SiOz, V-V/TiO> y V-V/AlO3, la carga
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incorporada de este elemento asegura que tal contenido es inferior al
necesario para superar la capacidad de dispersion de cualesquiera de
los soportes. El interés de mantener el contenido de vanadio por debajo
del teorico para no superar el recubrimiento teorico equivalente al de
una monocapa es porque las especies soportadas dispersas muestran
una mayor actividad que los agregados cristalinos soportados y que el
pentoxido de vanadio masico (V20s) en los procesos de oxidacion parcial

de hidrocarburos.

El efecto de la incorporacion de vanadio sobre la silice (V-V/SiOy),
en la activacion térmica de propano con oxigeno molecular, resulta mas
que evidente, registrandose un considerable aumento de la reactividad,
una severa disminucion de la temperatura a la que se inicia la
activacion, el intervalo en el la conversion de los reactivos alimentados
es inferior al 10 % y se extiende hasta los 673 K (400 °C), sesenta
grados de temperatura con respecto al soporte y en el cual los perfiles
conversion-temperatura los determina la reaccion catalitica
heterogénea. A partir de la anterior temperatura el perfil conversion-
temperatura cambia subitamente, lo que coincide con la contribucion
de la reaccion no catalitica en fase homogénea, en forma y tiempo, como
se registra para el soporte. Sin embargo, el intervalo en el que se
registra actividad de forma estable y reproducible cuando el vanadio
forma parte de la formulacion catalitica es notablemente mas estrecho y
resulta modificado con respecto al registrado para el soporte a alta
temperatura o el de la reaccion homogénea no catalitica, en las mismas
condiciones. Los perfiles de selectividad-temperatura advierten de una
distribucion de productos en wun principio muy proxima a las
registradas en las reacciones en los que el vanadio no esta presente
(homogénea no catalitica y heterogénea con silice); sin embargo tal
distribucion para cuando el vanadio forma parte del catalizador (ver
Figura 38) ocurre a muy distinta temperatura de activacion. Si se

acepta que la oxidacion mediante activacion térmica transcurre como
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consecuencia de la activacion del oxigeno superficial promovida por el
metal del catalizador, favorecida porque el vanadio forma parte de una
estructura que facilita el proceso de reduccion local de caracter
reversible, bidimensional y soportada sobre silice de baja capacidad de
retencion en diferente estados de oxidacion y estabilizado por
interaccion, entonces se puede establecer, en una primera linea de
aproximacion, que la molécula de propano puede, bien con la
participacion de un carbono primario o secundario aunque siempre
implicando la rotura de un enlace del tipo C-H con energias
relativamente proximas, interaccionar con el oxigeno superficial
accesible con cierto caracter nucledfilo (por ejemplo, O27), formando
especies proximas a la especie iso-propoxido, cuya descomposicion se
orienta hacia la obtencion del producto oxigenado de dos atomos de
carbono y COx a baja temperatura, y de especies tipo propoxido
(C3H70O°®, alcoxi-radical) de catalizador, a mayor temperatura,
desembocando por desorcion en la obtencion de productos oxigenados
de tres atomos de carbonos (Csz-oxigenados) fundamentalmente,

propanaldehido e isopropanol.

Para el caso del sistema catalitico que contiene vanadio soportado
sobre oxido de titanio (V-V/TiO2) se observa la disminucion de la
temperatura de inicio, que se traduce en un desplazamiento hacia
menor temperatura del rango en el que se registra actividad para el
catalizador monométalico, y la disminucion de la temperatura de “light-
off”. El nivel de conversion y los perfiles de selectividad-temperatura de
activacion son muy proximos a los registrados para el soporte,
probablemente por el bajo recubrimiento por parte del metal,
consecuencia de la baja carga metalica y la alta capacidad de dispersion
del oxido de titanio que deja gran parte de la superficie del soporte
expuesta. Esta nueva situacion, en la que se incorpora un metal de
transicion disperso sobre la superficie del 6xido de titanio en forma de

especies aisladas y estabilizadas por interaccion con el soporte, en bajo
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estado de oxidacion, provoca una disminucion de especies hidroxilos
superficiales que son las inicialmente responsables de la formacion de
especies radicalarias, ademas de una redistribucion de posibles defectos
superficiales, fomentada por las condiciones de reaccion parcialmente
reductoras, que modificarian la capacidad local de activacion del
oxigeno rebajando la temperatura y aumentado la formacion de especies
superficiales estables del tipo electrofilico (O27) que favorecen la reaccion

de oxidacion total.

La incorporacion del vanadio en alumina (V-V/Al2O3) no destaca
de forma positiva sobre la reactividad de la reaccion; el inicio de
actividad se produce a la misma temperatura y el perfil selectividad-
temperatura resulta similar. De forma paralela a lo observado para el
catalizador V-V/TiO2, aunque la carga metalica incorporada es baja
para la capacidad de dispersion de la aliumina y por tanto el
recubrimiento es el menor para la serie de catalizadores monometalicos
soportados, la extension del intervalo de registro de actividad se acota
en sesenta grados menos como consecuencia de la presencia del
vanadio, ademas de favorecer la ignicion del “light-off’. Cabria pensar
cual es el papel que ejerce el vanadio en la activacion térmica de
propano. Aparentemente la presencia de vanadio como especies
aisladas y en alto estado de oxidacion afecta a la acidez global, ademas
de modificar, de forma indirecta, la movilidad del oxigeno superficial y
la extension del grado de reducibilidad y la estabilidad inducida por la
superficie de las especies intermedias que, finalmente, es la que

modifica la distribucion de los productos de reaccion.

La sustitucion de parte del contenido en vanadio en los
catalizadores y su sustitucion por un heteroatomo metalico del sexto
grupo manteniendo la carga metalica global y densidad superficial
permite inferir si el cambio en el entorno quimico local del vanadio

provoca cambios significativos en la oxidacion de propano mediante
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activacion térmica. De la observacion directa de las Figuras 37-53, que
presentan los resultados de reactividad térmica catalitica, se deduce
que, aparentemente, es el tipo de soporte (SiO2, TiO2, AloO3) y por tanto
sus caracteristicas quimico-fisicas las responsables iniciales de la
transformacion. Inicialmente, y recogiendo lo establecido en la
caracterizacion de estos materiales, cabe destacar que en la superficie
de los soportes no se detectan agregados cristalinos y los metales
incorporados se encuentran como especies poliméricas (caso de la silice)
y aisladas en las que el vanadio y el molibdeno se encuentran como
centros de baja coordinacion y en estados de oxidacion IV (+4) y V (+5) y

el wolframio en su mas alto estado de oxidacion VI (+6).

Asi, la modificacion que introduce la sustituciéon parcial de
vanadio por molibdeno (V-Mo/SiO2) en la oxidacion de propano es
retrasar y extender el intervalo de temperaturas en el que la reaccion
transcurre, aunque globalmente el proceso transcurre por el mismo
mecanismo. El papel del molibdeno es el de “estabilizador” de la
reaccion de oxidacion, resultando un sistema mas selectivo que el
sistema monometalico con una tendencia mas homogénea en la
distribucion de los productos y en el que, dada la ausencia de
inestabilidad térmica, hace pensar un completo control de la reactividad
por parte del catalizador. Aspectos que recaen por la formacion de
especies homogéneas poliméricas mixtas (V y Mo) en superficie y en
distintos estados de oxidacion, favoreciendo una movilidad del oxigeno
mas discreta que mejora la selectividad [241] por la formacion de
intermedios de reaccion mas estables.

La sustitucion de vanadio por wolframio (V-W/SiO2) induce un
efecto contrario al descrito para el sistema V-Mo; si bien, el molibdeno
parece tener un efecto estabilizador de las especies de vanadio, la
presencia de wolframio provoca un desplazamiento, a menor
temperatura, del inicio de la reaccion, adelantando incluso la

temperatura a la que se presenta el episodio de “light-off” y limita la
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extension del intervalo de temperaturas de reactividad. El producto
mayoritario sigue siendo el acetaldehido (CH3CHO), si bien se observa
un porcentaje casi monotono creciente con la temperatura y en todo el
rango de propionaldehido, ademas de la inhibicion de la formacion de
productos de sobreoxidacion. La modificacion que induce el wolframio
en el entorno quimico del vanadio provoca una disminucion severa de la
poblacion superficial de las especies del tipo “iso-propoxido de
catalizador”, responsables de la formacion de acetaldehido y COx, y
necesariamente favorece la formacion de un mayor numero de especies
del tipo propoxido que por desorcion dan lugar a la formacion de

especies oxigenadas de tres atomos de carbono.

La eliminacion de vanadio en la formulacion del catalizador y su
sustitucion por wolframio y molibdeno provoca que el rango de
temperaturas, en el que se puede registrar actividad, sea inferior en
veinte grados y resulta imposible obtener datos reproducibles
consecuencia de la reactividad a baja temperatura con la inmediata
aparicion del “light-off”. Basicamente, se puede llegar a observar la
existencia de una relacion quasi-directa, aunque con tendencias
contrarias, entre la selectividad a COx y la presencia de acetaldehido y,
en algin caso, metano. La presencia de wolframio y de molibdeno, que
muestran comportamientos contrarios cuando se encuentra presente el
vanadio en la formulacion, indirectamente y aparentemente podrian ser
responsables de la activacion de reacciones de oxidacion no selectivas
de caracter exotérmico, proporcionando localmente las condiciones
térmicas necesarias para la iniciacion de la descomposicion térmica de

la parafina.

En la serie de catalizadores bimetalicos en que el soporte es el
oxido de titanio (TiO2), la presencia de los pares V-Mo y W-Mo, tienen
un efecto estabilizador de la reaccion y la tendencia de los perfiles de

selectividad-temperatura resultan muy proximos por cuanto respecta a
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que, a determinada temperatura, los valores de selectividad a CO y a
CO2 se invierten, sin embargo, la inestabilidad térmica se mantiene
aunque a diferentes temperaturas segun el par metalico, determinando
el fin de la reaccion. El intervalo de temperaturas para el que se registra
de modo estable actividad es de mayor extension que para el resto de
los sistemas soportados en TiOz, concretamente V-V /TiO2 y V-W/TiOo,
alcanzandose valores de conversion para los reactivos alimentados mas
elevados, especialmente de oxigeno, lo que puede determinar que en la
temperatura final de reaccion el CO sea el producto mayoritario. La
presencia del par V-W provoca, también, un retraso del inicio de la
reaccion, aunque la extension del intervalo de temperaturas antes de
producirse la inestabilidad es menor, manteniéndose un perfil
selectividad-temperatura practicamente idéntico al sistema que

contiene inicamente vanadio y al registrado para el propio soporte.

Considerando que la carga metalica global es baja y que el 6xido
de titanio presenta una considerable capacidad de dispersion, en
primera lectura, se puede establecer que el comportamiento global,
tanto del catalizador monometalico como el de los bimetalicos, se
pueden considerar muy proximo a los registrados para el soporte y muy
alejado del que manifiesta la reaccion homogénea no catalitica en estas
condiciones, resultado que puede ser en parte consecuencia de que una
gran parte de la superficie del soporte se encuentra expuesta, y que las
modificaciones en el entorno quimico, promovidas por la interaccion
entre los distintos heteroatomos dispersos sobre la superficie del 6xido
de titanio, condiciona la reducibilidad local y modifica la activacion de
distintas especies activas de oxigeno, modificando ligeramente la
temperatura y un cambio en los tiempos de vida media sobre la
superficie de las especies estables del tipo electrofilico (O-, Oz2) que
favorecen la oxidacion total; ruta que no se modifica y para la que los

valores de energia de activacion aparente calculados para todos los
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catalizadores, incluyendo el soporte, son coincidentes y se sitian entre

las 15-20 kcal/mol.

Para la serie de catalizadores soportados en alumina, la
sustitucion parcial de vanadio por molibdeno provoca la existencia de
un efecto sinérgico, anteriormente descrito para la deshidrogenacion
oxidativa de etano a etileno [242, 243, 244], que se manifiesta en que
los valores de conversion de propano registrados son superiores si se
comparan con los obtenidos para el soporte y para el sistema
monometalico usado como referencia. Aun asi, el efecto mas evidente
que induce la presencia de molibdeno, por sustitucion parcial de la
carga de vanadio, es evitar o hacer desaparecer el problema de
inestabilidad térmica, permitiendo extender el rango de temperaturas
en el que se registra actividad hasta alcanzar el consumo total de
oxigeno que es el reactivo limitante (Figura 51). Por otra parte, la
presencia de molibdeno favorece el control de la transformacion por la
fase heterogénea, si bien la contribucion de la fase homogénea puede
llegar a ser importante y no descartable a medida que la temperatura de
activacion aumenta. Cabe distinguir que en los perfiles selectividad-
temperatura, para los distintos sistemas soportados sobre alimina, la
selectividad a COx supera a la selectividad a propileno, exceptuando el
sistema vanadio-wolframio (V-W/Al203), en el que la produccion de
propileno supera en todo el rango de temperatura al de los oxidos de
carbono. Los valores calculados para las energias de activacion
aparentes, para la serie de catalizadores soportados en alimina y en la
zona de baja conversion, resultan proximos a las 20 kcal/mol.

El tipo de soporte condiciona las estructuras soportadas
superficiales y la coordinacion que presentan los metales incorporados,
asi como la interaccion, modificada por cambios introducidos en el
entorno quimico, provoca cambios en la electroafinidad del oxigeno por
la presencia de un segundo metal. Esta interaccion condiciona, a su vez

la movilidad del oxigeno superficial asociado a las especies metalicas vy,
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por otra parte, los cambios en la presion parcial de oxigeno inducen
cambios en la coordinacion superficial del 6xido que puede acomodarse
a la nueva situacion de equilibrio, bien por la generacion de defectos
superficiales o cambios en la coordinacion del 6xido soportado. Cuando
se produce la nueva situacion y aumenta la temperatura de activacion,
el equilibrio establecido a una temperatura entre las distintas especies
adsorbidas se desplaza, cambiando la poblacion de éstas por diferencias
de estabilidad y su evolucion, mediante descomposicion o desorcion,

desemboca en la aparicion de distintos productos de reaccion.

6.4.2.3. Influencia de la dilucion de la alimentacion

El resultados del analisis de la influencia que la dilucion de la
corriente alimentada presenta sobre la reactividad global registrada,
para un sistema que no contiene vanadio en la formulacion, se
muestran en las Figuras 41-43 del Capitulo de Resultados.El efecto
principal que sobre la actividad tiene el hecho de diluir la mezcla de
alimentacion resulta ser un desplazamiento del rango de temperaturas
en el que se registra actividad con el material, ademas de una
disminucion de la extension del intervalo, es decir, un aumento de
contenido de diluyente en la mezcla a la entrada del reactor exige un
aumento en la temperatura a la que se produce la activacion para
obtener un valor equivalente de conversion y que en el extremo superior
del intervalo se tiene que considerar la contribucion de la reaccion
homogénea no catalitica a la reaccion global. Destaca que el hecho de
diluir y que el nivel de la dilucion aumente, inhiben totalmente el
fenomeno de “light-off’, incluso con el sistema catalitico con el que no
era posible determinar un registro de la activacion en funcion de la
temperatura, en las condiciones en las que se realizan todos los
ensayos. Coincidiendo con lo descrito en algunas ocasiones y con
catalizadores metalicos soportados, inicamente solo se llega a detectar

un gradiente térmico cuando se opera en condiciones isotermas y con
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diluciones superiores al 50 %, lo que quiere decir que tales episodios,
que son Unicamente registrados en condiciones severas, probablemente
se encuentren apantallados y no sean detectables en condiciones de
dilucion. La distribucion de productos, como presencia de diferentes
componentes en las tres condiciones de dilucion, se puede considerar
igual, si bien, las proporciones son netamente diferentes. Se aprecia
una sensible disminucion de la selectividad registrada hacia
acetaldehido (principal componente de los Cs-oxigenados) al aumentar
la proporcion de helio en la alimentacion, manteniéndose el balance con
los productos de sobreoxidacion. Se puede concluir que la ruta
mecanistica, aparentemente, coincide y que existe un equilibrio entre

especies que es funcion de la temperatura de activacion.

6.5. Reactividad: Activacion Fotoinducida

La obtencion de productos de alto valor anadido, como los
productos oxigenados, a partir de hidrocarburos saturados de bajo peso
molecular estaria favorecida, a baja temperatura, activando el proceso
mediante el uso de una radiacion externa no térmica, evitando los
conocidos problemas de sobreoxidacion, estableciendo una linea de
investigacion que, de manera inicial, analice de forma comparativa las
posibilidades del proceso de activacion fotoinducida. El proceso
catalitico que usa radiacion para la activacion se basa en un
mecanismo de transferencia de carga a través de la interfase que se
establece entre el catalizador iluminado (material con propiedades de
semiconductor) y la fase fluida. En esta interfase, evidentemente, se
crea una densidad local de carga que es distinta a la de las propias
fases, provocando la formacion de un campo eléctrico que actiia como
fuerza impulsora en el proceso de transferencia de carga. La interfase,
semiconductor-fase fluida, tiene como caracteristica que la
redistribucion de carga se extiende tanto del lado de la fase fluida como

del lado del semiconductor.
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Los materiales semiconductores de interés en fotoactivacion
catalitica son solidos (generalmente oxidos metalicos o calcogenuros)
donde los atomos constituyen una red tridimensional infinita. El
solapamiento de los orbitales atomicos involucra a mas que Unicamente
los primeros atomos vecinos, extendiéndose por toda la red, resultando
entonces una configuracion de estados deslocalizados muy proximos
entre si que forman bandas de estados electronicos permitidos. Entre
las bandas hay intervalos de energia en los cuales no hay estados
electronicos “permitidos” y cada uno de estos intervalos es una “banda
de energia prohibida” o gap electronico (Eg). Para los fines de la
fotocatalisis (aunque de la mayoria de las propiedades quimicas y
fisicas de los solidos) las bandas que limitan el gap son la banda de
valencia (BV), de menor energia, y la banda de conduccion (BC), de
mayor energia; ambas surgen del solapamiento de los niveles atomicos
de los electrones de valencia y, segan su grado de ocupacion, contienen
los niveles ocupados mas altos y los niveles desocupados mas bajos
HOMO y LUMO, respectivamente (acronimos en inglés de HOMO y
LUMO, Highest Occupied Molecular Orbital y Lowest Unoccupied
Molecular Orbital) [245]. La posicion de la energia de Fermi (Er) con
respecto a las bandas de valencia (BV) y de conduccion (BC) distingue a
los metales de los semiconductores y de los aislantes. Para los primeros
(metales) Er cae dentro de la banda de conduccion mientras que para
semiconductores y aislantes cae en la banda de energia prohibida. La
diferencia entre un semiconductor y un aislante esta determinada por el
ancho de la banda de energia prohibida, E4 Para los semiconductores
Ey es suficientemente pequeilo como para que sea posible excitar
(térmicamente, con luz o con descargas eléctricas) electrones de la
banda de valencia a la de conduccion. La conductividad de un material
esta directamente relacionada con la existencia de portadores de carga.
En los metales los portadores son los electrones en la banda de

conduccion parcialmente llena; en los semiconductores los portadores
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son los electrones en la banda de conduccion y los huecos en la banda

de valencia.

La excitacion del semiconductor puede tener lugar de dos formas,
() por excitacion directa del semiconductor, de manera que éste es el
que absorbe los fotones usados en el proceso, o bien, (i) por la
excitacion inicial de las moléculas adsorbidas en la superficie del
catalizador, las que a su vez son capaces de inyectar cargas en el
semiconductor. De tal forma que, la absorcion de fotones de energia
mayor que E; promueve electrones de la banda de valencia a la banda
de conduccion y por cada electron se produce un hueco en la banda de
valencia. Los pares epc-hp* fotogenerados son portadores libres con
carga opuesta que, en ausencia de un campo eléctrico, se recombinan
rapidamente (tiempo de recombinacion del orden de los 30 ns) liberando
el exceso de energia, principalmente, como calor (recombinacion sin
radiacion) y, en algunos casos, con emision de fotones (recombinacion
con radiacion). Los electrones (enc) y los huecos (hny*) también pueden
ser acelerados en direcciones opuestas en presencia de un campo
eléctrico; por tanto, la recombinacion puede ser al menos parcialmente
suprimida mediante un campo eléctrico que separe espacialmente los
electrones y los huecos, o en presencia de trampas o de aceptores de
electrones o de vacantes en la superficie del material. Los portadores de
carga atrapados superficialmente pueden tener una vida media
suficientemente larga como para reaccionar con sustancias adsorbidas

en la superficie del semiconductor.

Los materiales fotocataliticos mas utilizados son los 6xidos
semiconductores; en este grupo destaca el TiO2, obtenido en diferentes
formas y distintos protocolos de preparacion. El diéxido de titanio, por
absorcion de luz en el ultravioleta cercano, produce pares electron-
hueco en la superficie capaces de favorecer las reacciones de oxido-

reduccion de compuestos organicos adsorbidos en la superficie del
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oxido, y sobre esta base se sustentan procesos de uso practico como la

fotoquimica y la fotocatalisis heterogénea.

Del conjunto de experimentos disenados y de los resultados
registrados se puede establecer que, al tratarse de activacion
fotoinducida, el sistema no necesita temperatura y se requiere de una
radiacion de intensidad homogénea en la zona del rango espectral mas
energético, un maximo aprovechamiento y un minimo apantallamiento
por parte de las particulas de material, fotoactivo y estable
quimicamente. Los sistemas cataliticos soportados en silice que
presentan un alto recubrimiento y poca superficie del soporte expuesta
y los soportados en alimina que, por el contrario, presentan un bajo
recubrimiento superficial, no muestran actividad en la transformacion;
son con los sistemas cataliticos soportados en oxido de titanio (P25) con
los que se registra una reactividad en el proceso de transformacion,
mantenida y reproducible, en las condiciones establecidas. Ademas, sin
dilucion y sin ninguin reactivo limitante la reactividad no se ve
influenciada por la razéon hidrocarburo/oxigeno alimentada y resulta
necesaria la presencia de oxigeno y cierta cantidad de vapor de agua en
la corriente de alimentacion, puesto que en condiciones secas no se
alcanzan los niveles registrados cuando el agua esta presente en la
mezcla alimentada, permitiendo mantener un nivel de conversion

constante en el tiempo.

Aparentemente, la presencia de radiacion (luz, hy), de oxigeno y
de agua en la alimentacion son condiciones mas que apropiadas y
necesarias para obtener, con el material usado como soporte (TiO2-P25),
niveles de conversion de propano reproducibles (* 126 %) y un valor de
selectividad (del 50 % y el resto a balance con CO) que se orienta hacia
la obtencion de un compuesto oxigenado con la misma base de atomos
de carbono del reactivo alimentado como es el propapaldehido

(CH3CH2CHO), lo que le confiere un importante valor anadido,
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implicando en la activacion un enlace C-H e involucrando en la
transformacion, probablemente, especies intermedias radicalarias del
tipo n-C3H7O2¢. El hecho de que la reaccion no transcurre sin luz
sugiere que las especies activas de oxigeno son necesariamente las
fotoactivadas y se corresponden o se asocian a las especies superficiales
accesibles. Es conocido que el oxigeno molecular es un eficiente
captador de los electrones de la banda de conduccion del
semiconductor, inhibiendo el proceso no deseado de recombinacion de
los pares electron-hueco; ademas de que el oxigeno genera especies
muy reactivas que se proponen como responsables de la transformacion
y que han sido registradas en estudios de intercambio isotopico entre el
oxigeno superficial del oxido de titanio y el oxigeno incorporado en la
fase gaseosa y oxidaciones de alcoholes [131, 246, 247]. Estas pueden
ser generadas por la interaccion entre el oxigeno superficial mas
accesible y un portador de carga del tipo h* (O2s+h*—0) y que pueden
operar incluso cuando no se incorpora oxigeno en la corriente de
alimentacion. También se pueden generar especies radicalarias activas
mediante fotoadsorcion de oxigeno cuando la superficie esta
densamente hidroxilada o especies radicalarias anionicas del tipo O-,
O2= (() O2th*—20-; (i) O2+te——0O27) cuya densidad y distribucion

dependen de las caracteristicas del semiconductor.

La separacion efectiva (para evitar el proceso de recombinacion)
de los portadores de cargas fotogenerados puede conseguirse, ademas
de por otros métodos, por la incorporacion de metales en la superficie
del semiconductor [139, 140] o el dopado del semiconductor con
impurezas de metales de transicion alterando las propiedades eléctricas
de éste, puesto que se crean nuevas interfases de tipo metal-

semiconductor.

Los resultados de como afecta la presencia de metales en la

superficie del semiconductor en la oxidacion de propano mediante
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activacion fotoinducida se han analizado con la incorporacion del
vanadio (V-V/TiOz) en la formulacion y la sustitucion parcial de éste por
wolframio y molibdeno, (catalizadores bimetalicos soportados en oxido
de titanio) (Figura 54 a 58). Es evidente que los sistemas cataliticos que
incorporan vanadio y aquellos en los que se procura una modificacion
del entorno quimico por sustitucion del vanadio por un segundo
metal(bimetalicos soportados) provocan cambios sensibles tanto en la
conversion de propano como la del oxigeno alimentado, bien en
condiciones secas, en la que en algun caso se registra cierto
oscurecimiento de la superficie del catalizador, o con agua en la
corriente de alimentacion. También, la distribucion de productos esta
sensiblemente modificada comparada con la registrada para el oxido de
titanio usado como soporte y, inicamente, se desvian los resultados, de
una forma mas que significativa, para el sistema soportado que no
contiene vanadio, en el que aparecen productos de sobreoxidacion y de
deshidrogenacion. Este conjunto de hechos experimentales parece
indicar que la superficie catalitica, altamente oxigenada, interviene en el
proceso de transformacion de fotoactivacion del propano y la presencia
de vanadio provoca una disminucion en términos de conversion,
modificando, al alza, la selectividad hacia propionaldehido. La
modificacion del entorno quimico provocado por la sustitucion parcial
del vanadio por wolframio, manteniendo la carga metalica global, hace
que en términos de reactividad, el comportamiento frente a la oxidacion
parcial activada fotocataliticamente sea muy proximo al del sistema que
contiene Unicamente vanadio en la formulacion y debe resulta similar,
en términos de electroafinidad de oxigeno. En cambio, la sustitucion
por molibdeno, que como se establece en apartado de caracterizacion el
catalizador, presenta distintas especies superficiales en diferentes
estados de oxidacion y un espectro de absorcion asociado, localizado en
la zona ultravioleta, muy intenso y extenso en longitud de onda que
puede favorecer la activacion, de forma paralela, de las distintas

especies superficiales en donde interviene el molibdeno cuando se
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encuentra en baja coordinacion [248], activando una segunda via que
involucra a radicales tipo alcoxido procurando la aparicion de
acetaldehido. Para el sistema W-Mo/TiO2 el comportamiento registrado
se aleja de los resultados obtenidos para los sistemas que contienen
vanadio en la formulacion. Es el que presenta mayor conversion de
propano alimentado y en el que se registra el menor consumo relativo
de oxigeno, en términos comparativos. Considerando que la proporcion
de molibdeno es similar a la del sistema mixto vanadio-molibdeno y que
se incorpora a la formulacion el wolframio, cabe esperar un cambio de
especies superficiales con distinta estabilidad y poblacion que dirigen la

produccion hacia productos de deshidrogenacion.

La dispersion de los elementos parece que es un factor importante
en la foto-reactividad y, de forma paralela a como ocurre en otros
procesos de oxidacion activados térmicamente, los oOxidos masicos,
como el V20s, resultan fotoinactivos, por lo que las diferencias de
actividad fotocatalitica se asocian de una manera indirecta a la facilidad
de la transferencia de carga de los estados excitados [249] de las
especies en baja coordinacion. El rendimiento cuantico (numero de
moles convertidos producidos por moles de fotones adsorbidos) del
proceso de activacion mediante fotoactivacion del proceso de oxidacion
parcial de propano es, relativamente, bajo en términos de conversion
quimica y se puede asociar bien a la rapidez de recombinacion de los
portadores de carga [137, 138] o bien a que la etapa limitante, que no
requiere de fotones, es la adsorcion del Oz en la superficie y/o la
transferencia de los electrones de la banda de conduccion al Oz
adsorbido. Por otra parte, Cunningham et al. [247] describen una parcial
desactivacion de los materiales semiconductores con caida de la
actividad, apuntando tres fenomenos causales (i) el bloqueo de los sitios
activos del catalizador por parte del CO2 u otros depédsitos de carbono,
(i7) el consumo en exceso de las especies de oxigeno superficial y (iii) la

deshidroxilacion superficial irreversible; si bien y en las condiciones
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experimentales no se dispone de ninguna evidencia que indique la

existencia de una posible desactivacion de los materiales.

La activacion fotoinducida de hidrocarburos ligeros se puede
presentar como un proceso alternativo a la oxidacion térmica debido a
que presenta como ventaja principal la utilizacion de condiciones de
reaccion menos severas que las descritas para la oxidacion térmica. A
baja temperatura, la oxidacion selectiva fotoinducida de hidrocarburos
de bajo peso molecular, usando oxigeno como agente oxidante, favorece
la estabilizacion de especies superficiales que redunda en una menor
extension de la reaccion de oxidacion total, tanto de los reactivos como
de los productos intermedios o finales que, frecuentemente, son faciles

de sufrir una sobreoxidacion.

6.6. Reactividad “in situ”-FTIR. Activacion Térmica y Fotoinducida

De los datos de reactividad mediante activacion térmica,
registrados en los procesos a flujo y en régimen estacionario, se puede
extraer que, al menos a elevadas temperaturas, se producen un
conjunto de reacciones que involucran tanto a la fase fluida como a la
superficie del catalizador; la intervencion de la superficie se puede
obtener mediante espectroscopia de infrarrojo, utilizando moléculas
sonda de la misma entidad que la de los reactivos y simulando las

condiciones de operacion, aunque lejos del régimen dinamico.

Se incluyen unicamente algunos de los experimentos iniciales
registrados, aunque han sido realizados para casi la totalidad del
conjunto de catalizadores soportados, para el analisis inmediato de la
reactividad “in situ” en condiciones estaticas y de un posible avance de
la ruta mecanistica, tanto para el proceso activado térmicamente como

el activado mediante radiacion visible.
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De forma general, y para el caso de los sistemas cataliticos
sintetizados soportados en silice, se puede establecer que, con
independencia de que la evacuacion y la adsorcion del hidrocarburo
provoca una pérdida de transmitancia, consecuencia de una reduccion
parcial, la interaccion propano-superficie involucra, aparentemente, a
los grupos hidroxilos superficiales, debido a la acidez residual
(formalmente del tipo Bronsted) que presentan dichos sistemas,
consecuencia de que la banda asociada a estos grupos aparece
perturbada y con caracter negativo por la sustraccion; ademas de una
adsorcion parcial asociada a la interaccion con la superficie,
probablemente, por interaccion con las vacantes superficiales
consecuencia del proceso de evacuacion y de la facilidad de relajacion
del oxigeno superficial. La aparicion de modos asociados al stretching
del grupo carbonilo de una especie aldehidica, en concordancia con los
estudios en el reactor en condiciones estacionarias, sugiere la
transformacion del propano adsorbido en una especie oxidada, incluso
a temperatura ambiente [250, 251]. Esto significa que la activacion del
propano se realiza sobre un carbono secundario dando lugar a un
intermedio de tipo alcoxido, ademas de evidenciar la existencia de
especies del tipo “propanoato de catalizador” coordinado sobre la

superficie

Es sobre el sistema vanadio-molibdeno (V-Mo/SiO3), que presenta
una mayor estabilidad y selectividad en condiciones de reaccion en
régimen estacionario, para el que se realiza un estudio pormenorizado
de la evolucion térmica de las especies derivadas de la adsorcion del
propano en condiciones estaticas. En este sistema, ademas de los
modos registrados para el resto de los sistemas de la serie de
catalizadores soportados sobre silice, destacan otros que se asocian a la
presencia de especies acetatos y formiatos superficiales que pueden
descomponer ulteriormente aportando COx; lo que redunda en la

hipotesis de que la activacion térmica de propano involucra la rotura de
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un enlace C-C de un carbono secundario y la insercion simultanea de
oxigeno en un solo paso [251] lo que, paralelamente, indica de la
necesaria intervencion de la superficie mediante aporte de oxigeno
facilitado por una homogénea distribucion superficial con cierta

reversibilidad.

El comportamiento “in situ” de la interaccion del propano con los
catalizadores bimetalicos vanadio-molibdeno soportados en o6xido de
titanio y alumina evidencia diferencias entre los distintos sistemas; a
pesar que se soporta, siguiendo el mismo protocolo, una misma carga
metalica, aunque baja; si bien en distintos soportes con distinta
capacidad de dispersion-interaccion con las especies metalicas
soportadas, lo que deja a una parte de la superficie del material soporte
expuesta, de tal forma que, para el catalizador V-Mo/TiO2, el propano
adsorbido evoluciona térmicamente de forma que en el espectro queda
parcialmente apantallado y se registra la formacion de agua y, casi
contemporaneamente, especies superficiales asociadas a carboxilatos,
que son especies precursoras de la formacion de productos de
sobreoxidacion. Comportamiento atribuible a la acidez residual de parte
de la superficie del soporte expuesta (acidez de Lewis), que facilita la
activacion de la molécula y provoca la rotura de enlaces C-C; la
presencia de metales modifica en parte la retencion y estabilidad
térmica de las especies superficiales. Estos datos concuerdan, desde un
punto de vista global, con los resultados de reactividad mediante
activacion térmica para la serie de catalizadores soportados en 6xido de

titanio.

La respuesta espectral registrada para el sistema en el que el
mismo par metalico se soporta sobre alimina (V-Mo/Al203), con
independencia de la limitacion del equipo en temperatura, es mas
compleja y aparentemente distinta. Se pueden aprecian modos de

vibracion que pueden asociarse a distintas especies retenidas en
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superficie, encuadradas en un conjunto de productos de caracter
oxigenado como acido acético, acetaldehido, acetona, derivados de la
descomposicion de intermedios superficiales del tipo iso-propoxido y
alcoxido. Aunque la presencia de modos propios asociados a la
presencia de enlaces del tipo C=C relacionados con la formacion de
propileno, consecuencia de la deshidrogenacion en la superficie del
catalizador, no se detectan; sin embargo, su presencia no se descarta de
forma absoluta puesto que no se pueden superar los 573 K (300 °C)
como temperatura de activacion. Si bien, la ausencia a baja
temperatura podria indicar que la formacion de propileno se produce en
la fase gaseosa resultante de la descomposicion de las especies
anteriores promovida por las caracteristicas de la superficie del

catalizador.

De forma paralela al apartado anterior, inicamente se describen y
discuten algunos, los mas representativos, de los resultados obtenidos
del analisis inmediato de la reactividad “in situ” en condiciones estaticas
y un posible avance de la ruta mecanistica para el proceso inducido
mediante el uso de una radiacion ultravioleta-visible fotoguiada
mediante fibra. La respuesta IR para el oxido de titanio, resultante de la
activacion in situ y tras fotoexposicion a temperatura ambiente y
mantenida en el tiempo se traduce en que la radiacion provoca una
ligera pérdida de transmitancia y una deshidroxilacion del material que
conduce a la desaparicion en el espectro registrado de la casi totalidad
de los modos de vibracion asociados a los grupos hidroxilos
superficiales, manteniendo en superficie modos localizados entre los
1400-1500 cm! asociados a la presencia de especies carbonato
residuales [252]. La simultaneidad de los procesos de irradiacion del
material y evacuacion facilitan una deshidroxilacion mas severa de la
superficie, quedando sensiblemente alterada, comparativamente con
respecto al equilibrio después de ser sometida a un tratamiento térmico;

modificando, muy probablemente, la predisposicion de la superficie
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frente a la capacidad de adsorcion y de generacion de especies

superficiales.

La respuesta de los catalizadores, activados por radiacion y a baja
temperatura en la adsorcion de propano, es que tal proceso esta
promocionado y mejorando la capacidad de retencion por parte del
catalizador de la molécula de hidrocarburo y, contemporaneamente, la
formacion de especies superficiales por interaccion de los posibles
radicales electrofilicos fotogenerados dando intermedios superficiales
del tipo aldehido-derivado. Cuando se coadsorbe agua no se registran
cambios netos en las especies superficiales fotogeneradas; sin embargo,
aparentemente, la presencia de agua facilita la desorcion de parte de las
especies retenidas y parte que descomponen sobre el catalizador
formando acetatos y formiatos superficiales precursores de los
productos de sobreoxidacion, evolucionando, segun la temperatura de
activacion del proceso, y pasando a la fase fluida, con una inmediata
restructuracion y rehidroxilacion de la superficie. Esta experimentacion
permite establecer, en una primera aproximacion, una justificacion
simplista de la ruta menanistica segun el tipo de activacion a la que se
somete al catalizador y permite comprobar los resultados

experimentales obtenidos en el reactor en régimen estacionario.

Necesariamente y en el marco del discurso de una quimica
sostenible abundamos en el hecho de que mayor reto de los procesos de
transformacion hidrocarburo-oxigeno, es el aprovechar parte del
contenido de las fracciones poco valoradas y con moléculas de
relativamente baja reactividad, como el propano, y reorientar su
utilizacion hacia la obtencion de productos de alta demanda y de
caracter primario mediante la mejora y el desarrollo de procesos
alternativos; construidos con un conocimiento de la quimica de base
que es la que permite superar las restricciones. El analisis y la

reformulacion de sistemas cataliticos y el analisis de las alternativas
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para la activacion de oxo-transformaciones, facilitan la comprension de
las rutas de obtencion, permitiendo establecer rangos adecuados y

limitaciones de las condiciones de operacion.
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7. Conclusion



Conclusién

En funcién de los resultados del trabajo de investigacion que, obtenidos y
estructurados segun el planteamiento inicial, conforman la Tesis Doctoral que
analiza el estudio del proceso de oxo-transformacién, por activaciéon térmica y
fotoinducida de propano, y el estudio de catalizadores soportados que contienen
vanadio en su formulacion, se puede concluir que: la activacién catalitica, tanto
térmica como fotoinducida, son vias alternativas de aprovechamiento, mediante
oxidacion parcial del componente de la fraccion Cs menos reactivo, prometedoras para
la obtencién de productos oxigenados y de olefinas. Los resultados derivados del
andlisis particularizado permiten destacar que:

i) el protocolo de preparacion permite una buena dispersion superficial de
los 6xidos de metales de transicién, incluso con cargas cercanas a la capacidad
de dispersién de los soportes empleados, formando, dependiendo del tipo de
soporte, especies mixtas compuestas por centros de distinta coordinacién y que
son estables como especies parcialmente reducidas,

ii) la contribucién de la fase homogénea (no catalitica) en la oxidacion de
propano no puede ser desestimada y hay que tenerla en consideraciéon en
reacciones de oxidacion en las que intervengan cualquier otro hidrocarburo de
bajo peso molecular. Esta reaccion es responsable de la formacion de etileno y
de productos derivados del craqueo térmico oxidativo como el acetaldehido,

iii) en la activacion térmica catalitica, el tipo de soporte condiciona la reactividad
y la distribuciéon de productos se modifica, parcialmente, por el vanadio y por la
incorporacion los elementos de transicion que provocan un cambio del entorno quimico.
Bdsicamente, con silice se mantiene las caracteristicas de la fase homogénea; el titanio
provoca una oxidacion a baja temperatura, y la aliimina fomenta la deshidrogenacion
oxidativa. La presencia de vanadio en la formulacion induce un aumento de la
actividad global de la reaccion, favoreciendo la sobreoxidacion y la sustitucion parcial
del vanadio por molibdeno mantiene el nivel de conversion global, mejorando la
selectividad por inhibicién de los COx,

w) la activacion fotoinducida a baja temperatura en presencia de agua y
con catalizadores conteniendo vanadio, utilizando un soporte con propiedades
semiconductoras, permite la conversion del hidrocarburo hacia la produccién del

aldehido-derivado de forma muy selectiva.

vi) por ultimo, se establece|que, el tipo de activacio’n,l para la oxidacion

parcial de propano con oxigeno molecular, involucra distintas especies por lo que

las rutas mecanisticas son diferentes.
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Deconvolucion de la senal registrada en la region 3d del Molibdeno para
el sistema V-Mo/SiO2
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Deconvolucién de la senal registrada en la region Is del Oxigeno para el
sistema W-Mo/SiOy
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Deconvolucion de la senal registrada en la region 4d del Wolframio para
el sistema W-Mo/SiO2
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Deconvolucion de la senal registrada en la region Is del Oxigeno para el
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Deconvolucion de la senal registrada en la region 2p del Vanadio para el
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Deconvolucion de la senal registrada en la region 2p del Vanadio para el
sistema V-Mo/TiO2
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Deconvolucion de la senal registrada en la region 3d del Molibdeno para
el sistema V-Mo/TiO>
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Deconvolucién de la senal registrada en la region Is del Oxigeno para el
sistema W-Mo/TiO2
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Deconvolucion de la senal registrada en la region Is del Oxigeno para
sistema V-V /Al2O3
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Deconvolucion de la senal registrada en la region 2p del Vanadio para
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