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TiTULQ DE LA TESIS: OXIDACION SELECTIVA DE HIDROCAR BUROS
AROMATICOS, EN FASE GASEOSA, CATALIZADA POR FOSFATO S MIXTOS DE
VANADILO-ALUMINIO

DOCTORANDO/A: MARIA TERESA SILES SORRIBAS

INFORME RAZONADO DEL/DE LOS DIRECTOR/ES DE LA TESIS

(se hara mencién a la evolucion y desarrollo dedss, asi como a trabajos y publicaciones dervdéda misma).

La Tesis Doctoral que la doctoranda Diia. M2 Tef®itas Sorribas presenta es la
culminacion del trabajo de investigacion, que camderen el afio 1996 vy finalizo,
practicamente, en el afio 2000 de forma muy satisfac No obstante, circunstancias
personales y laborales le obligaron a posponenddiZacion de la misma hasta ahora, si bien
en todo este tiempo ha mantenido el vinculo cdabelratorio y los directores.

Supone un nuevo avance en el campo de la Catélstisrogénea aplicada a los
procesos de oxidacion selectiva de hidrocarburesnaticos (benceno, metilbenceno y
dimetilbenceno) de gran interés tanto desde elopdetvista industrial como de la Quimica
Fina. En ella se han sintetizado nuevos sistemtaditaas a base de vanadio, fosforo y
aluminio por un método sol-gel sencillo y baratmsLsélidos sintetizados han sido
perfectamente caracterizados: estructura y progesdacido-base y redox y aplicados, con
éxito, en la obtencién de los productos selectianbjdrido maleico; benzaldehido y anhidrido
ftalico. Destaca los resultados obtenidos en laratddn de benzaldehido, de especial interés
dado que no existe aun un catalizador idoneo qumifgeobtenerlo a nivel industrial a partir
de tolueno, en fase gaseosa, sustituyendo losgoeeetuales, que tienen un elevado impacto
medioambiental. De hecho, los resultados consegdio comparables e incluso mejores que
los aparecidos hasta ahora en la bibliografia.

El trabajo que la doctoranda ha desarrollado I@dranitido adquirir destreza en el
manejo de una gran variedad de técnicas de an@hsfgectroscopias Infrarroja y UV-Vis;
Difraccion de rayos-X, termorreducion programadagcribscopia de Barrido, etc.) y de
sistemas de reaccion, que han tenido como consgaudwgrar una perfecta y total
caracterizacion de los sdlidos estudiados. De hdahinctoranda puso a punto el sistema de
reaccion empleado para llevar a cabo las reacciaescidacion selectiva, en fase gaseosa.
Ademas, en base a la exhaustiva revision bibliagrdf a la participacion, en su dia, en
numerosos Congresos especificos relacionados demética de la Tesis, los resultados han
podido ser minuciosamente analizados e interprstado



Una parte importante de los resultados experimentirivados de las investigaciones
gue constituye la Tesis Doctoral han sido presestgddiscutidos en articulos cientificos en
el campo de la Catalisis asi como presentados @&gr€sos de relevancia, tanto nacional
como internacional, tal como se detalla a contiifuac
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1.1.- OXIDOS DE VANADIO Y FOSFORO

El vanadio es un elemento fundamental en la foroniede catalizadores Utiles para la
oxidacion selectiva de hidrocarburos en fase gasdestre estos catalizadores, los 6xidos
mixtos de vanadio y fésforo (VPO) han sido objew ridumerosas investigaciones por su
amplio uso como catalizadores en la oxidacion Hekede n-butano a anhidrido maleico
[1-7].

El sistema VPO es un sélido laminar muy complejoe gresenta diferentes formas
estructurales y topologicas. Durante su sintesisdgmu formarse una gran cantidad de
precursores y fases hidratadas o anhidras, perfenta caracterizadas, como por ejemplo,
a-, B-, y-VOPQ; VO(HPQ)-4HO; VO(HPQ)-0.5HO; VO(H:PQy); VO(PG), vy
B-, y-(VO),P,0;. Las estructuras cristalinas del sistema VPO igaghs en Catalisis, pertenecen
a la familia estructural del RgQoctaedros V@ que comparten un vértice entre los que se
intercalan los grupos fosfatos). La presencia denlace vanadilo, V=0, corto en su forma
oxidada (VOY" o reducida (VOY, da como resultado una anisotropia estructurakterstica

gue permite comparar al sistema VPO con el sistéitg [8].

En las Figuras 1.1 y 1.2 se muestran las estrugtdm algunas formas anhidras y de

precursores. El esqueleto laminar de las fasedraistse puede clasificar en dos grupos:
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1) En el primer grupo existen capas de octaedras fguman columnas simples
V=0...V=0 en direccién perpendiculam-(y B-VOPQ,) y los oxigenos ecuatoriales de los
octaedros del vanadio estan unidos a grupos oidtdss (PQ). Como puede observarse,
Figura 1.1, en la forma hidratada VOP@H,0O y en las formas anhidras y a,-VOPQ, existen
capas infinitas (VOP£.. En las formas hidratadas estas capas estan ypudasoléculas de
agua -una molécula esta coordinada con un vanaldialya se considera "zeolitica"-. Las dos
formas anhidrasy- y a,-VOPQ,, sélo difieren en la posicidn relativa del enlae@adilo en
relacion al tetraedro. Por su parte, en la fofavdOPQ, existen cadenas en zigzag de octaedros
en el plano (010) en las que dos oxigenos de ureBt@n compartidos con dos ¥€Ebntiguos,
estos a su vez estan unidos mediante enlaces O=fdrmando columnas, como se indico

anteriormente.

o Oxigeno

e Oxigeno del grupo vanadilo
° Vanadio

3 @ H,O0 libre o coordinada al vanadio
o Fosforo

Figura I.1.- Estructuras cristalinas de los poliedros vanadébei.
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del plano (001)

o Oxigeno @ Oxigeno del grupo vanadilo

Figura I.2.- Representacién de la proyeccion cristalina propugsta el (VOP,0;.
Nota: los &tomos de P y V no aparecen representados

2) En el segundo grupo las capas estan constitdelasres de octaedros que comparten
una arista& y y-VOPQ,, (VO).P,0;) formando columnas dobles. Los oxigenos ecuatsride
los octaedros del vanadio estan unidos a grupofosfatos (PG) y pirofosfato (RO;). En la
Figura 1.2, puede verse la estructura del pirofosfie vanadilo, que consta de capas en las que
existen pares de \@ue comparten una arista y con los enlaces vanaditisposicion trans.
Las laminas se encuentran apiladas unas sobre &rasando columnas dobles de ¥O

distorsionados paralelas a grupos pirofosfatosadioisl
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Grupo 1 Grupo IT

ANRVAWAN
7 /N N/

V"‘:‘ \.""‘d \_T"‘S \_T"‘d
VOPO2 HO
VOHPO,4 H,0
4-VOPO, 8VOPO, | VOHPO,0.5 H.O
YOHFO), ) . )
¢,-VOPO, ¥VOPO, (VO),P,0,
VOPO,),
B-VOPO, :
v HPY, OFHEY, e WOHECM SO
4 +
VOB, 2H, 0 v, HE),,
T .
WO, VOHPO,-4H,0

- wm4——- PO,

ep-VOFCy T NH,VOOHED,
— ' ;LWO.‘J_PzO:

i
SO0, 4 > GO
HHHHHHHHH /"

HWPVC

o0, MH,H, PO,

e ..

MH, V0, PO, OP Oy 5

Figura |.3.-Representacion de las principales fases cristairgsuestas para el sistema VPO.

Debido a la baja simetria del cristal del pirofesfaxisten cuatro centros cristalograficos
diferentes de V y P; cuatro valores de longitudestghce vanadilo comprendidos entre 1,53 y

1,73 A; dos configuraciones del fosfato y dos \esatel angulo P-O-P, 160 145

De forma general, las fases y precursores pertanesi al primer grupo se observan en
compuestos oxidados (cori'Ymientras que los pertenecientes al segundo greipbservan en
compuestos reducidos (con™')/ aunque existen algunas excepciones. En la Fib8rae
muestra, a modo de resumen, las principales fadegddas y anhidras clasificadas de acuerdo a
los dos grupos estructurales y al estado de oxidapie las caracteriza, también se muestran las
reacciones de descomposicion, oxidacion y reduad#ios compuestos (precursores y fases)

clasificadas, asimismo, de acuerdo a los dos gsagdgpos estructurales. Ademas, en una
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primera aproximacion, los precursores que pertenacan grupo dado dan como resultado
compuestos anhidros del mismo grupo, siempre gtralsge en la misma atmaosfera, oxidante o
reductora. Por ejemplo, VORQH,O (grupo 1) por deshidratacién, en presencia dgeoxi o

aire, producea-VOPQO, (grupo 1), mientras que VOHR®.5HO da lugar a pirofosfato,

pertenecientes ambos al grupo 2. Por el conti@imbios en la atmosfera modifica la estructura
de un grupo a otro, asi, precursores del gruposkrateducidos bajo atmdsfera de nitrdgeno
originan compuestos del grupo 2, del mismo modecysores del grupo 2 en atmdsfera

oxidante da lugar a compuesto del grupo 1.

La actividad y selectividad de estos sistemas aEptanto de su estructura como de sus
propiedades redox y topoldgicas por lo que estassiod ampliamente estudiadas y discutidas
[5,6,9-16]. La morfologia, el area superficial yrgmortamiento catalitico del catalizador final
depende de las que presenta el precursor [9,1%&83]Jpnsecuencia, el que exista una fase u
otra, un precursor u otro, depende del método efgapacion, de la relacion atomica P/V y de la
atmosfera y velocidad de calefaccion durante elgsm de calcinacion y/o activacion, asi como
de la naturaleza de los reactivos empleados duehpteceso de activacion [6,12,24-25]. Asi, se
han llevado a cabo diferentes investigaciones ¢mbjeto de conocer con mas detalle los
cambios estructurales que se producen durantetia@édn del precursor hemihidratado
[5,22-23]. Para ello se ha investigadosity, la evolucion superficial de estos sistemas darant
el proceso de activacion empleando técnicas conesgdactroscopia Raman [13,16,25-33] por

sensibilidad a la hora de determinar fases sufzefic

Las investigaciones aparecidas en la literaturaekcion a estos sistemas se centran
fundamentalmente en la fase de pirofosfato de vangal que es considerada la fase activa de
los catalizadores industriales en la oxidacion-tetano a anhidrido maleico [7,12-13,21,23,34-
39]. Sin embargo, existe un punto de controversidadliteratura con respecto a si la fase
activa en catalisis es solamente la fase de pieatfo®, en cambio, o es una combinacion de
fases en el sistema VPO. Asi, se han desarrollddcentes lineas de investigacion para
determinar la fase activa, asi como, la estrugtw@mposicion superficial del sistema VPO en
el catalizador comercial.

Diferentes autores [12,40-41], consideran que lestras activos en catélisis se
relacionan con la presencia de defectos estruetueal el plano/cara superficial [100] por lo que
serd deseable un pirofosfato con un area supédapecifica grande en este plano/c@enti y
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col. [42-43], por su parte, indican que el plano o fastva en catdlisis es la [020]. Otras
investigacione§l6,28,32-33,44-46], sin embargmrecen indicar que la fase de pirofosfato de
vanadilo no seria la responsable de la actividaditiea del sélido, sino que en realidad actuaria
como soporte de otras fases de VPO depositadas spsrficie. Concretamente, la presencia
de fases amorfas [7,45,47] o microcristalef3de, & y y-VOPQ, [45,48] presentes en la
superficie del catalizador son las que juegan yelpanportante en la reaccion de oxidacion
selectiva. En este sentido, otras investigacionég;an que la fase activa del catalizador no
depende tanto de la estructura del sistema VPO clarsu estado de oxidacion, asi, seria una
sinergia que implicaria combinaciones d&/V*" [1-2,5,6,13,32,38,41-42,49-50]. En este
sentido,Abon y col[5] han indicado que centros d&"Vprobablemente aislados en la matriz
de pirofosfato de vanadilo, son necesarios paraskrcion del oxigeno en el hidrocarburo,
del mismo modoCoulson y col[51] han indicado la necesidad de la presenciddgara la
activacion inicial de n-butano. Por su par®yano y col. y Pansen y cdB3,52] han
indicado que el proceso redox entre la fase #&W" ocurriria reversiblementégaskar y
col. [13], sin embargo, indicaron que son complejd&\W? con posibles centros ¥ los
responsables de la actividad/selectividad en lalagidn para el sistema VPO. Ademas,
Ballarini y col. [53] han indicado mé&s recientemente que el ceattivo en la reaccion de
oxidacion de n-butano no depende sélo de la fagé estado de oxidacion del vanadio
presente en el catalizador sino también de lasicionés experimentales a las que se realiza
la propia reaccion.

El catalizador de pirofosfato de vanadilo se olgtipor deshidratacién del precursor
hemihidratado (VOHP©0.5H0), por lo que la preparacion de este precursta elave a la
hora de obtener un catalizador apropiado, tal yccomican la mayoria de los investigadores
[7,18,22,39,54-56]. EI método tradicional de prepan de este precursor consiste en la
reduccion de YOs en una disoluciéon acuosa de éacido clorhidrico igcaortofosforico
[57-59]. El precursor es obtenido por evaporaciéhdisolvente, en un flujo de butano/aire,
tras un proceso de activacién/calcinacion se toanmsf en (VO)P,O;, VO(H.POy), y otras
fases cristalinas, que presentan vanadio con anda@ste oxidacion (+5). Los inconvenientes
que presentan los catalizadores obtenidos porpstedimiento son una baja superficie
especifica y una pobre actividad/selectividad hantzidrido maleico [2,59].

Para paliar estos inconvenientes se han prepa@@recursores empleando un

alcohol que actia como disolvente y como agentected De esta manera el,® es
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reducido al precursor VOHRM.5HO con una disolucion organica compuesta por un
alcohol y el acido ortofosférico, mejorandose elmportamiento catalitico de los
catalizadores. Este proceso de reduccidén ha sidotonaadoin situ por O'Mahony y col.
[60,61].

Por su parteJohnson y col[18] han innovado el proceso de sintesis del psecu

hemihidratado, que es obtenido en dos etapas:

(@) Obtencion de fosfato de vanadilo dihidratad®P@,-2HO, manteniendo a
reflujo una mezcla de 6xido de'¥/ acido fosférico y agua.

(b) Reduccion de VOP2H,O con un alcohol, que se transforma en cetona o
aldehido (dependiendo de la naturaleza del alcolmdya obtener, por precipitacion,
VOHPQy- 0.5H0.

Tras el adecuado tratamiento térmico del precutsmmihidratado se forma el
catalizador final, en el que han sido detectadasigfias cantidades de otras fases. Ademas,
por este método es posible controlar tanto la nagfa del precursor hemihidratado como la
del fosfato de vanadilo dihidratado obteniendo liz@dores con una mayor superficie
especifica que los obtenidos por los métodos anésital y como han indicadgriesel y col.
[62].

Por lo que respecta a la primera fase de la ssn@sesel y col[62] han estudiado la
influencia de diferentes variables del método dgaracion en la morfologia del catalizador
final, el catalizador que presenta el mejor congignto catalitico es el obtenido a partir del
fosfato de vanadilo filtrado justo tras las 24 Isode reflujo y empleando acido ortofosforico
como fuente de fésforo.

Respecto a la segunda de las etapas del pra@ksbara y col[63-64] han estudiado
la capacidad que posee el sélido dihidratado pdeacalar entre las laminas de su estructura
alcoholes (de 3 a 5 4tomos de carbono), obtenidra® reduccion del fosfato de vanadilo
dihidratado y activacion del precursor hemihidratadn catalizador que presenta altos
valores de conversion y selectividad en la oxidagélectiva de n-butano. Por su parte,
Hutchings y col[21,65-66] han estudiado la influencia de la isdendel alcohol ¢Cg , asi
como el efecto de aldehidos y cetonas, utilizadmeocagente reductor. Asi mismo, han
observado, por medio de la difraccion de rayos u€ gmpleando tanto alcoholes primarios

como secundarios se obtiene un precursor VOHP.BHO cuya morfologia depende de la
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isomeria del alcohol. Ademas, si se emplean alesht@lrciarios, el precursor que se obtiene
presenta la fase VOMRQO,),, que tras la activacion se transforma en VQJRQos cambios
encontrados en este precursor se explican poeelioceéstérico que ejerce el alcohol terciario
al ser incorporado a la estructura del precurs@7[5De los catalizadores asi obtenidos, los
gue presentan una mayor superficie especifica, rylpdanto el mejor comportamiento
catalitico, fueron los derivados del precursor ldnatado obtenido empleando alcoholes
primarios. No obstant&ananes y co[67] han indicado que el catalizador derivadoaltate
VO(H,PQy),, a pesar de que presenta una baja superficie ibspeanuestra una alta
selectividad hacia el anhidrido maleico, asi commo formacion de productos de oxidacion
total como subproductos. Ademas, otros investiged§88-69] han estudiado la influencia
del tamafio de particula del precursor hemihidrataaoel comportamiento catalitico del
catalizador final, concluyendo que un menor tamdéccristal del precursor conduce a un
catalizador que posee un mejor comportamientoitiatal

Todos estos precursores han sido obtenidos mantknia reflujo la mezcla de
reactivos a presion atmosférica. En estas condisiola temperatura que se alcanza en el
interior est4 determinada por la temperatura ddieban del alcohol, en torno a los 100°C,
dado que los alcoholes normalmente empleados sadNdCobstante, también esta recibiendo
un gran interés la sintesis de catalizadores dadany fésforo a alta presion (alta
temperatura) [56,70-79].

Por otra parte, los sistemas VPO, han sido modifigausando agentes dopantes o
modificadores, cuyo efecto sobre los catalizaddras sido ampliamente estudiadas y
discutidas [35,80]. Asi, también, como promotorelssistema VPO se han empleado metales
de transicion como Bi [44,81-82], Ga [83], Mo [88}8Ce [86], Fe [29,31,86], Co [29,31-
32,39,87-88], W [85], Cr [85], etc., que introducandificaciones estructurales en los sistemas
VPO vy, por consiguiente, en sus propiedades sudes, a la vez, que un aumento en los
valores de actividad/selectividad en la oxidaciéleciva de n-butano [35]. Asi, la inclusion de
cationes de diferentes tamafios o cargas en laetquirdfosfato da lugar, probablemente, a la
formacion de defectos estructurales que actian cmentros activos para la activacion de
hidrocarburos como el butano. En este sentido,gieucantidades de por ejemplo Co, Cr o Fe
actuan de promotores formando soluciones solidagpde((VO)x M14)2P,O7 siendo M=cation
promotor [35]. De igual modo, se ha intentado nagj@ comportamiento del pirofosfato de

vanadilo por medio de fosfatos isoestructuralesocdosfato de aluminio [89]. Por dltimo, se
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han obtenido fosfatos con formula M¥O,,, siendo M= Ca, Cd, Ba, Pb, caracterizados por una

gran homogeneidad del4{90].

Asimismo, los sistemas VPO se han utilizado sodogasobre diferentes 6xidos que
actlan como material inerte o soporte, lo que tenpe mejorar tanto su resistencia mecanica
como su superficie especifica o que supone un atoren el nUmero de centros activos por
metro cuadrado y, por tanto, un incremento entlgidad catalitica en relacion al sistema puro.
Ademas, en ocasiones, la interaccion entre el sogda fase activa conlleva la formacion de
nuevas especies superficiales que modifican lgsgatades cataliticas del sistema VPO [47,91-
103].

Como soportes del sistema VPO se ha utilizado alarf91,93,101], silice [47,95,92-
93,100], 6xido de titanio [47,92,95-97,100,103]urainosilicatos mesoporosos [102] vy
fosfato de aluminio [89,98]. El empleo de fosfaealuminio como soporte del sistema VPO
presenta algunas ventajas, en relacion a otrogtespoomo son: imprimir al sistema una alta
estabilidad térmica, un didmetro de poros grandengimimiza la resistencia a la difusion del
hidrocarburo en el poro, y una favorable interataétalizador-soporte que lo convierte al
catalizador en mas selectivo, que otros sopornteks ebtencion de anhidrido maleico a partir
de 1-buteno [89].

El sistema VPO ademas de la reaccion de oxidaaon-butana anhidrido maleico
que posee una amplia variedad de aplicaciones ¢mdrejue destaca su empleo en la
produccion de poliésteres insaturados. No obstdme, sido ensayados en una amplia
variedad de reacciones como: oxidacion de metafioon@aldehido [104-105]; oxidacion de
1-buteno a anhidrido maleico [89,91], oxidacionnaetacroleina a acido metacrilico [106];
oxidacion de propano a acido acrilico [30,107-108§idacion de pentano a anhidridos
maleico y ftalico [109,110]; deshidrogenacién oxid& de propeno [96,111],
deshidrogenacién oxidativa de etano [97,100-10]1,1G@8noxidacion de propano a
acrilonitrilo [66,112]; amoxidaciéon de picolinas 13,114]; condensacion alddlica entre

formaldehido y acetona para formar metilvinilcet{iib], etc...
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|.2.- FOSFATO DE ALUMINIO

El fosfato de aluminio es un sélido mesoporoso papiedades acido-base que puede
actuar tanto como catalizador, puro o formandoepdé sistemas bicomponentes, o como

soporte de otras fases activas.

Qoxigeno @ fésforo @ aluminic

Figura |.4.-Estructura del fosfato de aluminio.

El par de atomos Al-P es isoelectronico y de tamaf@ogo al Si-Si, de ahi que el
fosfato de aluminio sea isoestructral a la silozgja estructura tetraédrica presenta el &tomo
de silicio en el centro y los de oxigeno compad@fos vértices. En el fosfato de aluminio la
mitad de las posiciones ocupadas por los atomadide estan ocupadas por aluminios y la
otra mitad por atomos de fosforo, alternandoseuesstuctura, tal y como puede observarse
en la Figura |.4. El fosfato de aluminio presengas sestructuras cristalinas diferentes,
analogas a las de la silice, que se transformas ematras de acuerdo al esquema mostrado
en la Figura I.5. En la mayoria de los casos, aizst como tridimita, aunque en su
difractograma de rayos-X suele mostrar varias $inglderadas debido a la presencia de

defectos estructurales.
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Figura 1.5.- Fases del fosfato de aluminio.

Se obtiene mediante un método sol-gel que implisalutiones acuosas de acido
fosférico y sales de aluminio empleando difereraigentes gelificantes como el éxido de
etileno, propileno, hidréxidos amonico, etc. Una aeloptadas las condiciones idéneas de

precipitacion se forma el AIRO

En la década de los ochemtarinas y col.[116-121]inician una amplia investigacion
en relacion a este fosfato que pone de manifiestintima relacion existente entre las
propiedades texturales, quimico-superficiales y,gmale, en el comportamiento catalitico del
sélido en funcién de las variables empleadas erirsigsis. El efecto de la sal de partida
(nitratos, sulfatos, cloruros de aluminio, entreo®), del medio de gelificacién (6xido de
etileno; de propileno; hidréxido amoénico...etc.);ldeelacién P/Al (mayor, menor o igual a
la unidad) y del tratamiento térmico al que es dmheel sdlido, fue evaluado. Estos

parametros permiten el disefio del solido mas id@aea cada proceso industrial.

De todas las variables el efecto mas determinantd del tratamiento térmico. Asi, la
calcinacion en aire entre 500-1000°C conduce agshidroxilacion de grupos hidroxilos y por
tanto al cambio en el balance de centros acidoasBed-Lewis asi como a la desaparicion
progresiva del aluminio octaédrico, que existei@hmcente junto al tetraédrico. El tratamiento
por encima de 1000°C conlleva una gran disminu@énel &rea superficial y en la
mesoporosidad debido a la transformacién del foséorfo en un sélido perfectamente
cristalino. Para una relacion P/Al igual a 1, ltun@leza de la sal de aluminio de partida asi
como el agente precipitante contribuyen en mayaremor grado a tales transformaciones

texturales, estructurales y de sus propiedadesicpgm

Las propiedades acido-base superficiales del fosfataluminio se modifican también
por la accion de aditivos como cationes alcalinosNa y K) o aniones (fluoruro o sulfato)
[122-127]. En lineas generales, los cationes algslaumentan el nUmero de centros basicos

manteniendo el de centros acidos mientras que il@dadde aniones durante la sintesis
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aumenta la acidez del sdlido. Este aumento esduoneinto del porcentaje de i6n afadido
como de su naturaleza, asi, a mayor porcentaje Mmagialez mostrando los sélidos

impregnados con iones sulfato mayor acidez querpsegnados con floruro.

De igual modo, el fosfato de aluminio ha sido micdilo con éxidos metélicos (Abs,
SiO,, TiO,, Zr0,, B,03, Cs0, CeQ, Zn0) [117,128-145] y otros fosfatos metélicos, (Kg,
Ca, Zn, Ni, Co, Mn, Cr y B) [145-148]. En generah los sistemas mixtos la cristalizacion
del fosfato de aluminio se retrasa, mientras quecidez superficial aumenta. Ademas, en el
caso de AIP@ZnO y AIPQ-BPO, aparecen nuevas especies superficiales que imfiere
nuevas propiedades al soélido.

El fosfato de aluminio se ha empleado también cewmorte de diferentes metales
como Pt, Pd, Rh y Ni, de reactivos de oxidacion @dMnO,, K,Cr,O;, MoO;, y de otros
compuestos como VPO [89,98,127,149-157]. Asimissedha utilizado como soporte para la
inmovilizaciébn covalente de enzimas (lipasas, ghacmxidasa, fosfatasa &cida, etc...)
[158-161].

El buen comportamiento catalitico del AlPYsistemas relacionados ha sido puesto de
manifiesto no solo en reacciones tipicas catalggua centros acidos como craqueo de
hidrocarburos; alquilacion de hidrocarburos aroocodti isomerizacion de olefinas;
conversion de alcoholes, etc.; sino también encreaes de deshidrogenacion oxidativa de
alquilaromaticos, especialmente, etilbenceno esgm@a de oxigeno [135,148,150,153,162]

o de nitrobenceno [143].



CAPITULOII
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II.1.- OBJETIVOS

La investigacion llevada a cabo, que se englobaalder la linea de investigacion que se
viene desarrollando en el Departamento de Quimiggrta sobre Catalisis Heterogénea,
tiene como objetivo principal la sintesis de sisteymo descritos en la bibliografia, a base de
fosforo, vanadio y aluminio utilizando un sencittiétodo sol-gel, andlogo al empleado en la
sintesis de fosfato de aluminio amorfo del que tnoieSquipo posee amplia experiencia. El
hecho de utilizar aluminio viene motivado por lasacteristicas peculiares del fosfato de
aluminio, sélido mesoporoso de elevada area so@yfalta estabilidad térmica y propiedades
acido-base, y su probada eficacia como soportesealales y catalizadores, tal como se ha
evidenciado en la Introduccién. El fin dltimo esdificar o mejorar las propiedades fisicas
(térmicas y texturales) y quimicas (redox, acideehadel fosfato de vanadio a través de la
formacion de nuevas interfases, no presentes efodéaos simples, que influirian de forma
decisiva en las propiedades cataliticas del sistemdtante. Para evaluar estas propiedades se
ha elegido la reaccion de oxidacion selectiva deobarburos aromaticos que ocupa un lugar
destacado en Catdlisis, especialmente en la aplegmfocesos industriales. Especificamente,
se ha aplicado a la oxidacion selectiva de bencemetilbenceno (tolueno) vy
orto-dimetilbenceno (o-xileno). La eleccion de estastratos tiene un doble interés. En primer

lugar, los productos de oxidacion parcial, anha@ridbleico, benzaldehido y anhidrido ftalico,
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respectivamente, son ampliamente utilizados emdiastria. Asi, el anhidrido maleico se utiliza
en la produccion de, entre otros productos, resoha poliésteres insaturados, productos
agricolas, aditivos de aceites lubricantes y produfarmacéuticos. El benzaldehido es muy
utilizado en la industria farmacéutica y en la nfacwracion de perfumes y de aditivos
quimicos mientras que el anhidrido ftalico se empteincipalmente, como plastificante en la
elaboracion industrial de polimeros. De los tregipctos, aun no existe un catalizador idoneo
para la llevar a cabo la produccion industrial eledaldehido a partir de tolueno, en fase gaseosa.
En segundo lugar, realizar un estudio comparatvia dnfluencia que la presencia de uno o dos
grupos metilos tiene sobre la reactividad del @aaitomatico y profundizar en el mecanismo de
reaccion que conduce a tales compuestos y que esupptura (benceno) o no (metilbencenos)

del anillo aromatico.
La Investigacion planteada se puede dividir ersiggientes apartados:

1. Sintesis de nuevos sistemas a base de vanadionialyniésforo por coprecipitacion,
empleando un sencillo método sol-gel, partiendaliterentes sales de vanadio; con
relaciones vanadio/aluminio variables y sometidabferentes tratamientos térmicos,
con el fin de estudiar la influencia de todos egtagametros sobre el sélido final.
También, a modo de referencia, se prepararan sisteitomponentes vanadio-fosforo.

2. Caracterizacion exhaustiva de los solidos sindtigacomposicion quimica, estructura,

propiedades texturales, acido-base y oxidante-reidsc

3. Evaluacion de la actividad catalitica y selectididie los sistemas en la reaccion de
oxidacion selectiva de los tres hidrocarburos atimog (benceno, tolueno y o-xileno)
en condiciones cinéticas, lo que permitira una @agon fiable del comportamiento
catalitico de los sistemas y de la reactividadodehidrocarburos. Posteriormente, se
seleccionaran aquellos sistemas que presenten |lagorem valores de
actividad/selectividad y se estudiara su compogataj con el tiempo de reaccion, en
condiciones de altas conversiones para ver suaesia a la desactivacion, factor este

de suma importancia en los catalizadores indussrial
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11.2.- GRADO DE INNOVACION PREVISTO

No existen en la bibliografia referencias sobrebi@ncion de sistemas a base de vanadio,
aluminio y fésforo por el método que se emplearasta Investigacion, que es bastante sencillo
y barato, especialmente si se compara con los ngtmmmalmente empleados en la sintesis de

fosfatos de aluminio-vanadio tipo zeolita ampliateaeferenciados.

De obtener resultados positivos en su comportamieatalitico en las reacciones de
oxidacion de los hidrocarburos que se investigag@e, implican la ruptura o no del anillo
aromatico, nos permitira disponer de catalizads@slos perfectamente caracterizados para
estas reacciones. Ademas, en un futuro, podriama@erados, como tales o modificados
mediante aditivos adecuados, a la oxidacion des dtijpps de hidrocarburos y de otros

compuestos organicos de interés, tanto desde un garvista industrial como de la Quimica
Fina.

11.3.- METODOLOGIA Y DISENO EXPERIMENTAL

1°.- La preparacion de los sistemas se lleva a cabogpoecipitacion de los cationes con
acido ortofosférico, a un pH adecuado, partienddisi@uciones acuosas de las correspondientes
sales de concentraciones requeridas. Tras unaddagravejecimiento con alcohol isopropilico,

los sélidos resultantes se filtran, secan y se wnaediferentes tratamientos térmicos.
2°.- La caracterizacion de los sistemas supondra:
» Analisis termogravimétrico, para el que se utilina electrobalanza Cahn 2000.

* Analisis elemental, el cual se realiza en un espetdmetro de emision atomico

acoplado inductivamente a un plasma usando umsidderkins Elmer Optima 2000.
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» Determinacion de la composicion superficial usandoMicroscopio Electrénico de
Barrido equipado con un detector de energia dispeds rayos-X

» Determinacion de las propiedades texturales, airpae las isotermas de
adsorcidén-desorcion de nitrogeno a la temperatelandrogeno liquido, con un sistema
Micromeritics ASAP 2000.

» Analisis estructural haciendo uso de las siguiet@@scas:

O Difracciéon de rayos-X, los difractogramas se reafim en un difractometro Siemens
D500.

[0 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nucleangldcamagico de los nucleos

31p 27Aly * usando un espectrémetro multinuclear Bruker AOB-4

[0 Espectroscopia ultravioleta-visible de refractarttifasa, la cual se realizara en un

espectrofotdmetro Variant Cary 1E UV-VIS equipadn ana celda de refractancia.

[0 Microscopia de barrido electronico, las microfotdtas se obtendran en un
instrumento Jeol modelo JISM6300 equipado de urctdeteodelo Link ISIS.

» Determinacion del vanadio superficial y sus propiegs oxidantes, mediante la técnica
de termorreduccion programada usando un aparatoigitics TPD/TPR 2900 acoplado a un

detector de conductividad térmica.
» Determinacion de la acidez superficial por adsardé piridina.

» Determinacion de las propiedades acido-béasicasjantedla reaccion modelo de
deshidratacion-deshidrogenacién de 2-propanol emeagctor microcatalitico de pulsos en linea

con un cromatografo de gases.

3°.- Las reacciones de oxidacion de los hidrocarburdiegan a cabo en un reactor de
lecho fijo y flujo continuo, en linea con un croggafo de gases, dispuesto en un sistema
totalmente calefactado para evitar condensaci@iesomatografo, FISON modelo CG 8000,
controlado por un sistema informatico dispone dewddvulas de 10 y 6 vias, tres columnas (una
capilar y dos empaguetadas en serie) y dos detsdie ionizacion de llama y conductividad
térmica) que nos permitira el analisis simultanedatios los productos de reaccion, incluidos

monoxido y didxido de carbono.
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Il.4.- PLAN DE TRABAJO

Para conseguir los objetivos se propone el sigeiielsin de Trabajo.

1.- Sintesis de los sistemas a base de fésforadi@y aluminio: se partira de dos sales
diferentes de vanadio, tricloruro de vanadilo yadato de amonio, y de tricloruro de aluminio
hexahidratado. Como fuente de fosforo se emplezda fosforico comercial. Los tratamientos

térmicos de los solidos obtenidos estaran compesdinicialmente, entre 450 y 780

2.- Determinacion de la composicion real y compésicsuperficial de los solidos

mediante el analisis elemental y termogravimé{igétidos sin calcinar).

3.- Obtencion de las isotermas de adsorcion-désopie permitird determinar el area
superficial, el volumen y el tamafio de poros cuatwloesponda, asi como la porosidad de los

sélidos.

4.- Andlisis estructural, empleando las técnicasrglacionadas en la metodologia
experimental, a fin de obtener informacion de kEse$ de vanadio y aluminio, el grado de
cristalinidad, asi como, la morfologia de los ssid

5.- Determinacion del estado de oxidacion del vangdsu tendencia a la reduccion,

mediante la realizacion y analisis de los pertilesemorreduccion programada.

6.- Evaluacion de las propiedades acido-basicdesdsistemas obtenidas, en base a los
resultados obtenidos con un método dindmico coma esaccién modelo de deshidratacion-
deshidrogenacion de 2-propanol, en condicionesirpe® a las empleadas en reacciones de

oxidacion. Asimismo, se evaluaran los centros casceptibles de adsorber piridina.

7.- Evaluacion del comportamiento catalitico dedisggemas en la reaccién de oxidacion,
en fase gaseosa y en presencia de oxigeno, detosarburos aromaticos, benceno, tolueno y

o-xileno.

Se estudiara la influencia que sobre la actividaglgctividad de los sistemas tiene las

variables de reaccion: relacion molar hidrocarlmxigeno; temperatura de reaccién. A partir de



22 Plan de Trabajo

los resultados obtenidos se seleccionaran lasaonds en las cuales la velocidad de reaccion
esta controlada por el paso quimico -control @pétiEn estas condiciones, se compararan las
actividades/selectividades de los diferentes saserataliticos y se buscaran relaciones entre sus
comportamientos y su estructura y/o propiedadedodmasicas y oxidantes. También, se
analizara la reactividad de cada hidrocarburo. Esteidio nos permitird avanzar en los

mecanismos de reaccion y por ende en los centiigesatnplicados en las reacciones.

En condiciones de alta conversion se estudiarariacion de la actividad/selectividad de
los catalizadores con el tiempo de reaccién, cdin ée conocer la resistencia que poseen frente
a la desactivacion. Ademas, la caracterizaciosdl@o tras su utilizacién hara posible conocer

los factores que influyen en dicha desactivacion.



CAPITULO I

SINTESISY COMPOSICION QUIMICA
DE LOSCATALIZADORES
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l1l.1.- SINTESIS Y NOMENCLATURA DE LOS CATALIZADORE S

[11.1.1.- Sistemas Foésforo-Vanadio-Aluminio

En la presente Memoria se han preparado dos tpestémas a base de fésforo, vanadio
y aluminio que difieren, basicamente, en la salvdeadio empleada, tricloruro vanadilo,
VOCI3, y vanadato amonico, NMO3;. Como fuente de aluminio se ha utilizado triclorde
aluminio hexahidratado, Algl6H,O, y acido fosférico, BPO, (85%, en peso), como fuente
de fosforo.

En la Figura 1ll.1 se muestra el esquema generairmtesis del sistema obtenido a partir
de tricloruro de vanadilo. Se parti6 de una disolucacuosa de AIGI6H,0O, de
concentracién adecuada, a la que se le adicionaldmenes requeridos de VQU HzPO,

a fin de obtener un sistema con una relacionesrawlal/V=1 y P/Al+V=1. La mezcla se
realiza en bafio de hielo y con agitacién constanéepermita mantener el medio homogéneo.
En estas condiciones precipita el vanadio. Posteepnte, manteniendo la agitacion se
adiciona amoniaco acuoso (N5% en peso) hasta alcanzar un pH de 3.5 can defque
precipite el aluminio. El gel se deja en reposadte 12 h, tras lo cual es filtrado y lavado

abundantemente con 2-propanol. Después de estelpele tiempo, el precipitado es secado
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a 120C, en estufa, durante 24 h, obteniéndose un sdkdoolor azul-grisaceo. Este sélido
fue, seguidamente, calcinado en aire a cuatro tenpas diferentes, 430, 550C, 650C y
750°C, durante 3 horas, adquiriendo diferentes colguesvan desde verde claro, el calcinado
a la temperatura méas baja, hasta verde-grisacaoopsel calcinado a 78C. Finalmente,

todos los sélidos fueron tamizados para obtenéamafio de particula inferior a 0.149 mm.

IVOC|3 | ALCl, | | HsPO, |

BANO DE HIELO

Ad. NH3 ac. 30%
Vol. a °C

=

Precipitado

LAVADO CON 2-PROPANOL

SECADO EN ESTUFA
120C/24h d -
CALCINACION CALCINACION CALCINACION CALCINACION
450C 550C 650C 756C

l l 1 |

AIVPO-450 AlVPO-550 AlVPO-650 -

Figura Ill.1.- Esquema general de sintesis de los sistemas termdntienidos a partir de tricloruro de
vanadilo, como sal de vanadio.
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La nomenclatura del sistema, asi sintetizado, see@lizado indicando los elementos
guimicos que lo compone y anteponiendo Al a la nmta¢ura tradicional de los fosfatos de
vanadilo (VPO). El tratamiento térmico al que ldossiometido se indica por un nimero. Asi
pues, se tiene los siguientes nombr@B/PO para indicar el sistema no calcinado y
AIVPO-450; AIVPO-550; AIVPO-650 y AIVPO-750, para indicar los sistemas calcinados a

las temperaturas correspondientes.

Para preparar 20 g de AIVPO, aproximadamente,dasdades de precursores utilizados
fueron: 19.7 g de AIGI6H,O (Panreac) disueltos en 167 ml de agua desti@aml| de
VOCI; (Fluka) y 11.6 ml de HPOy (Panreac, 85%, en peso).

En lo que se refiere a los sistemas obtenidos em@te vanadato amonico, se
sintetizaron tres sistemas con diferentes relasiomadares P/V/Al. El procedimiento seguido,
esquematizado en la Figura lll.2, esta basado desarito poNakamura y col[91] para la
preparacion de un fosfato de vanadilo.

Como puede observarse, la primera parte del pnodedio consiste en la preparacion de
una disolucién de una sal de vanadio (+4), conaretgée de oxalato de vanadosilo, ¥0O
Para ello, se parte de una disolucion acuosa d&/Qkl de concentracion adecuada, en &cido
oxdlico (GH,O,) con una relacion molar ,8,04/NH,VO3; de 1.2. La disolucion,
inicialmente, de color anaranjado se somete ajoeflasta adquirir una coloracién azul,
indicativo de que el ¥ se ha reducido a™ por lo que se habra obtenido oxalato de
vanadosilo. Una vez alcanzada esta coloraciorskaudiion se mantiene a reflujo 10 min mas

(siendo el tiempo total del reflujo de unos 30 ntra} los cuales se deja enfriar.

En la segunda parte del procedimiento, a la digmuanterior de V se le adiciona una
disolucidon acuosa de Al&BH,O, de concentracion adecuada, bajo agitacion auestha
mezcla resultante se introduce en un bafio de Kiede le adiciona, gota a gotagRD,
obteniéndose un precipitado de vanadio. A contidnase adiciona amoniaco acuoso hasta
alcanzar un pH final de 3.5, para conseguir preil aluminio. En los tres casos se obtuvo
un precipitado final, de color verde oscuro, ellcs® deja en reposo durante 12 h para,
posteriormente, ser filtrado a vacio, lavado abotetaente con 2-propanol y secado en
estufa a 120 durante 24 h. Los solidos resultantes fueronir@dos en aire a dos

temperaturas diferentes, 480y 550C, durante 3 h. Tras la calcinacion los tres siatem
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muestran colores que van desde el amarillo-anal@njeara el sistema calcinado con un
menor porcentaje de vanadio, al amarillo verdoaoa gl que posee un mayor porcentaje de
vanadio. Finalmente, los soélidos resultantes fuetambién, tamizados para obtener un

tamafio de particula inferior a 0.149 mm.

Figura lll.2.- Esquema de sintesis para los solidos ternariosidbteusando vanadato amonico,

VO,NH,

Ac. OXALICO

DISOLUCION ACUOSA

REFLUJO HASTA
COLORACION AZUL
OXALATO DE VANADOSILO

| AGITACION |<— ALCl,

| BANO DE HIELO | 4—| H3PO,

Ad. NH3 ac. 30%
vol. aC’C

I
pH=3

Precipitado

LAVADO CON 2-PROPANOCL

120°C/24h

SECADOENESTUFAl

CALCINACION CALCINACION
450°C 500°C
AIVPO--450 AIVPO--550
ANPOHI-450 AIVPO-1-550
AIVPOHII-450 AIVPOHI1-550

como sal de vanadio.
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La nomenclatura seguida para estos sistemas darsaria adoptada para el sistema
anterior. La unica diferencia radica en la intradéo de un nimero romano |, Il, Ill, para
indicar el cambio en la composicion que presendai, de | a lll la relacion molar Al/V

disminuye.

A continuacion se muestra el nombre de los digiststemas asi como las cantidades

exactas de reactantes utilizadas en la prepardeid® g de cada uno de ellos.

Sistema con relaciones molares: Al/V=1.8 y P/Al+\8:@.4 g de NEVO3 (Aldrich)
y 10.1 g de @H,0O4-2H,0 (Merck) en 167 ml de agua destilada; 30.7 g dél:A6HO
(Panreac) y 11.6 ml desAO, (Panreac, 85%, en peso).

Tal sistema se denota poAIVPO-I el sdélido sin calcinar,AIVPO-1-450 y
AIVPO-1-550 los solidos calcinados.

Sistema con relaciones molares Al/V=0.6 y P/AI+\8:A.6.7 g de NV O3 (Aldrich)
y 21.4 g de @H,04-2H,0 (Merck) en 167 ml de agua destilada; 20.4 g dél:A6HO
(Panreac) y 11.6 ml desAO, (Panreac, 85%, en peso).

Este sistema se denota pdkiVPO-II el sdélido sin calcinarAIVPO-II-450 vy
AIVPO-II-550 los calcinados.

Sistema con relaciones molares Al/V=0.2 y P/AI+VE®5.1 g de NV O3 (Aldrich)
y 32.0 g de gH,0O4-2H,0 (Merck) en 167 ml de agua destilada. 10.2 g dél;A6H,0
(Panreac) y 11.6 ml desAO, (Panreac, 85%, en peso).

Este sistema se denota p@&tVPO-III el solido sin calcinarAIVPO-III-450 vy
AIVPO-111-550 los calcinados.

I11.1.2.- Sistemas Fosforo-Vanadio

Como sistemas de referencia se han sintetizadosfatdé de vanadilo y un fosfato de

aluminio.
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VO, NH,

Ac. OXALICO |

DISOLUCION ACUOSA

REFLUJO HASTA
COLORACION AZUL
OXALATO DEVANADOSILO

AGITACION

BANO DE HIELO

[

Ad. NH3 ac. 30%

vol.a C

]
pH=3

Precipitado

LAVADO CON 2-PROPANOL

12QC/24h

SECADO EN ESTUFAl 3 -

CALCINACION
45(C

CALCINACION
500C

v
[eesd]

v
[mossd]

Figura lll.3.- Esquema de sintesis para los sistemas binariosligafwsforo.

El procedimiento seguido en la sintesis del fosfetwvanadilo es andlogo al descrito por

Nakamura[91]. Asi, tal como se muestra en la Figura IIEB, primer lugar se obtiene la

disolucion de oxalato de vanadosilo (relacion m@gaf,O,/NH,VO3 = 1.2) tal como se ha

indicado en el apartado anterior. Una vez enfriaddisolucion se le adiciona, gota a gota,

H3PO, obteniéndose un precipitado de color verde osque se deja en reposo durante 12 h.
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El precipitado se filtra a vacio lavando abundaetae con 2-propanol, se seca en estufa a
12C¢°C durante 24h, y se calcina, en aire, a@5¢p 550C, durante 3 h. Tras la calcinacion los
sélidos muestran el mismo color, marron. Como td&lgs anteriores, estos fueron también

tamizados para obtener un tamafio de particuldonfe0.149 mm.

Para preparar 10 g de solido con relacion molarB/¥ se partio de 12.2 g de WH,
(Aldrich, 97%), 15.6 g de acido oxalico (Merck) 86 ml de agua y 4.25 ml desPOy
(Panreac). Los solidos asi obtenidos se denomin&B0O, para el solido sin calcinar y
VPO-450y VPO-550para los solidos calcinados.

11.2.- ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

[11.2.1.- Dispositivo y condiciones experimentales

El estudio térmico de los precursores de los sisese ha llevado a cabo mediante un
analisis termogravimétrico (ATG), empleando unatetdalanza CAHN 2000, que posee una
sensibilidad méaxima de 2-1@. Para ello, una cantidad conocida de sélid®2@a 25 mg,
sin compactar y mantenida previamente en estufz0aCldurante, al menos, 24 h se coloco
en un portamuestras de platino y fue calentadapresencia de aire estatico, desde
temperatura ambiente hasta 800 para los sistemas obtenidos a partir de trioborde
vanadilo, y hasta 68C, para el resto de los sélidos, usando un grasli@attemperatura de
10°C/min. La temperatura se ha medido con un termdpeomel-Alumel colocado
externamente a la muestra, pero muy proximo a gdleg minimizar las diferencias entre la
temperatura teorica y la real de la muestra. EBntamiento se ha realizado en un horno
tubular CHESA, con una temperatura maxima de toali 900C, conectado a un
programador de temperatura controlado por un noenpotador Rockwell, modelo AIM

6500, de manera que sea posible lograr un régimeal lde aumento de temperatura. La toma
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de datos se ha llevado a cabo con un registradoicKimble canal, multimargen (1-50 mV) y
multivelocidad (1-30 cm/h).

[11.2.2.- Resultados y discusion

En la Figura 1ll.4 se muestran los perfiles ATGerlidos para los sélidos sin calcinar. A
partir de ellas se han determinado las pérdidagede experimentadas por cada uno de los

sélidos, las cuales se muestran en la Tabla lll.1.

10% 110%
S
o
=
i AIVPO-III
©
©
ge
5 \VPO-II
Q VPO
AIVPO-I
. . AIVPO . | .
200 400 600 200 400 600
T(°C) T (°C)

Figura lll.4.- Perfiles ATG de los sistemas sin calcinar.

Como puede observarse, Figura 1.4, tanto loermsias mixtos como el de referencia
presentan perfiles ATG muy parecidos caracterizadoslos pérdidas de peso significativas por
debajo de 400°C y pequeias pérdidas por encim&he wmperatura. Asi, por debajo de los

200°C, la pérdida es alrededor de un 4.7% y seigadiibuir a la desorcion fisica de agua y
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2-propanol. Entre 200°C y 40C tiene lugar la principal pérdida de masa, quelseionaria
con la eliminacion del cloruro amonico. Esta pédeas apreciablemente mayor, en torno al
doble, en los sistemas obtenidos a partir de vamaaadnico. Por encima de 4@) existen
pequefias variaciones de peso, menores del 2% en losl casos. Estas pérdidas de peso
podrian desglosarse de la siguiente manera, ten@mduenta los resultados de analisis térmico

diferencial que se realizaron posteriormente, yrguge muestran.

- Por debajo de 350°C se observan dos ligerasdaérdie peso endotérmicas que podrian
asociarse a la pérdida de agua adsorbida y 2-pbfsasta 200°C) y cloruro amonico (hasta
350°C)

- Entre 400-458C existe una pérdida de peso, asociado a un prapegermico, que
podria ser asignada a la deshidratacién que expetaman los sélidos por condensaciéon de
los hidroxilos superficiales, tal como ha sido dgéscor nuestro Equipo de Investigacion
para los sistemas AlR&xidos metalicos [132,141-143jo a la deshidratacion de los

hidrogeno fosfatos de vanadilo hidratados [2] y padria relacionarse con la cristalizacion

del sélido.

- Entre 450 y 700 se observa un aumento de pesadedor del 0.5%, especialmente en

el sistema AIVPO, que podria ser atribuido a lalagion de la fase de vanadio.

- Por encima de 700, el sistema AIVPO presentanuexa pérdida, menor del 1%, de

caracter endotérmico que podria deberse a un catelase

Tabla lll.1.- Pérdidas de peso registradas para los diferesifzadores.

Pérdida de peso

Catalizador (%)

AIVPO-sc 16.4
AIVPO-I-sc 38.8
AIVPO-II-sc 30.5
AIVPO-III-sc 34.8

VPO-I-sc 154
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111.3.- ESPECTROSCOPIA DE EMISON- PLASMA DE INDUCC ION

[11.3.1.- Dispositivo y condiciones experimentales

El andlisis elemental de los sdlidos sintetizadés ¥ y P) ha sido realizado por
espectrometria de emision dptica usando un plasniaddccion como fuente de atomizacion-
excitacion (en inglés, “ICP-AES”) Perkin EImer Opé 3000

El plasma axial de argon es producido por un geoerde radiofrecuencia mientras que el
espectrometro consta de un policromador y un detecie trabaja en el rango ultravioleta y el
visible (167-375 nm). El detector selecciona yiaaalna linea de emision caracteristica de cada
elemento. En nuestro caso, la seleccion de lasslite emision de los elementos a analizar se ha
hecho en orden a evitar interferencias: 308.21%ara Al; 270.094 nm para V y 213.618 nm
para P.

Los sélidos cataliticos, previo a su andlisis, dnesometidos a una digestién acida
empleando una disolucion de acido nitrico al 2%peso, que también fue utilizada como
blanco en el calibrado del aparato. A idénticoatraénto acido fueron sometidos los sélidos
usados como patrones, para elaborar las rectadibl@do, y que fueron: Al (N£s; NH,VO3 y
(NH4)HPQ, para el calibrado del Al, V y P, respectivameii@s muestras y patrones de

referencia poseen concentraciones semejantes.

El andlisis cuantitativo se realiz6 mediante lagsespondientes rectas de calibrado. Estas
se obtuvieron a partir de disoluciones de conceiatnas 10, 25, 50 y 75 ppm de los tres

elementos. El valor final de concentraciéon es alespondiente a la media de 5 valores.

Las disoluciones son introducidas por una bombastpkica, a una velocidad de
alimentacion de 1.5 ml/min, en el nebulizador, dgohal muestra en forma de aerosol es
introducida en el plasma donde es desolvatadayrizaga, atomizada y excitada. Los atomos
excitados emiten una radiacion caracteristica guseteccionada por el policromador siendo
posteriormente detectada y convertida en una stfitonica.
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[11.3.2.- Resultados y discusion

En la Tabla Ill.2 se muestran los porcentajes reslde Al, V y P, asi como, las relaciones
molares, Al/V y P/AlI+V, para cada uno de los s@idbjeto de estudio en la presente Memoria.

Asimismo, se recogen los atomos gramo de vanadicangd bulk) por gramo de catalizador.

Como puede observarse, Tabla 111.2, la composidéhsistema preparado a partir de
cloruro de vanadilo, AIVPO, presenta algunas difeiges con un ligero defecto de Al y P, con
respecto a la composicion tedrica (relacion mofgA& [11/0.5/0.5), no observandose cambios

adicionales asociados al tratamiento térmico deuestra.

Por su parte, los sistemas obtenidos a partir dadado aménico, presentan como era de
esperar un contenido en vanadio que se triplipasdr de | a Ill (mientras que el contenido en
aluminio disminuye en la misma proporcion). No ahst, en todos los sélidos se observa un
defecto importante de fésforo y de vanadio corci@taa la composicion teorica (pag. 29). Este
defecto es mas acusado conforme aumenta el comtmicanadio de los solidos. Ademas, no se

aprecian cambios significativos de composicioniasios al tratamiento térmico.

Asi mismo, como se puede apreciar, Tabla Ill.2slsemas AIVPO y AIVPO-II presentan
una relacion Al/V similar, en torno a la unidadpgn el sistema AIVPO-II exhibe un menor

contenido en fosforo.

Por lo que al sistema de referencia se refierejdtmses mostrados en la Tabla I11.2 indican
una relacién molar P/V de 0.75 que coincide caedaica (pag. 31), practicamente, permanece
inalterable con el tratamiento térmico. No obstataterelacion es similar a la que presentan los
sistemas mixtos obtenidos a partir de vanadato @mdanexcepcion del AIVPO-III que muestra

una relacion mas baja, alrededor de 0.5.

El defecto de fosforo observado tanto en el sistdmaeferencia como en los sistemas
mixtos, en los cuales existe también un defectecanle de vanadio, pone de manifiesto una
precipitacion parcial de ambos elementos. Ademados sistemas ternarios, tendria también
lugar una redisolucién del fosfato de vanadilocialimente precipitado, consecuencia del
aumento del pH necesario para la precipitacioriadéhto de aluminio. El fosforo y el vanadio

gue no precipita, se eliminaria con las aguas rmadee el lavado del sélido con 2-propanol.
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Tabla Ill.2.- Composicion quimica real y valores de vanadio noédéclos soélidos sintetizados.

Composicién quimica AV

P/A|+V Vmésico

(% mol)

Catalizador (relacion molar)  (at-g /g)

AIVPO 26.4 24.9 48.7 11 1.0 3.06
AlVPO-450 26.4 24.9 48.7 1.1 1.0 3.30
AIVPO-550 26.3 24.9 48.8 1.1 1.0 3.57
AIVPO-650 27.4 24.6 48.0 11 1.0 3.34
AIVPO-750 27.0 25.1 47.9 11 1.0 3.55
AIVPO-I 41.1 17.2 41.7 2.3 0.7 1.58
AIVPO-1-450 40.0 17.5 41.5 2.3 0.7 2.65
AIVPO-I-550 41.2 17.3 415 2.4 0.7 2.65
AIVPO-II 29.1 30.8 40.1 1.0 0.7 2.81
ANVPO-I-450 286 306 408 09 07 421
AIVPO-II-550 27.0 30.9 42.1 0.9 0.7 4.07
AIVPO-III 15.3 50.1 33.4 0.3 0.5 4.12
AIVPO-III-450 16.1 50.0 33.9 0.3 0.5 591
AIVPO-III-550 15.1 49.2 35.7 0.3 0.6 5.59
VPO - 57.1 42.9 - 0.6 5.29
VPO-450 - 56.4 43.6 - 0.8 6.21

VPO-550 - 57.5 42.5 - 0.7 5.65
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l1l.4.- ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAY OS-X

La técnica de la espectroscopia de energia digpeds rayos-X (EDX) se basa en la
emision de rayos X caracteristicos de los elemgmesentes en una muestra, cuando ésta es
excitada con un haz de electrones energéticosalAsicidir este haz sobre la superficie de un
sélido, dichos fotones sufren procesos de dispeimsiastica, cediendo energia a electrones de
atomos de la muestra y, por tanto excitdndolosmageles superiores de energia. Estos niveles
vacantes que asi se originan son ocupados, inaexdiate, por electrones de niveles superiores,
emitiéndose fotones de rayos X con una energiadiddéal salto energético entre ambos niveles
(excitado y fundamental). Esta energia o longitedda del fotdn es caracteristica del atomo
emisor y asi se determina, segun la posicion deitms correspondientes a los rayos X, se
puede obtener la composicion cualitativa de la taug¢slementos presentes), y por integracion y

tratamiento adecuado, la composicién semicuanttai la misma.

Esta técnica es considerada superficial (sensittdecamposicion en superficie), pero se
puede controlar de una manera aproximada la profaddiel analisis, variando el potencial de
aceleracion aplicado al haz de electrones. Asitouaayor sea el potencial, mas grueso es el
volumen de muestra analizado (desde la superficm), lo que se podra decir que mas
“profundo” es el andlisis.

[11.4.1.- Dispositivo y condiciones experimentales

Los experimentos EDX se han llevado a cabo con imnostopio Electronico de Barrido
(“SEM™), modelo Phillips XL30, equipado con un ddte que permite realizar medidas de
andlisis quimico por energia dispersiva de rayokaXenergia del haz de electrones incidentes
sobre la muestra ha sido de 20 kV. Las sefalegzata$ corresponden, en todos los casos, a
transiciones K. Las muestras se preparan sobre un soporte me#tillique se fijaron mediante

una cinta adhesiva. Los valores mostrados en ldastgue a continuacion detallaremos son
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valores medios de tres medidas efectuadas en diba@ntes del solido, siendo el error en todos

los casos inferior al 5%.

[11.4.2.- Resultados y discusion

En la Tabla I11.3 se muestran los porcentajes @0 ganolares superficiales de Al, Vy P,
asi como, las relaciones molares, Al/V y P/Al+\fgoeada uno de los sélidos analizados. Por su
parte, en las Figuras 11l.5 y la Tabla 11l.4 se gaman los valores masicos y superficiales, asi
como, los valores de vanadio superficial (Vs), Wlaldo a partir del valor masico de vanadio,

recogidos en la Tabla 1.2, y la relacioRd¥masico

Tabla III.3.- Composicién quimica superficial de los solidosetindos.

Composicion quimica ANV PIAI+V
(% molar)

Catalizador @) Al V (relacion molar)
AIVPO 67.2 9.8 6.7 15.3 15 0.9
AIVPO-450 57.2 120 102 206 1.2 0.9
AIVPO-550 61.7 11.2 8.7 183 1.3 0.9
AIVPO-I 57.3 16.7 7.0 19.0 2.4 0.8
AIVPO-1-450 61.6 15.3 6.0 172 2.6 0.8
AIVPO-I-550 66.5 128 6.1 146 2.1 0.8
AIVPO-II 60.7 10.7 10.8 174 1.0 0.8
AIVPO-II-450 60.1 112 111 176 1.0 0.8
AIVPO-II-550 61.7 111 112 160 1.0 0.7
AIVPO-II 61.1 7.6 148 16.1 0.5 0.7
AIVPO-I11-450 59.9 6.9 173 159 04 0.6
AIVPO-II1-550 61.7 6.0 181 142 0.3 0.6
VPO 62.3 - 22.3 143 - 0.7
VPO-450 61.2 - 23.8 150 - 0.6

VPO-550 61.7 - 23.7 146 - 0.6
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Tabla I11.4.- Valores de la relacién molar superficial y masmaeis metalicos del sélido y
valores de vanadio superficial M

EDX/masico
(% molar)
Al \Y
AIVPO 1.17 0.84 2.57
AIVPO-450 1.06 0.96 3.16
AIVPO-550 1.11 0.92 3.27
AIVPO-| 0.95 0.95 1.50
AIVPO-I-450 1.00 0.89 2.36
AIVPO-I-550 0.93 1.06 2.81
AIVPO-II 0.95 0.90 2.53
AIVPO-II-450 0.98 0.91 3.83
AIVPO-II-550 1.07 0.95 3.87
AIVPO-III 1.29 0.77 3.17
AIVPO-III-450 1.07 0.86 5.08
AIVPO-III-550 1.03 0.96 5.37
VPO - 1.04 5.50
VPO-450 - 1.09 6.76
VPO-550 - 1.08 6.10

Vs=mmol Vjnasicd' g- (VEDX/méSiC()

Indicar, que el analisis superficial de los sélidos calcinar ademas de Al, V, Py O se
detectaron pequefias cantidades de Cl, excepto\dPQAl. El porcentaje molar de cloro es
1.01% para el sistema AIVPO, 0.36% para el sistédwO-ll y 0.41% para el sistema

AIVPO-III. Por su parte, las muestras calcinadasnestran la presencia de Cl en ningan caso.

Como puede observarse, para los sistemas tersami@slicinar existe un enriquecimiento

de aluminio en el sistema con el menor contenidestike elemento, AIVPO-III, y en el obtenido
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a partir de cloruro de vanadilo. Con el tratamigétmico, se observa un contenido en Al similar
en la superficie y en el bulk. Por lo que al vanask refiere, en todos los sistemas ternarios
existe un empobrecimiento superficial, especialmepnh los sistemas sin calcinar. Por el

contrario en el sistema de referencia el contesigierficial de vanadio es muy similar al del

bulk. En cuanto al contenido en fésforo, en lotesigs ternarios existe un ligero exceso en
relacion al bulk mientras que en el sistema binaxiste un ligero empobrecimiento, Figura

1.5.
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Figura Ill.5.- Comparacion entre los valorestenidos de Al, V, P méasico (ICP) y
superficial (EDX).
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Ademas de la caracterizacion textural, la caraeeidn estructural de los solidos, que
conforman la presente Memoria, se ha llevado a campleando diferentes técnicas
instrumentales complementarias. El objetivo prialcgs el de identificar la naturaleza de la(s)
fase(s) presentes en los sdlidos sintetizados¢amsd, los cambios que tales fases puedan
experimentar en funcién de las variables adoptedas proceso de preparacion de tales solidos:
sal de vanadio de partida, relacion molar V/Alagadmiento térmico.

Las técnicas utilizadas han sido:
1. Adsorcion de nitrogeno a la temperatura deliguido.
2. Difraccion de rayos-X, RX.
3. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nucleargidcamagico, RMN.
4. Espectroscopia Ultravioleta-Visible de refractamtifasa, UV-Vis.
5. Microscopia Electronica de Barrido, SEM.

La caracterizacion textural se ha utilizado paraocer las propiedades texturales del sélido

(area superficial, volumen y tamafio de poro).

El andlisis de los diagramas de difraccion de ray@&rmitira conocer el caracter amorfo

y/o cristalino de los sélidos asi como determiaarféses cristalinas formadas.
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La espectroscopia RMN de angulo magico de losengdtP, *v y ?’Al se ha utilizado
para determinar los entornos quimicos en los geaa@entran estos elementos y determinar las
posibles modificaciones que pueden experimentdureion de las variables adoptadas en la

preparacion de los solidos.

La espectroscopia UV-Vis tiene interés dado quebtaslas de transferencia de carga de
baja energia para los iones vanadio (oxigevenadio) estan muy influenciadas por la
coordinacion y/o estado de oxidacion de los ioRes. ello, nos dara informacion acerca del
estado de oxidacion en el que se encuentra el iare&l como, de su coordinacion en los

diferentes sistemas.

Por su parte, la técnica de Microscopia Electrémieabarrido mas que informacion

estructural suministrara informacion de la morféoguperficial de los soélidos

IV.1.- CARACTERIZACION TEXTURAL

En la presente Memoria se han realizado las isaegede adsorcion-desorcion a todos los
sélidos sintetizados, calcinados y sin calcinar.partir de los datos experimentales de
adsorcion-desorcion, se calcula el volumen de gdsorbido, por gramo de sdlido,

correspondiente a cada presion relativa.P/P

El trazado de las isotermas de adsorcion-desod®ofos catalizadores se ha efectuado
representando los valores del volumen adsorbidog@momo, \4g4s frente a la presion relativa
P/R. Las isotermas de adsorcion de nitrégeno de kisnsas estudiados no presentan gran
dispersion, si se tienen en cuenta los cinco ftif@sotermas de la clasificacion de Brunauer,
Deming, Deming y Teller, Clasificacion BDDT [163figura IV.1, y los distintos ciclos de

histéresis, segun la clasificacion de de Boer [1adlra IV.2.

A continuacion, se resumen las caracteristicasdie gna de las isotermas:
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Figura IV. 1.- Tipos de isotermas segun la clasificacién BDDT 163

- Tipo I: o Langmuir tiene valor asintotico asociado a lanavapa, es caracteristica de

soélidos microporosos con un area superficial peguen

- Tipo II: o isoterma en forma de “S”, es muy comun en s8litlo porosos o materiales
macroporosos. El punto B corresponde con el remigamio total de la monocapa y el comienzo

de la adsorcion en multicapa.

- Tipo lll: es tipica de sistemas en los que las fuerzas stecath son relativamente

débiles, son poco frecuentes.

- Tipo IV: aparece en solidos mesoporosos, a bajos valorBdPdees similar aipo I,
pero para valores mas altos la adsorcién se inatanteniendo lugar la condensacion capilar de
los poros del sélido. Generalmente, presentan declaistéresis asociado a esta condensacion.

- Tipo V: es semejante al tipo lll, diferenciandose en queohdensacion capilar en los

poros tiene lugar a mayores valores de P/Po.
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H3 H4

Vads

P/Po
Figura IV.2.- Clasificacion de los distintos ciclos de histéregigiin de Boer [164].

Aunque aun no esta clara la influencia que ejetoendiferentes factores a la hora de
determinar la forma de los ciclos de histéresis,esnbargo su forma puede ser asociada a

determinadas tipos de estructuras:

- H1: se asocia con materiales porosos formados pomaggolos de particulas mas o

menos esféricas que guardan cierto orden.

- H2: se asocia a materiales en los que la distribugi®damarno de poro no son

homogéneos.
- H3: aparece en agregados de particulas con formatts plando poros “slit-shaped”.

- H4: se asocia a “slit-shaped” estrechos.

IV.1.1.- Dispositivo y condiciones experimentales

Las propiedades texturales de los sélidos se hanntieado a partir de las isotermas de
adsorcidon-desorcion de nitrégeno a la temperatiraittdgeno liquido (77° K), utilizando para
ello un analizador Micromeritics ASAP 2000. Preai@nalisis, se pesan 0.20-0.30 g de muestra
gue es desgasificadas a una presion de 0.1 Patgmparatura de 50°C durante al menos 12
horas. La superficie especifica se ha obtenideeporétodo BET, en el intervalo de presiones

relativas 0.05-0.35, asumiendo que la moléculatedgeno ocupa un area de 0.1622nm
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IV.1.2.- Resultados y discusion

En la Figura IV.3, se recogen la evolucién y fomedas isotermas de adsorcion-desorcion

de los sistemas obtenidos a partir de triclorureaeadilo, mientras que en las Figuras IV.4 a
IV.6 se presentan las isotermas de los diferenstsngas sintetizados a partir de vanadato
amaonico, por ultimo, en la Figura IV.7 se recoges isotermas de los sistemas de referencia

VPO. Por su parte, en la Tabla IV.1 se recogenptapiedades texturales para todos los

sistemas.
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Figura IV.3.- Isotermas de adsorcién del sistema AIVPO.

— isoterma de adsorcion; - - isoterma de desorcion.
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a) Isotermas de adsorcion-desorcion

El solido sin calcinar, AIVPO, y el calcinado a 460 AIVPO-450, Figura V.3, presentan
isotermas tipo IV de acuerdo a la clasificacion BDD63], propias de los solidos mesoporosos
O macroporosos, por lo que para su determinaciénrezesario un analisis del tipo de poros
gue presenta el solido. Como puede observarsea Téll, existe en este sélido un predominio
de macroporos, tres veces mas, que de micropdrogld-de histéresis, de ambas isotermas, es
semejante al tipo H1 de la clasificacion de De Bb@f], asociados a solidos mesoporosos. En
lo que se refiere a las isotermas de los sisterafsnados a temperaturas superiores,
AIVPO-550, AIVPO-650 y AIVPO-750, son de tipo ll,ins ciclo de histéresis, un

comportamiento propio de adsorbentes no porosos.
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Figura IV.4.- Isoterma de adsorcion del sistema AIVPO-I.
- isoterma de adsorcion; - - isoterma de desorcion.
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Por otro lado, los solidos sin calcinar de losesists obtenidos a partir de vanadato
amonico, AIVPO-I, AIVPO-II y AIVPO-III, asi como,lesélido calcinado a 450°C con mayor
contenido en aluminio, AIVPO-I-450, Figuras IV.4 9.6, presentan también isotermas
correspondientes al tipo IV de la clasificacion BD[163] con un ciclo de histéresis bien
definido perteneciente al tipo H1 de la clasifibacile Boer [164], que indicaria la presencia de
mesoporos en el sélido. El analisis de los poras mresentan estos sistemas, Tabla IV.1, se
observan que se sitian en torno al 50% de mac®gar®soporos, sin que se de un predominio

claro de un tipo de poros.

Por su parte, el sélido con mayor contenido en iaioncalcinado a 550°C, AIVPO-I-550,
asi como el resto de los sélido calcinados, AIVRE@BD, AIVPO-II-550, AIVPO-III-450 y
AIVPO-III-550, Figuras IV.4 a IV.6, muestran unatsrma reversible del tipo I, sin ciclo de
histéresis, un comportamiento propio de adsorbembeporosos, como se ha indicado con
anterioridad.

También los sistemas de referencia, VPO, Figurd, Yambién muestran isotermas de

adsorcion-desorcion de nitrogeno reversibles gelltj sin ciclo de histéresis.

60+
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Figura IV.5.- Isoterma de adsorcién del sistema AIVPO-II.
- isoterma de adsorcion; -- isoterma de desorcion.
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b) Propiedades texturales

La Tabla IV.1 muestra los valores de area supalfi(tser), el volumen (Vp) y

diametro medio de poro (dp) de todos los sisterhtenalos para la presente Memoria.

Tabla IV. 1.- Propiedades texturales de los catalizadores.

Catalizador MEesoporos  mMacroporos
AIVPO 12.6 0.07 22.2 29.20 70.21
AIVPO-450 10.9 0.07 24.9 26.73 72.40
AIVPO-550 2.9 - - - -
AIVPO-650 31 - - - -
AIVPO-750 1.0 - - - -
AIVPO-I 43.2 0.21 19.2 41.70 50.09
AIVPO-1-450 17.7 0.05 19.2 41.7 52.05

AIVPO-1-550 2.7 - - -

AIVPO-II 12.0 0.08 11.9 68.00 32.00
AIVPO-I1-450 4.3 0.02 15.9 41.94 58.05
AIVPO-II-550 1.0 - - -
AIVPO-III 4.8 0.03 25.1 49.13 50.87
AIVPO-III-450 1.9 - - -
AIVPO-III-550 1.4 - - -
VPO 2.0 - - -
VPO-450 1.8 - - -
VPO-550 0.9 - - -
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Como era de esperar, el mayor valor de superfeiosl sistemas AIVPO corresponde al
sélido sin calcinar, siendo su valor semejantey sol 10% menor, al del solido calcinado a
450°C. Sin embargo, al calcinar por encima de 438@isminucion de superficie se hace muy
evidente. De hecho, el sistema AIVPO-450 presenta superficie un 75% mayor que los
solidos calcinados a 58D y 650°C en los que el tratamiento térmico no sapambio alguno.

Sin embargo, al calcinar a 7&Dtiene lugar la pérdida practicamente total desige.

Por lo que respecta a los sistemas obtenidosiagmitanadato aménico, puede observarse
como la calcinacion supone una disminucion aprécidd la superficie BET, que se acentua al
aumentar la temperatura de calcinacion. De hechaiktemas calcinados a 550°C muestran
valores muy bajos (<2.7 #g). No obstante, el efecto que la composiciénetisnbre la
superficie es mas significativo que el tratamidétmico del mismo. Asi, los sélidos con mayor
porcentaje de aluminio son los que exhiben maya@ieses de superficie con independencia del
tratamiento térmico. De hecho, el sistema AIVPOdhilge valores que son casi tres veces
mayores que los correspondientes del sistema AINRfde a su vez exhibe valores superiores
gue el AIVPO-III.

En lo que respecta al sistema VPO, sin calcinaalgirado, exhibe unos valores de
superficie considerablemente inferiores a los rsigte ternarios, mostrando el sistema sin
calcinar un valor muy bajo (2%g), que es similar, por otra parte, a los repodagara esta
clase de solidos [45,64].

Los valores de volumen y didmetro de poro obtenidasa los solidos que exhiben
porosidad, Tabla IV.1, esta de acuerdo con la gemdie porosidad que tiene lugar al calcinar los

sélidos y al aumentar la cantidad de vanadio emeelio de precipitacion.
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IV. 2.-DIFRACCION DE RAYOS-X

IV.2.1- Dispositivo y condiciones experimentales

Los diagramas de difraccion de rayos-X de los €ifexs solidos se han obtenido con un
difractbmetro convencional Siemens, D-5000 con ehi@metro y la toma de datos
automatizada con un sistema DACO-MP. Se trabajé onradiacion kK del Cu
(A\=1.5417 A), generada a partir de un tubo de diféecde rayos-X con anodo de Cu, a 35
kV'y 20 mA, un filtro de Ni y un monocromador defiio.

El método utilizado, en todos los casos, ha sididedbarrido continuo,°s26<75°, con

una velocidad de goniometro d&rRin.

Las muestras se prepararon depositando el sélideenzado en un mortero de agata,
sobre un portamuestras de aluminio con una sujgedicroximada de 4 dry un grosor
suficiente como para que la radiacion no penetsealel aluminio a fin de eliminar las lineas

de difraccion de este material.

IV.2.2.- Resultados y discusion

Los diagramas de difraccién de rayos-X de los eéligrnarios sin calcinar y calcinados
aparecen recogidos en la Figura V.8, por su patela Figura IV.9 se muestran los

difractogramas obtenidos para los sistemas deerefier VPO.

a) Sistemas a partir de cloruro de vanadilo

El andlisis de los diagramas de difraccion de ra@§para el sistema AIVPO, Figura IV.8
(A) pone de manifiesto que la cristalinidad aumexta el tratamiento térmico. Asi, el sélido

sin calcinar muestra un difractograma caractedstie un sélido amorfo. No obstante, el
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ensanchamiento de la linea de base e®#@2®30 puede relacionarse con la presencia de un
fosfato de aluminio amorfo [132], mientras queliasas de difraccion, de muy baja intensidad,
que aparecen a625.1° (d=17.34); @=7.8° (d=11.35); @=11.0° (d=8.00); @=17.6°
(d=5.04); B=31.8° (d=2.81) y @=32.8° (d=2.73) podrian relacionarse con la praaede
hidrégeno fosfatos de vanadilo hidratados, talesa;d/OHPQ-4H,0 y/o VOHPQ-0.5H0

[2], en el sdlido.

Tras la calcinacion a 450°C, AIVPO-450, se mantiengredominancia del caracter
amorfo, asi, el difractograma muestra también ladaaancha entre, aproximadamente,
20=17°-25°, atribuible a un fosfato de aluminio amorfo, @i presenta ademas una nueva
linea de difraccion a@21.5 (d=4.07) que puede ser asignada a una fase icréstaél
fosfato de aluminio, en concreto, adecristobalitd. El difractograma exhibe, ademaés, otras
lineas, de muy baja intensidad, algunas de laseguabmo las que aparece @G=26.2°
(d=3.40) y B=28.1° (d=3.18), pueden ser atribuidas a un fasdodfato de vanadilo,
concretamente, la fage(B-VOPQ,)%

Por su parte, en los sélidos calcinados &650 650C se observa un notable aumento
de la cristalinidad, con lineas de difraccion es$tas y de gran intensidad presentes en sus
correspondientes difractogramas. Algunas de estaad de difraccion son atribuibles a la
a-cristobalitd, 26=21.7° (d=5.19) y @=28.1° (d=3.17); mientras que otras se asociafian a
B-VOPQy?, 26=17.5° (d=5.19); 8=19.5° (d=4.60); @=22.3° (d=3.98); @=22.8° (d=3.89);
26=25.6° (d=3.45); @=26.2° (d=3.39); 8=29.2° (d=3.06) y 8=30.1° (d=2.97). Ademas, en
ambos difractogramas existen algunas diferencigisadi de mencién. Asi, en el del solido
calcinado a 65 la linea mas caracteristica decristobalitd aumenta en intensidad
mientras que una de las lineas BAIOPQ,?, 20=26.8° (d=3.39), disminuye ligeramente en
relacion a las correspondientes lineas presented difractograma del sélido calcinado a
550°C. Asimismo, el difractograma del AIVPO-650 presemnina nueva lineab224.83°

(d=3.58) que no puede relacionarse con ningunasifases descritas para estos fosfatos.

1 JCPDS 11-500
2 JCPDS 27-948
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Figura IV. 8.- Diagrama de difraccion de ray-X de los sistemas ternaric
Simbolos: 4 - AIPQa-cristobalita (JCPDS 11-500); -B-VOPQ, (JCPDS 2-948).
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En lo que se refiere al sélido AIVPO-750, como puedservarse, Figura 1V.8 (A)
presenta un difractograma que difiere notablemeletdos otros anteriores. Asi, aunque
exhibe la linea caracteristica decristobalitd disminuye en intensidad respecto al sélido
calcinado a 650°C, ademds, desaparecen “practitaimeas las lineas asignablesfal
VOPO/. Por otra parte, cabe resefiar la presencia deasufeas de difraccionp222.7°
(d=3.90); B=25.3° (d=3.52) y 8=29° (d=3.04); de intensidades apreciables, edpsande,
la linea principal, 8=25.3°, ya presente en el difractograma correspgoieli al solido
calcinado a 65TC, que junto con el resto de reflexiones intensapueden ser asignadas a
ninguna fase cristalina descrita para estos fosf&@olamente, y de forma tentativa, la linea
que aparece a0229° (d=3.04) y el aumento de intensidad que erpamrta la linea
26=22.83° (d=3.58) podrian estar relacionadas cqrdaencia de pirofosfato de vanatlilo
No obstante, la existencia de esta fase como talsnomuy probable si se tiene en cuenta la
atmosfera oxidante en la que se ha llevado a cdbpraeeso de calcinacion, mas
probablemente, el sistema AIVPO-750 se tratariardeompuesto complejo cristalino, en el
que el vanadio tendria un menor estado de oxidagidm resultaria de una disolucion sélida
de los fosfatos existentes, previamente, conse@ieecla alta temperatura a la que ha sido
sometido. De hecho, los resultados de ATG apuntEnfarmacion de una nueva fase por

encima de 700°C, tal y como se ha indicado previsaneag. 33.

b) Sistemas a partir de vanadato amonico

Como puede observarse, Figura IV.8 (B) a (D), ldseactogramas que exhiben estos
sistemas ponen de manifiesto también el caracterfande los sélidos no sometidos a
tratamiento térmico asi como la pérdida de estctarconforme la temperatura de calcinacion

aumenta.

Asi, los difractogramas de los solidos no sometidogantianto térmico muestran la banda
ancha entre @=20-30° caracteristico del fosfato de aluminio &mono apareciendo lineas
que pudieran relacionarse claramente con alguna d&s vanadio. En cambio, en los

difractogramas de los solidos sometidos a tratamittmico, aparecen no solo las lineas de

3 JCPDS 34-1381
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difraccion correspondientes a un fosfato de alumeén su fase-cristobalitd, sino también
las correspondientes a un fosfato de vanadilopenreto aB-VOPQ:’. El caractecristalino

de ambos fosfatos aumenta, ademas, con el contenistanadio, en especial, ENVOPO..

En adicion a las lineas de difraccibn anterioress tifractogramas de los sistemas
AIVPO-1-450 y AIVPO-II-450, Figura IV.8 (B) y (Cimuestran dos nuevas lineas. Una, menos
intensa, a 8=15.5° (d=5.65 A), que podria ser del VOHP@5H0 [2], v la otra a 8=20.5°
(d=4.36) que es incompatible con la simetria oftobsica de laa-cristobalitd y que se
asociaria con la presencia de defectos estructumalesu estructura [132]. Ambas lineas

desaparecen o disminuyen en intensidad apreciabterakcalcinar los sdlidos a 550°C.

Por su parte, en los diagramas del sistema AlVP@dlcinado, Figura 1IV.8 (D), se
detectan nuevas lineas que no estaban presenkes diagramas anteriores y que aumentan
de intensidad con la calcinacion del solido. E$itasas son: @=15.4° (d=5.76); @=20.16°
(d=4.40); y B=31.8° (d=2.88) y podrian relacionarse con la preisede \(Os" en el sélido.

La formacion de YOs se explicaria por la menor relacién P/V+Al quesprda este sistema,
Tabla Ill.2.

c) Sistemas de referencia

Como puede observarse, Figura 1V.9, el difractogralstenido para el sistema sin calcinar
corresponde, de nuevo, al de un sélido con undrajgo de cristalinidad. Sélo es destacable la
presencia de dos lineas anchas de difraccion dastraproximadamente, 8=24° (d=6.34) y
20=29° (d=3.12) que pueden ser asignadas a la faskiddegeno fosfato de vanadilo,
VOPQ,-0.5H0 [2].

La calcinacion del sistema VPO supone su transfddmaen un sélido cristalino, de
acuerdo a las lineas de difraccion intensas y téfimidas que presentan los difractogramas,
especialmente, el correspondiente al solido caloirab50C. El analisis de dichas lineas indica
la presencia dB-VOPQ/?, cuya presencia en lugar de pirofosfato de vamddilfase que cabria
esperar de acuerdo al método de sintesis llevadb@ se explicaria teniendo en cuenta que el

tratamiento térmico se ha llevado a cabo en unéséma que contiene oxigeno, lo que favorece

4 JCPDS 9-387
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la oxidacion del pirofosfato [165]. Ademas, el ddiograma exhibe otras lineas de baja
intensidad que aparecen 8=28° (d=4.89), 8=20.5° (d=4.37), @=21.5° (d=4.15), @=28°
(d=3.18) y H=31.5° (d=2.83) que pueden relacionarse con lapois de YOs* en el sélido,
cuya presencia se explicaria porque estos sélidosert una relacién P/V aproximadamente
de 0.75. Los resultados obtenidos por rayos-X aréh una clara influencia de la presencia
simultdnea de vanadio y aluminio sobre la morf@odé los correspondientes sistemas
binarios. Asi, la presencia de aluminio retarderistalizacién de la fase de vanadio, el VPO
sin calcinar exhibe algo de cristalinidad mientyas los sistemas ternarios no, por su parte, la
presencia de vanadio favorece la cristalizacionfatfato de aluminio. De hecho, el fosfato
de aluminio por debajo de 1000°C exhibe un cardctaimente amorfo mientras que los
sistemas ternarios presentan un grado de cristatinmportante a partir de una temperatura
de calcinacion de 550°C. Esto esta de acuerdoesitados previos de nuestro Equipo de
Investigacion que han puesto de manifiesto querdsemcia de boro también acelera la
cristalizacion del fosfato de aluminio en sisterA#30,4-B,03 [141] mientras que la presencia
de ALOs; 0 TiO; la retardan [129,132].

0 o0

VPO-550

0

W

VPO

10 20 30 40
28 (°)

Figura IV. 9.- Diagrama de difraccion de rayos-X del sistema tereacia VPO.
Simbolos: -03-VOPQ, (JCPDS 27-948).
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IV.3.- ESPECTROSCOPIA DE RESONANCIA MAGNETICA
NUCLEAR DE ANGULO MAGICO

IV.3.1.- Dispositivo y condiciones experimentales

Los espectros RMN defv, 3P y /Al se realizaron, a temperatura ambiente, con un
espectrometro multinuclear Bruker ACP-400, condi@mnadas de Fourier y campo magnético
externo de 9.4 T, a las frecuencias de resonaneial@b.25, 161.98 y 104.26 MHz,
respectivamente. Se empled la técnica MAS (“Magiglé Spinning”) con rotores de didxido
de circonio que fueron girados, alrededor del angodgico (5344°, con respecto al campo
magnético), con una frecuencia de 5.5 kHz a exéepdé los espectros d&/ que fueron
realizados, a tres frecuencias diferentes, 3.5y ®%&Hz con el fin de poder asignar mejor las
resonancias por comparacion de los tres espetaasantidad de muestra colocada en el rotor
fue de unos 200 mg con un volumen aproximado de ¢h8. Se realizaron ensayos en blanco
con el rotor para comprobar su contribucion a $peetros, que en todos los casos fue nula.

Tabla IV.2.- Condiciones experimentales adoptadas en la reidlizee los espectros de RMN de
angulo mégico

51V 31P 27A|
Frecuencia del espectrometro (MHz) 105.25 161.98 4.280
Frecuencia MAS (kHz) 35;53;6 35 3.5
Pulso de radiofrecuencips) 5 2.6 2
Tiempo de reciclaje (S) 5 6 2

Referencia externa VOEI  HPO,  Al(H,0) 6"
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El espectro det’V fue realizado después de un pulso de excitacsb jgs y tiempo de
reciclaje de 5 s. Por su parte, el espectrd*ffefue realizado con un pulso de excitacion de
2.6ps y tiempo de reciclaje de 6 s. Por Gltimo, el espedel®’Al fue obtenido después de un
pulso de 2us y un tiempo de reciclaje de 2 s. Como refereegigrna estandar, para el
desplazamiento quimico del vanadio se utilizé VD¢ para el fésforo y aluminio disoluciones

acuosas de 42O, y Al(H,0)s*", respectivamente.

La sefial de RMN no ha sido tratada con ningun piiogento matematico, como
multiplicacién por una funcién exponencial, a fim gue el andlisis sea cuantitativo. Asimismo,

no se han corregido los efectos cuadrupolaressdieleplazamientos quimicos.
En todos los casos, las muestras han estado ypotieimimo de 72 h en estufa, a 120°C.

Todos los datos sobre las condiciones en que sehliado los espectros RMN e/, 3P

y ?’Al aparecen recogidos en la Tabla IV.2 de formaestgtica.

IV.3.2.- Resultados y discusion

a) Espectros RMN v

Los espectros RMN de angulo méagico del nuctdo permiten, a diferencia de la
técnica estatica o de linea ancha, la asignacidosdealores de los desplazamientos quimicos
isotropicos de las especies d&.\En el espectro, aparecen &mnning sidebands (SSBie
son lineas debidas a la modulacién de frecuenda slefial por la rotacion de la muestra. Estas
lineas estan separadas unas de otras, exactatadrgeuencia de espin. Realizando el espectro
a diferentes frecuencias de rotacion, la asignad#ia(s) banda(s) se realiza comparando los
espectros y viendo las lineas que no han cambiadtesplazamiento quimico. En la presente
Memoria se han empleado tres velocidades de acuertés caracteristicas del aparato
utilizado. En la actualidad se estdn empleandocidddes de giro de hasta 35 kHz (ultra alta
velocidad) que permite una perfecta separacion deast las lineas isotropicas
correspondientes a las especies de vanadio presemelos soélidos, concretamente

catalizadores de vanadio soportado, y las B66].
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En la Figura IV.10 se muestran los espectro$\deobtenidos a diferentes frecuencias de
giro correspondiente al sistema AIVPO calcinadd YRO; mientras que en la Tabla IV.3 se

recogen los valores de los desplazamientos quinsot®picos.

Como puede observarse el espectro obtenido paéidd AIVPO-450, Figura 1V.10 (A),

es claramente diferente al del resto de los sélilnel aparece una banda ancha entre -200 y
-500 ppm, mientras que el resto de los sélidoseptas espectros con lineas de resonancia bien
definidas, lo que pone de manifiesto el caracistatino de la fase de vanadio de estos frente al
caracter, mayormente, amorfo que exhibe el sistdviBO-450 en clara concordancia con los
resultados obtenidos por rayos-X. No obstanterdagncia en este sélido de especies dg V
gue por su caracter paramagnético distorsionagneha la sefial [167], no puede ser descartada.

Por su parte, los espectros del sistema calcindds &mperaturas intermedias, 550°C y
650°C, presentan una Unica serie de SSB, Figurd0IYC), lo que indica la presencia
mayoritaria de un sélo tipo de vanadio en estaizatiores. Al comparar entre si los espectros
obtenidos para cada uno de los solidos se comgtatla sefal que permanece inalterable con la
frecuencia de giro es la que aparece a -760 ppia.sEfal podria ser adscrita al vanadio en un
entorno octaédrico y que podria relacionarse ctasadg3-VOPQ,, de acuerdo a los resultados
obtenidos por difraccion de rayos-X, anteriormesgenentados, y a la proximidad de dicho
valor con el descrito en la bibliografia, -730 ppmaya el fosfato de vanadij@67] y para

vanadatos soportados sobre alurfilie8].

Tabla IV.3.- Desplazamientos quimicos isotropicos e

51V
Catalizador 3 (ppm)
AIVPO-450 -
AIVPO-550 -760
AIVPO-650 -760
AIVPO-750 -450 -760
AIVPO-450 -760 =777

AIVPO-550 -760 -7
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6000 Hz |

5300 Hz
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Figura IV.10.- Espectros RMN de angulo magicod¢. (A) AIVPO-450 a las frecuencias de
rotacion de 3.5y 5.3 KHz. (B) AIVPO-550 a la freagias de rotacion de 3.5, 5.3y 6 KHz. (C)
AIVPO-550; AIVPO-650; AIVPO-750 a la frecuencia igacion de 6 KHz.
(D) VPO-450 y VPO-550 a 6 KHz.
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Los espectros obtenidos para el sistema calcind&mayor temperatura, Figura IV.10 (C),
presentan dos series de SSB. En una de elladpebehdesplazamiento isotropico coincide con
el obtenido para los sélidos calcinados a las tesiyras intermedias, -760 ppm, mientras que la
otra serie de SSB, de mayor intensidad, presentalande desplazamiento menor en términos
absolutos, concretamente, —450 ppm. La presencestdesefial sugiere la existencia en este
solido de un segundo tipo de compuesto de vanaalya, simetria local seria muy diferente a la
gue presenta en BtVOPQ,. Posiblemente, esta sefial se asociaria a un var@uiun nimero
de coordinacion que seria menor al octaédricogpteen cualquier fase de VOP@ste nuevo
compuesto seria el responsable de las lineasrdeditiin de rayos-X, presentes en este sélido, y
gue no han sido asignadas a ninguna especie destta bibliografia.

Por su parte, el sistema de referencia VPO calgjr@dura 1V.8 (D), ademas de la linea
principal a -760 ppm que se asociaria a la fagg-\d®@PQ,, aparece una segunda sefial, cuya
intensidad es significativamente inferior a la dotelocalizada a -777 ppm y que se relacionaria

a otra fase de VOR@le estructura similar a la g@VOPQ..

b) Espectros RMN d&P

En la Figura IV.11 se muestran los espectros RMNamtgulo magico dé'P para los
sistemas ternarios mientras que los correspondiahtstema de referencia VPO se muestra en
la Figura IV.12. Los valores de los desplazamienugisnicos de las resonancias presentes en

cada uno de los espectros se muestran en la Vabla |

Por lo que al sistema AIVPO se refiere, el espabticsélido no calcinado, Figura IV.11
(A), muestra una amplia sefial con un pico alredede38é ppm. La amplitud de dicha sefial
podria relacionarse con un gran desorden en tolo® @omos de fésforo, que se dispondrian,
mayoritariamente, en coordinacion tetraédrica [129,141,170,171], P(OAl) dado el valor
concreto de la resonancia. Sin embargo, el ensaneh® de la sefial podria relacionarse
también con la presencia de una fase de fosfat@muiadilo, conteniendo iones™/ debido al
caracter paramagnético de este i6n [167]. Estorigeadcorroborar la asignacion realizada a las
pequefias sefales presentes en su espectro deidiifrae rayos-X, a fases hidratadas de

hidrogeno fosfato de vanadilo.
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El tratamiento térmico del sistema AIVPO por deb@go750°C muestra espectros que se
caracterizan por la presencia de dos resonanocia® puede observarse en la Figura IV.11 (A).
Una de ellas situada alrededor de -30 ppm se oakata con fosfato tetraédrico coordinado con
aluminio tetraédrico, tipico de la estructura adefféito de aluminio en su fase aeristobalita
[120,141,170,171]. La otra sefial, localizada enaar -11.5 ppm, cuya intensidad relativa varia
de unos espectros a otros siendo maxima pararelspondiente al solido calcinado a 850
que puede ser asignada a la fadesfato de vanadilo [54,167]. El estrechamiensugnento de
intensidad de esta resonancia en el solido caliaa@50C en relacion a la del calcinado a

450°C estaria unido a la total cristalizacion de la fas

Por su parte, el espectro del solido calcinado @G 5presenta Unicamente una sefal
centrada a —29 ppm si bien destaca en ella un lsoaH25 ppm presente también en el espectro
del sélido calcinado a 650°C. La presencia de lestebro junto a la disminucién, espectro de
AIVPO-650, o total desaparicion, espectro de AIVPED, de la linea de resonancia asignada a
B-fosfato de vanadilo, podria relacionarse con tanézion de una nueva fase, tal como se
adelantaba en el analisis de los correspondienfesctdgramas de rayos-X. Ademas, la
proximidad en el valor de esta sefial con la dedidasfato de aluminio parece indicar que en
este nuevo compuesto el fésforo tendria un entsentejante al del fosfato de aluminio, pero

con la segunda esfera de coordinacién modificada.

En lo que a los sistemas obtenidos a partir dedaoaamonico se refiere, todos ellos
presentan espectros analogos entre si y a losadostpor el sistema AIVPO, tal como puede
observarse en la Figura IV.11 (B) a (D). Asi, lepextros de los sistemas no calcinados
indicarian también el caracter altamente amorftoslesdlidos asi como la existencia de fosforo
tetraédrico [120,141,170,171], méximo alrededor2f& ppm, y de iones ¥ en ellos. Estos
resultados, de nuevo, estarian en clara concoedanni los obtenidos a partir de la técnica de

difraccion de rayos-X.
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Figura IV.11.- Espectros RMN de angulo magico®de para los sistemas ternarios.
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Figura IV. 12.- Espectros RMN de angulo méagico’de para el sistema de referencia.

Por su parte, los espectros de los sistemas addcrexhiben también sélo dos resonancias
alrededor de —10 y —29 ppm, al igual que sucea# gistema AIVPO, indicando la presencia de
B-fosfato de vanadilo y fosfato de aluminio, respechente, en ellos. La intensidad relativa de
ambas resonancias va en consonancia con la comdpogidmica de los sistemas, asi como, su
estrechamiento con la temperatura de calcinagidicando, de nuevo, que a 550°C tiene lugar
la completa cristalizacion de dichas fases. Adetnasjalores de los desplazamientos apenas si
sufren cambio con la composicion de los sistemablaTlV.4, implicando, por tanto, que no

tienen lugar cambios en el entorno electréonicamgétomos de fésforo.

Por ultimo, en lo que respecta a los espectrosisteima de referencia, VPO, mostrados en
la Figura IV.12, destaca la ausencia de sefal@sdief en el espectro del sélido sin calcinar lo
que indicaria, al igual que el espectro de difiactde rayos-X, el caracter amorfo del sélido y la
presencia de fases cori®VEn cambio, los espectros correspondientes a@nsistcalcinado
exhiben una intensa resonancia, alrededor de +h0 ggignable a fésforo en un entorno anélogo
al de la faseB-fosfato de vanadilo bien cristalizado como ocuwgre los sistemas mixtos.

También, se observa otra resonancia, alrededor 2@ ppm, de muy baja intensidad,
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especialmente, en el sistema calcinado a 550°Cpqgdda relacionarse con la presencia de
C(||-VOPO4[167].

Tabla IV.4.- Desplazamientos quimicos #& y2’Al.

3lP 27A|
Catalizador & (ppm) 3 (ppm)
AIVPO -30.7 394 -7.1
AIVPO-450 -11.9 -31.7 37.5
AIVPO-550 -11.7 -29.0 38.8
AIVPO-650 -11.6 -28.6 39.1 28.7
AIVPO-750 -29.1 38.6 33.1 28.7
AIVPO-I -22.9 40.5 -5.8
AIVPO-I-450 -10.1 -29.9 394
AIVPO-I-550 -100 -27.1 40.6
AIVPO-II -17.4 40.8 -6.8
AIVPO-II-450 -105 -29.8 39.3
AIVPO-II-550 -104 -27.7 40.3
AIVPO-III -22.5 41.3 -8.1
AIVPO-III-450 -10.5 -30.5 39.2
AIVPO-III-550 -104 -28.1 40.0
VPO - -
VPO- 450 -106 -20.2 -

VPO- 550 -104 -20.2 -
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c) Espectros RMN d@Al

En la Figura V.13 se muestran los espectros RMNamigulo méagico del nicledAl
obtenidos para los sistemas ternarios sin calgicaicinados. Asimismo, en la Tabla IV.4 estan

recogidos los correspondientes valores de losaEmpientos de las resonancias.

Como puede observarse, Figura V.13, los especteodos sistemas no sometidos a
tratamiento térmico son muy parecidos entre sideativos del caracter predominantemente
amorfo de todos ellos asi como de la presencialdmi una coordinacion, principalmente,

tetraédrica, pico alrededor de +40 ppm, junto adipacién octaédrica, pico entorno a —7 ppm.

El tratamiento térmico de todos los sistemas supmmesaparicion de la sefial a —7 ppm
junto con el estrechamiento y ligera disminucionlaldrecuencia de resonancia de la sefial
correspondiente al aluminio tetraédrico, Tabla I\Edtos hechos sugieren una total eliminacion
de las moléculas de agua, lo que supone paso ddir@mon octaédrica a tetraédrica y la
cristalizacion del AIPQ De hecho, la sefial a +39 ppm es tipica de alongnicoordinaciéon
tetraédrica compartiendo atomos de oxigeno conaetios de fosforo [AlI(OR)

correspondiente tanto adacristobalita como a la tridimita [120,141,170,171]

En los espectros correspondientes al sistema AlMi@inado a 650 y 73Q,
Figura IV.13 (A), aparecen ademas otras sefalessd@ancia, de muy baja intensidad. Asi, en
ambos espectros se aprecia una nueva sefial alretked@8 ppm, y en el del AIVPO-750 otra
mMAas, un poco mas intensa que la anterior, a apaoleimente +33 ppm. Los desplazamientos
guimicos de estas sefales, por encima de cerbanesuponer que se trata también de aluminio
tetraédrico, pero con un entorno electronico ligenate diferente al que existe en el fosfato de
aluminio y que estaria relacionado con la fase auem la cual estarian implicados también

atomos de vanadio, que se forma a temperaturadaieacion a partir de 650°C.
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Figura IV.13.- Espectros RMN de angulo magico’@d para los sistemas ternarios.
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IV.4.- ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE

IV.4.1.- Dispositivo y condiciones experimentales

Los espectros UV-Visible de los diferentes soliddseron realizados en un
espectrofotdmetro UV-Visible modelo Cary 1E de Wariequipado con un dispositivo de

reflexion difusa, utilizando como referencia padigduoroetileno.

Los espectros se efectuaron a temperatura ambéentea region comprendida entre 200

y 800 nm, utilizando un namero de barridos de 9@wmin.

En todos los casos, se representa la intensidadbstecion en unidades Kubelka-Munk
frente a longitud de onda, en nandmetros. La coafifon de las bandas en los espectros se ha

llevado a cabo mediante el calculo de la segundzade del espectro correspondiente.

IV.4.2.- Resultados y discusion

En la Figura IV.14 se muestran los espectros UVebignidos para los sistemas ternarios,

por su parte en la Figura IV.15 aparecen los d&drsia de referencia VPO.

La asignacion de las bandas que aparecen en le®rdds espectros se ha realizado
teniendo en cuenta los espectros obtenidos enigmsas condiciones para eb® y NH;VO3
comercial (no mostrados) y las referencias bibifigas.

Como puede observarse todos los sistemas, tantosyagmo el de referencia, presentan
espectros similares entre si, diferenciandose natarte los espectros de los sistemas no
calcinados de aquellos correspondientes a lososOktdmetidos a tratamiento térmico. No
obstante, no se observan diferencias adicionales funcion de la sal de vanadio de partida ni

de la composicion quimica de los sistemas.
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Figura IV.14.- Espectros UV-Visible de los sistemas ternarios.
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Figura IV.15.- Espectros UV-Visible obtenidos para el sistemaaferencia.

Los espectros de los sistemas no calcinados set@adzan por una amplia banda de
absorcion por debajo de los 500 nm, aproximadameateun maximo mas o menos definido
en torno a los 230 nm, que puede ser asignadasfdrancia de carga implicando ione§ Yy
oxigeno. La existencia de vanadio en este estadaxid@cion se confirma ademas por la
presencia, en la mayoria de estos espectros, deaalgpequefias absorciones entre 550 y 850
nm que se asignan a transiciones d-d de ion&s (&) [172-174]. Estas absorciones
desaparecen después del tratamiento térmico deskesnas, lo que sugiere una oxidacion de
V* a \P*. De hecho, los espectros de los sistemas cal@nad@stran, principalmente,
bandas de transferencia de carga en el intervaddloa3B00 nm, que son caracteristicas de
compuestos de vanadio con iones" \en simetria octaédrica, *%0O, mas o menos
distorsionada [172-174].
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IV.5.- MICROSCOPIA ELETRONICA DE BARRIDO

IV.5.1.- Dispositivo y condiciones experimentales

Los estudios de microscopia electronica de bar(i@M”) se han realizado en un

instrumento Jeol, modelo JSM6300, equipado comstnumento Oxford, modelo Link ISIS.

IV.5.2.- Resultados y discusion

En las Figuras IV.16 a IV.19 se muestran las mitogfrafias correspondientes a los
diferentes sistemas ternarios, mientras que eriglard- V.20 aparece la correspondiente al

sistema de referencia VPO.

La imagen superficial de los sistemas ternariogurds 1V.16 a V.19, muestran una
distribucién de particulas poco homogénea en nugfal textura y tamafio. Asimismo, se
observa como el tamafio medio de la particula digyeitigeramente y su morfologia cambia

tanto con el contenido en vanadio como con la tesyp@ de calcinacion de los solidos.

En la vista en detalle de las particulas, se ohsewne tienen forma mas o menos
redondeadas sobre la que hay depodsitos mas pegeeitosgulares. Tentativamente, las
particulas esféricas podrian asociarse con ladfagdPQ, ya que son andlogas a las observadas
por nuestro Equipo de Investigacion en catalizaddecAIPQ-B,Os [141] y AIPQ-Cs [144] o
por Volta y col.en catalizadores VPO-AIR(®8]. Mientras que, los depdsitos irregulares que
hay sobre dichas particulas se asociarian a laléasanadio, cuyas particulas, en general, estan
formadas por pequefias laminas irregulares con formes o menos caracteristicas
[10,14,15,25,65,98].
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Figura 1V.16.- Microfotografias “SEM” obtenidas para el sisteAlgPO.

Esta hipotesis, se avalaria, por un lado en elchdehque al aumentar el contenido en
vanadio, menos aluminio, las particulas redondedidasnuyen en tamafio y son cada vez mas
dificiles de observar, mientras aumentan los depsdsiigosos, asociados a la fase de vanadio.
Ademas, hemos de tener en cuenta que el analsfiisial (EDX) muestra que la composicion
superficial es analoga a la del bulk, por lo queasfases estarian presentes en las particulas.
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Figura IV.17 .- Microfotografias “SEM” obtenidas para el sisteAlsPO-I.

AIVPO-I1-450

Figura IV.18.- Microfotografias “SEM” obtenidas para el sisteAls(PO-II.
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Figura IV.19.- Microfotografias “SEM” obtenidas para el sisteAlsPO-III.

Figura IV.20.- Microfotografias “SEM” obtenidas para el sistedeareferencia VPO.
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Por lo que al sistema VPO se refiere, Figura IVR(&de observarse que esta formado por
las particulas delgadas y aisladas dispuestasi@@aente en agregados de tamafio no uniforme.
La calcinacion del sélido conlleva la formacion mheticulas de tamafio semejante pero cuya

orientacion es al azar. Esta morfologia es simdlata descrita en la Bibliografia para

VOHPO4-0.5H20 $-VOPO4 [23].
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La determinacion de las propiedades acido-basdoxrsuperficiales son fundamentales
en la caracterizacion de los catalizadores. Dehbid heterogeneidad en su composicion y
superficie, los catalizadores no presentan untgmdode centros, acidos o basicBsdnstedo
Lewis, sino que normalmente presentan los dos con nadgordancia de alguno de ellos.

Se han desarrollado multitud de procedimientos fmi@eterminacion de las mismas,
algunos permiten distinguir entre centros de Bponstedy de Lewisy, al mismo tiempo,
caracterizar la superficie en términos de numduntaleza de centros acidos y/o basicos.

En la presente Memoria, se ha llevado a cabo ealdiestde las propiedades
acido-basicas y redox de los sélidos sintetizadogleando unos procedimientos habituales
que implican tanto técnicas de quimisorcion de odés sonda como aquellas que suponen
el empleo de “reacciones modelo”. Las primeras sigtnan informacion de los centros de
adsorcion con caracteristicas quimicas especificadas, basicas o redox dependiendo de la
naturaleza de la molécula utilizada; mientras @seskegundas utilizan un proceso quimico

conocido, desde el punto de vista mecanistico.

Los centros acidos, junto a los basicos y/o retiar, sido determinados a traves de la
evaluacion de los resultados obtenidos en la réacobdelo de conversion de 2-propanol, en
fase gaseosa, la cual viene siendo extensivamélitadsa para tal proposito, si bien todavia
existe alguna controversia sobre el papel de log@® 4cidos y los basicos en la formacion
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de los productos de deshidratacién y deshidrogénakEi estudio cinético adicional llevado a

cabo nos permitird aportar nuevos datos sobre eamsmo de la reaccion.

La determinacion de la acidez superficial se haatle a cabo, ademas, por adsorcion,
en fase gaseosa, de una base como es la piridizando una técnica cromatogréafica de
pulsos puesta a punto, con anterioridad, por rudstjuipo de Investigacion [175]. Esto
permitira obtener la suma de centBrénstedy Lewisdado que dicha base se adsorbe sobre
ambos tipos de centros. Ademas, la adsorcion tbada a diferentes temperaturas permitira

evaluar, también, la fortaleza de tales centros.

Por su parte, la determinacion de los centros ptibtes de ser reducidos (o con
capacidad para reducirse) se ha llevado a caboeadwlla técnica de termorreduccion

programada con hidrégeno.

La ventaja principal de las técnicas empleadagsseaMemoria, en la determinacion de
las propiedades quimicas superficiales de los afilids que al realizarse en fase gaseosa
permiten medir la acidez, basicidad o propiedaddex de los solidos objeto de estudio bajo
unas condiciones experimentales proximas a lassguemplearan en las reacciones de

oxidacion selectiva.

V.1.- QUIMISORCION DE PIRIDINA

V.1.1.- Dispositivo y condiciones experimentales

La determinacion de las propiedades acidas sujaeficse ha realizado a 100, 200 y
300°C. Los pulsos, en el lecho catalitico, se Haotwado por medio de un microinyector, a
partir de una disolucion ciclohexanica del agentdonante 1M en piridina (Py),
aproximadamente. El sélido se estandariza antesdte valoracion, en un flujo de nitrégeno

(50 ml/min) deshidratado y desoxigenado (99.9% deza) a 25°C durante una hora. El
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sélido utilizado (30 mg, aproximadamente) se fij@diante topes de lana de vidrio Pyrex, en
el interior de un microreactor tubular de aceraxidable de 4 mm de diametro interno. La
base inyectada se analiza por Cromatografia desGame un detector de ionizacion de llama
y utilizando una columna de 0.5 m de longitud y dé8pulgada de diametro interno, rellena
de Chromosorb AW DMCS 80/100.

La integracion de la sefal se lleva a cabo porxdonedel cromatografo de gases a un
integrador digital. El tamafio del pulso |(I) est4 en el intervalo correspondiente a 0.1-0.5
monocapas. Asi, no sélo evitamos dificultades ewelacidad de adsorcion del soluto sino
que, ademas, la deteccion de los picos efluyensesnés precisa. Asimismo, se ha

comprobado que la contribucion de la lana de vidsiinsignificante.

El procedimiento seguido puede dividirse en dogasta bien definidas, que se

describen a continuacion:

a) Saturacion de la muestra Para dicha saturacion, se efectian pulsos jdecada
uno, de la disolucion ciclohexanica de piridinarsola muestra, hasta la obtencién de un
valor constante en la respuesta del detector, @g tiasta alcanzar un valor constante en el
area integrada del pico de soluto, como se obsenvda Figura V.1. Generalmente, la
integracion del pico de piridina en el primer puéscero, ya que ésta es adsorbida en su

totalidad por la superficie del catalizador.

/ Volumen de saturacién

Volumen adsorbido
J1013319p |9p jOyag

L

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Nimero de pulso

Figura V.1.- Esquema en el que se observa la saturacion dedstrawon piridina conforme aumenta
el nimero de pulsos.
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b) Calibrado de la respuesta del detectorUna vez alcanzada la saturacién, se
inyectan diferentes volimenes de la disolucioniddipa, obteniéndose una respuesta lineal
del detector en el intervalo de pulso elegido (coeficientes de determinacion Bearson

R?, superiores a 0.998).

La cantidad de piridina, adsorbida irreversibleragmbr la muestra, se determina por
diferencia entre la cantidad total de base inyectada cantidad de base detectada (no
adsorbida) hasta la saturacion de la muestra. htideal de base adsorbida hasta que se
alcanza la saturacion, se calcula a partir derkasédntegradas de estos picos y el calibrado de

la respuesta del detector. Los calculos se reatizaartir de la siguiente ecuacion [176]:

n
2(C,-0) [V.1]

m

C.=

a

Ca, cantidad de base adsorbida, irreversiblempategramo de catalizador (umol/g); n, nimero de
pulsos hasta la saturacién de la muestra; Cojaridyectada en cada pulso (umol); C, piridina no
adsorbida en cada pulso (umol); m, masa de cadaliZg).

Las medidas de la base quimisorbida se llevaromb® warias veces obteniéndose

siempre resultados reproducibles con una desviastamdar del 7%.

V.1.2.- Resultados y discusion

En la Tabla V.1 se muestran los valores por gramaocdtalizador asi como la
distribucion de la fortaleza de los centros acidakemas en la Figura V.2 se muestran dichos
valores por unidad de superficie (metro cuadraiR®sefiar que ninguno de los sdlidos
ternarios adsorbe piridina a 300°C, asi como niaglelos solidos calcinados por encima de
450°C

Como puede observarse, tanto el contenido de vacadio la sal de vanadio influyen
en la acidez y fortaleza de los centros acidosrfiopdes. Asi, aun teniendo en cuenta el
efecto de la superficie del solido, el sistema midt@ a partir de VOGIles el sélido que

adsorbe la mayor cantidad de piridina.
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Tabla V.1.- Valores de acidez superficial obtenidos por quinti$m de piridina y
distribucion de la fortaleza de los centros acpls los sistemas calcinados a 450°C.

Py (umol/g) Porcentaje de fortaleza (%)
Catalizador 100°C 200°C Débil
AIVPO-450 15.5 6.7 70 30
AIVPO-I-450 9.9 5.6 63 37
AIVPO-II-450 2.6 - 100 -
AIVPO-III-450 - - - -
VPO-550 - - - -

Nota. Ninguno de los sistemas calcinados a 550%mperaturas superiores
quimisorben piridina.

1.6

1.4 1

BAIVPO-450
BAIVPO-1-450
BAIVPO-11-450

1.2 1

1.0

0.8

PYaqs (MmMol/m?)

0.6

0.4

0.2 4

0.0 -

100°C Temperatura (°C) 200°C

Figura V. 2.- Valores de densidad de centros &cidos obtenidaseidon de la temperatura
para los sistemas ternarios.
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Por otro lado, en los sistemas obtenidos a pagtvahadato amonico, es el sélido que
contiene el mayor porcentaje de aluminio el quediismayor cantidad de piridina y el anico
que adsorbe a 200°C. El aumento en el contenideadadio disminuye tanto la densidad
como la fortaleza de los centros, de tal maneraejgstema con el mayor contenido en

vanadio no adsorbe a ninguna de las temperatumsnismo sucede con el sistema de
referencia VPO.

A la vista de estos resultados, la precipitacionjutta de los fosfatos de vanadilo y
aluminio conlleva una clara alteracion en la deasigt fortaleza de los centros acidos de
Bronstedy Lewis susceptibles de ser valorados con piridina, eajmente en el fosfato de
vanadilo, que carece de este tipo de centros ysjjuembargo, la presencia de aluminio en el
sélido conlleva la aparicion de dichos centros eela que disminuyen considerablemente los

centros presentes en el AIR@si, puede establecerse el siguiente orden dea&ci

AlIPO,» AIVPO-450 > AIVPO-1-450 > AIVPO-11-450

V.2.- REACCION MODELO DE CONVERSION DE 2-PROPANOL

El uso de reacciones modelo en Catalisis Heter@ggeenite determinar el nimero de
centros activos en una reaccion, que no tienempércoincidir con el nimero de centros de
adsorcion, ya que los centros activos ademas deniegentos geométricos deben cumplir
requerimientos energeéticos. Las reacciones modelmeréhn ser sencillas, es decir que
interviniera un solo tipo de centros en el procgsong tener lugar reacciones secundarias, Si
bien estas pueden dar informacién a cerca de ipivade centros. Ademas, la desactivacion

del catalizador deberia ser la minima posible.

La conversion de alcoholes es una reaccion modploat para la caracterizacion

acido-base de catalizadores. Concretamente, nusgiipo de Investigacion tiene una amplia
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experiencia en el empleo y estudio de este tipeaeciones, en fase gaseosa. Como reaccion
modelo ha sido objeto de investigacion entre adiosholes 2-propanol [177-179], 1-butanol
[180], 1-feniletanol [179], 2-metil-3-butin-2-ol 44,179] y ciclohexanol [145,181]. La
ventaja principal de emplear 2-propanol sobre o#alosholes, radica en que los productos
obtenidos en su conversién son los correspondieatés reaccion de deshidratacion a
propeno, principalmente, y diisopropil éter y ardaccion de deshidrogenacion, propanona,
no teniendo lugar, I6gicamente, la formacion dedpotos debidos a reacciones secundarias
como, por ejemplo, reacciones de isomerizacion, groeucen 2-butenos (E- y Z-) en la

conversion de 1-butanol [180] o metilciclopenteanda conversion de ciclohexanol [145].

Como en el caso de otros alcoholes, esta generanaeeptado, Figura V.3, que la
deshidrataciéon unimolecular de 2-propanol, que goad la formacion de propeno requiere
la presencia de centros acidos en la superficieatelizador mientras que la formacién de
propanona requeriria la presencia de centros tssicde pares de centros acido-base o de
centros basicos con propiedades redox. Ademas, lkgterminadas condiciones
experimentales, temperaturas bajas y presion paieid-propanol elevada, se favoreceria la
deshidratacién bimolecular que conduciria a la &midn de diisopropil éter, también sobre
centros acidos. No obstante, el papel de los ceritoidos y basicos en la formacion de
propeno y propanona no esta aun suficientemente. &a este sentido, se ha publicado que
condiciones experimentales como temperatura, prgmécial de 2-propanol y otros factores
afectarian a los procesos de deshidratacion y diesf@nacion [182-183]. De hecho, nuestro
Equipo de Investigacién [184-185] ha puesto de fiemtd en catalizadores soportados de
V/Ti-Sep que no existe una relacion directa erdgréofmacion de propeno y la densidad de
centros acidos valorados con piridina, por lo gada propuesto un mecanismo concertado
del tipo E para la formacién de propeno, en el que ademéssdmntros acidos se propone la
participacion de centros basicos. Por otro ladosesiencontrd relacion entre los centros
capaces de ser reducidos y la capacidad de degéigrmo de los soélidos para formar
propanona. Por tanto, para formar propanona set@djumé seria necesaria la participacion de

centros basicos con habilidades redox.

En este sentido, se ha considerado que la desitiinata olefina puede proceder a

través de los siguientes mecanismos:
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& H;C-CH=CH, | Principalmente
‘&,5@(} PROPENO centros acidos
&
0 .
T bajas H,C-C-CH,
OIH I
Pi 2-p|’0pano| (0] Centros
H;C-CH-CH, elevada | acidos
2-PROPANOL H5C-C-CH,
DIISOPROPILETER
o)
0}%} 0 - Centros basicos
N, I - Pares de centros
O’o;) H,C-C-CH, acido-base
- Centros bésicos con
PROPANONA propiedades redox

Figura V.3.- Productos obtenidos en la descomposicion del 2amalpy centros responsables de la
formacion de cada uno de ellos. [Esquema tomadia cita 186].

(1) Mecanismo carbocatiénico,Een el que estan implicados los centros &cidos del
catalizador y que transcurre con la formacién ddbacation mas estable.

(2) Mecanismo concertadopFjue transcurre con la participacion de un ceftrdo y un
centro basico y que conduce al alqueno mas sutisiguiendo la regla deaytzeff

(3) Mecanismo carbaniénico,&, que requiere la presencia en el catalizador dease

basicos de alta fortaleza.

V.2.1.- Dispositivo y condiciones experimentales

La conversion del 2-propanol se ha llevado a cabare reactor microcatalitico de
pulsos, consistente en un cromatografo de gase$89® modificado por la introduccion de

un microreactor entre la camara de inyeccion ylarona analitica.

El catalizador utilizado se fija mediante dos topleslana de vidrio, tal y como se
muestra en la Figura V.4, en el interior del tuleorélaccion de acero inoxidable de 4 mm de
diametro interno. La lana de vidrio es inerte, cagadha comprobado en el correspondiente
ensayo en blanco. Antes de cada reaccion, el zatdali se estandariza pasando a su través
una corriente de nitrégeno deshidratado y desoai@a 300°C, durante 30 min.
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] Camara de Lana de
inyeccion vidrio
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Figura V.4.- Microreactor empleado en la conversion del 2-propdGréafica obtenida de
la cita 186].

Previamente a la reaccién se realizan cuatro @ @imchazos para saturar el catalizador,
la reproducibilidad del método se comprueba, erpantalmente, repitiendo las medidas 2 o

3 veces. El proceso térmico, sin catalizador, spréeiable.

Los productos han sido separados utilizando unamowh de 2 m de longitud y 1/8 de
pulgada de diametro interno, rellena de Ester @ska al 5%, sobre Chromosorb
G AW-DMCS 80/100. El detector utilizado ha sidoideizacion de llama a una temperatura
de 200°C y la temperatura del horno fue de 50°Ca Ra integracion de la sefial se ha

utilizado un integrador digital electronico (HP-339

Como reactivo se ha empleado 2-propanol calidadiehidcon una riqgueza del 99%, y

como gas portador se ha empleado nitrdgeno dettddrg deshidrogenado.
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V.2.2.- Resultados y discusion

Los productos obtenidos han sido los corresporefieatla reaccién de deshidratacion,
propeno (C=C), principalmente, y diisopropil éteitO<); y el correspondiente a la
deshidrogenacion, propanona (C=0). La determinamiéntitativa de los productos de reaccion
se ha realizado mediante factores de respuestéa Eabla V.2 se muestran los tiempos de

retencion de los productos mencionados y del 2graip

Tabla V.2.- Productos obtenidos en la reaccidén de 2-propasias yiempos de retencion.

Tiempos de retencion

Productos (min)
Propeno 1.2
Propanona 4.9
Diisopropil éter 7.8
2-propanol 11.2

Para la expresion de los resultados experimensdesdian utilizado las siguientes
ecuaciones para el calculo de la conversion deapol (X), rendimiento (Ri) y selectividad

(Si) a los productos de reaccion:

X(9% molar) moles de 2 — propanol transformados 100 | V.21
= * .
o motar moles de 2 — propanol alimentados

moles de producto i obtenidos atde Cdei
*

100 | [V.3]

R' 0, ] =
i(% molar) moles de 2 — propanol alimentados i 3

Ri
Si(% molar) = Yl * 100 [V.4]

a) Influencia de las variables de reaccion y tratamto cinético

Se ha estudiado la influencia que sobre la conuerde 2-propanol y/o selectividad a
los productos de reaccion tiene el flujo de gadapor; peso de catalizador y pulso de

2-propanol.
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Figura V.5.- Variacién de la conversion en funcién del flujcalale gas portador para dos pesos de
catalizador a diferentes temperaturas. AlVPO-450.

En la Figura V.5 se recoge el efecto que sobreofavarsion tiene el flujo de gas
portador para dos pesos de catalizador (20 y 50ardjjerentes temperaturas de reaccion,
usando un pulso de|# de 2-propanol. Como puede observarse, para 20emogtalizador la
conversidn se mantiene practicamente constanteéroddal error experimental del 10%, al
aumentar el flujo de gas portador de 10 a 30 mlfmana distintas temperaturas de trabajo. Sin
embargo, para una masa de 50 mg de catalizaddrsseva un aumento en la conversion al

aumentar el flujo, por encima de dicho error, pasadistintas temperaturas ensayadas.

Por su parte, se estudiod la variacion de la coiweron el peso de catalizador para un
flujo de gas portador de 10 ml/min, para las temfpeas de trabajo entre 170°C y 250°C, se
muestra en la Figura V.6. Como puede observarsa,lgstemperaturas de trabajo de 170°C
y 190°C la conversion aumenta linealmente con sb p#e catalizador, no obstante, a
temperaturas de reaccion de 210°C y superioresiesdeptal linealidad para pesos de

catalizador por encima de 50 mg, un efecto que a® ltada vez mas acusado con la

temperatura de trabajo.
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Figura V.6.- Variacidn de la conversion de 2-propanol en funciéhpeso de catalizador a
diferentes temperaturas. AIVPO-450. Flujo de gatagor=10 ml/min.
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Figura V.7.- Efecto de la concentracion de 2-propanol sobretaersion total a diferentes
temperaturas. AIVPO-450. Flujo de gas portador=Ithin, W= 20 mg.
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La evolucion de la conversion en funcion de losasale reactivo inyectado se muestra
en la Figura V.7 a tres temperaturas de reaccidm,un peso de catalizador de 20 mg y un
flujo de gas portador de 10 ml/min. Como puede ofasse, la conversion se mantiene

constante en el intervalo ensayado.

Por tanto, las condiciones a las que se ha evalelademportamiento catalitico de los
diferentes catalizadores han sido: masa de calalizie 20 mg, un pulso de 2-propanol de
26.3 umoles que corresponde a|® y flujo de gas portador (nitrégeno deshidratado y

desoxigenado) de 10 mi/min.

A estas condiciones, se ha estudiado la variacda donversion y de la selectividad a
cada uno de los productos de reacciéon en funcida tlamperatura de reaccion. En la Figura
V.8, se muestra la evolucion obtenida con el cadbrAlVPO-I1I-450, mientras que los

resultados obtenidos para el resto de los sélisiosliados se muestran en la Tabla V.3.

=S C=C BmSC=0

90 | mums-0- —#=X | 18
80 16
70 - 14

S 60 - 122

2 50 - 10 2

& 40 8 &

» 30 - 6 X
20 - 4
10 - 2
0 - 0

170 190 210 230 250
Temperatura (°C)

Figura V.8.- Variacion de la conversion y la selectividad ercfan de la temperatura de reaccion.
AIVPO-II-450, Flujo de gas portador=10 ml/min, W6 éhg y 21l de 2-propanol.

Los resultados de la Figura V.8 indican que la eosidn aumenta exponencialmente
con la temperatura de reaccién, pasando en esiedeasna conversion del 0.7% molar para
una temperatura de reaccion de 170°C a una codmeds casi un 15% molar a 250°C.

Asimismo, un aumento en la temperatura de reasipone un aumento en la selectividad a



94 Reaccion de 2-propanol

propeno, pasando del 75% molar a 170°C al 86% naok&0°C. Una tendencia contraria se
ha observado en la selectividad a propanona gue qes25% molar a 170°C a so6lo un 6%
molar a 250°C. Con el resto de los catalizadoresbhserva analoga tendencia a la mostrada
por este sistema como se recoge en la Tabla V.3.

Ademas, como tendencia general, un aumento enmpetatura de calcinacion del
sélido conlleva una disminucion apreciable en la®nres de conversion obtenidos. Asi, por
ejemplo, el sistema AIVPO-450 presenta un valorl®8b a 250°C, mientras que el calcinado
a 550°C, AIVPO-550, exhibe un 4.5% y los sistemammetidos a tratamientos térmicos
superiores, AIVPO-650 y AIVPO-750, no llegan a vakdel 1%, Tabla V.3.

Un efecto analogo sucede con el contenido en vardalisélido, se encuentra que el
sistema mas activo de todos los ensayados esteiaicon menor contenido en vanadio,
AIVPO-1-450, que muestra un valor de conversiort@no al 40% molar a 250°C, el sélido
con un contenido intermedio, AIVPO-II-450, alcanza15% molar y el sistema con mayor
contenido en vanadio, AIVPO-III-450, exhibe un vattel 3% a la misma temperatura de
reaccion, un valor considerablemente superior 860del sistema de referencia a dicha

temperatura.

En lo que a la selectividad se refiere, en todes@idos estudiados la descomposicion
de 2-propanol produce propeno como producto mayaijt con valores de selectividad
superiores al 50%, Tabla V.3. El producto de deshighacion se obtiene también si bien la
capacidad de los sélidos para producir propanopardie de la temperatura de calcinacién y
del contenido en vanadio. Asi, los sélidos calaisagor encima de 550°C no producen
propanona mientras que los que poseen mayor cdoteni vanadio, AIVPO-III, y el propio
sistema de referencia, VPO, exhiben los valoresalectividad mas elevados (> 40%).
También, se observa la presencia de diisopropil @eque los valores de selectividad
obtenidos raramente superan el 10%.

Para todos los solidos ensayados los datos de ddatsttion a propeno y de
deshidrogenacion a propanona se ajustan a la éoudeBassetty Habgood[187] que es
aplicable a procesos unimoleculares de primer grsiempre que se cumpla que la presion
parcial de reactante sea baja y que la velocidaaddercion sea mas rapida que la reaccion

superficial, es decir, siempre que la reaccion diged sea el paso controlante de la
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velocidad. Por ello, sélo se han considerado caimempor debajo del 20% molar, donde el

equilibrio no tiene efecto.

La ecuacion d8assetty Habgood[187] viene expresada por:

1
In ( T x) =kKRT (W/F) [V.9]

X, conversién molar (tanto por uno); R, constargdod gases ideales (atm-I/K-mol); T, temperatura
de reaccion (K); k, constante de velocidad del gsocsuperficial (mol/s); K, constante de adsorcion
del reactivo en el catalizador (mol/atm-g); W, peasbcatalizador (g); F, flujo de gas portador &nl/

Tabla V.3.- Valores de conversion, selectividad y constamiageates de velocidad para la
reaccion de descomposicion del 2-propanol

T X Scc S0 So- kKKcec  kKc=0 kKcc KkKc-o

Catalizador  °C % molar umol/atm-g-s umol/atm- - s
AIVPO-450 170 0.2 45 - 55 0.18 - 0.02 -
190 1.4 80 13 7 2.31 0.4 0.22 0.04
210 20 80 10 10 443 0.54 0.41 0.05
230 59 84 7 9 10.03 0.76 0.93 0.07
250 10.7 89 4 7 25.84 1.15 239 0.11
AlVPO-550 170 0.2 100 - - 0.40 - 0.15 -
190 0.4 100 - - 0.70 - 0.24 -
210 0.7 81 11 8 147 0.19 0.51 0.07
230 23 8 8 7 345 0.31 1.19 0.11
250 45 88 5 7 9.38 0.52 3.26 0.18
AlVPO-650 210 0.1 100 - - 0.20 - 0.07 -
230 0.2 100 - - 0.40 - 0.15 -
250 0.5 100 - - 1.00 - 0.33 -
AIVPO-750 210 0.04 100 - - 0.11 - 0.12 -
230 0.1 100 - - 0.37 - 0.41 -
250 0.2 100 - - 0.82 - 0.91 -

Flujo de gas portador = 10 ml/min, W = 20 mg ml 2le 2-propanol.
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Tabla V.3.- Continuacion

T X Sc-c S0 So- kKc=c  kKc-0 kKcc kKc-0

Catalizador  °C % molar umol/atm-g-s umol/atm- ni- s

AIVPO-1-450 170 3.3 87 8 5 5.84 0.54 0.33 0.03
190 48 84 6 10 7.51 0.51 0.42 0.03
210 104 82 4 14 154 0.77 0.87 0.04
230 220 84 3 13 3448 1.22 1.95 0.07
250 404 88 2 10 7493 2.15 423 0.12

AlVPO-I-550 170 0.2 100 - - 0.50 - 0.19 -
190 05 79 21 - 0.87 0.23 0.32 0.09
210 1.0 86 14 - 1.90 0.30 070 0.11
230 26 87 8 5 4.78 0.46 1.77 0.17
250 5.7 90 6 4 11.76  0.72 436 0.27

AIVPO-II-450 170 0.7 75 25 1.20 0.40 0.28 0.09

190 1.2 74 19 6 2.00 0.52 0.47 0.12
210 27 78 15 7 4.42 0.81 1.03 0.19
230 7.0 83 9 8 1212 1.30 282 0.30
250 14.8 86 6 8 26.70 1.87 6.21 0.43
AIVPO-II-550 190 0.1 100 - - 0.20 - 0.20 -
210 0.2 100 - - 0.40 - 0.40 -
230 05 100 - - 0.90 - 0.90 -
250 14 90 10 - 2.33 0.27 233 0.27
AIVPO-III-450 190 0.1 100 - - 0.27 - 0.14 -
210 04 80 20 - 0.73 0.17 0.38 0.09
230 14 77 13 10 2.29 0.39 121 0.21
250 31 83 10 7 5.13 0.64 270 0.34
AIVPO-III-550 210 0.3 53 47 - 0.32 0.28 0.21 0.19
230 05 68 32 - 0.68 0.32 045 0.21
250 11 79 21 - 1.66 0.44 1.11 0.29
VPO-450 210 0.06 100 - - 0.20 - 0.11 -
230 0.2 100 - - 0.40 - 0.22 -
250 06 79 21 - 0.79 0.21 044 0.12
VPO-550 210 0.05 100 - - 0.10 - 0.11
230 0.2 60 40 - 0.30 0.20 0.33 0.22
250 05 73 27 - 0.73 0.27 0.81 0.30

Flujo de gas portador = 10 ml/min, W = 20 mg pl 2le 2-propanol.
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A partir de esta ecuacion dassetty Habgood[V.5], y representando el In[l/(I-X)]
frente a I/F, o frente a W, se obtiene el valotadeonstante aparente de velocidad (kK). En
todos los casos estudiados, la representacionnesl licon coeficientes de correlacion
superiores a 0.99. En base a estos coeficientesroacion se determinan los valores de "t"
de Student experimental encontrandose, en todosakss, valores superiores al "t" tedrico
para un 98% de certeza, lo cual nos indica la bapheabilidad de la ecuacion @assetty

Habgoodal proceso que nos ocupa.

En la Tabla V.3 se muestran los valores de lastantes obtenidas para cada
catalizador, concretamente, se muestran los vatgdd, tanto por gramo como por metro
cuadrado de catalizador, para la formacion de mmpepropanona a cada temperatura de
reaccion de todos los sistemas calcinados. A la \dse estos resultados, se constata que
incluso afiadiendo el efecto del area superficala @mbas reacciones, los sistemas ternarios
son mas activos que los de referencia VPO. Adefadagtividad para ambas reacciones
disminuye, como tendencia general, con la temperale calcinacion de los solidos mientras
que no existe una tendencia clara con el contemmdeanadio. Ademas, hay que tener en
cuenta que tanto el sistema con mayor contenidwagradio como el de referencia no
muestran actividad por debajo de 190°C y 210°(ertwvamente. Teniendo en cuenta los
valores obtenidos a 230°C que es a la cual todosdlidos muestran un valor aceptable de
conversioén (superior de 0.1%). Ademas, se han cadpdos valores de kK emol/atm-g-s
tal y como se observa en la Figura V.9. De acuerdsta, la capacidad de formacion de
propeno y propanona aumenta con el contenido enirilu en el sélido (o disminucién de
vanadio), Figura V.9 (B). La misma tendencia exwoiola para el resto de temperaturas de
reaccion a las cuales todos los sdlidos muestrawidaa, 210°C y 250°C. En la Figura V.9
(A) se ve claramente el efecto de la temperaturaadgnacion sobre la actividad de los

solidos.
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Figura V.9.- Valores de las constantes aparentes de velocidémtrdacion a propeno y
propanona, a 230°C, en funcion de la temperatucaldaacion (A) y de la composicion (B)
de los solidos.

A la vista de estos resultados y admitiendo queérdros acidos superficiales son los
encargados de catalizar la reaccion de deshidbatalz® 2-propanol [177-179,184-185,188-
198] tales centros serian los mayoritarios en dhisles estudiados. Ademas, la presencia de
aluminio en el medio de precipitacion del fosfagovdnadio no solo aumentaria el nimero de
centros acidos sino también la fortaleza de estoras tal como se ha evidenciado por los
resultados obtenidos en los experimentos de quioiso de piridina, Tabla V.1. Sin
embargo, la capacidad de los sistemas para deghitho el 2-propanol parece estar mas
relacionada con el contenido del vanadio del soélilei en general, los valores de
selectividad a propanona aumentan con el contesideanadio en los sélidos ternarios,
siendo similares a los del sistema de referenci@,\éPlas temperaturas de reaccion a la que
son activos. Ademas, la selectividad a isoconversa torno al 3% molar, de nuevo indica
gue la deshidrogenacion es mayor en los sélidosy@yor contenido en vanadio. Por tanto,
considerando que los centros basicos y/o redoarfuers responsables de la transformacion
del 2-propanol a propanona, de acuerdo a diferenttses [177-179,184-185,188-198], la
presencia de AlPOmodificaria la densidad y/o fortaleza de estodrosren el fosfato de
vanadio, dado que los sistemas ternarios son nigesen la formacion de propanona que el
propio VPO mostrando, incluso, actividad a tempeeet de reaccion, las mas bajas, a las que

el VPO no es activo.
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b) Energias de activacion. Efecto de compensacion

A partir de los valores de las constantes aparatgegelocidad (kK), recogidas en la
Tabla V.3, se calculan de las energias de actimagpgarentes a partir de la ecuacion de

Arrenius

kK = A exp(_E""/R T) [V.6]

donde: kK, constante aparente de velocidad; Apfgireexponencial darrenius Ea, energia de
activacion; R, constante de los gases idealegniparatura de reaccion.

En la Tabla V.4 se muestran los valores de losnpetréds de activacion, Ea y InA,
obtenidos en la descomposicion del 2-propanol yaeiormacion de propeno y propanona,

cuando ha sido posible su calculo.

Tabla V.4.-Valores de la energia de activacion, Ea, y InAsetldlscomposicién de 2-propanol y la
formacion de propeno y propanona

Ea Eac=c Eac-o
(kcal/mol) (kcal/mol) (kcal/mol)

AIVPO-450 264 15+2 8.4:0.7 -5.6£0.4 26+4 15+2
AIVPO-550 18+1 5.7+0.5 12.6:0.5 -2.3t0.1 18+1 5.7+0.5
AIVPO-650 20+2 5.50.6 - - 20+2 5.5+0.6
AIVPO-750 26+4 11+2 - - 26+4 11+2
AIVPO-1-450 15+2 49+0.6 11.6¢-0.9 -1.9+0.2  15+2 4.9+0.6
AIVPO-I-550 18+1 6.1+0.5 9.20.9 -53:0.6 18+1 6.1+0.5
AIVPO-I1I-450 18+1 7.0:0.6 9.3+0.8 -4.2+04  18+1 7.0+0.6
AIVPO-II-550 19+1 5.7+0.4 - - 19+1 5.7+0.4
AIVPO-I11-450 23+1 10.20.6 17+2 1.8+0.2 23+1  10.2:0.6
AIVPO-III-550 21.#0.8 7.6:0.3 6+1 -0+2 21.#40.8 7.6:0.3
VPO-450 17.3t0.4 2.68t0.06 - - 17.3t0.4 2.68t0.06
VPO-550 24+1 9.4+0.5 - - 24+1 9.4+0.5

A enpmol/atm-g-s
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Como se puede observar, Tabla V.4, los valoresndmia de activacion obtenidos para
los sistemas objeto de estudio en la presente Mamson bastante parecidos entre si. En
general, los valores de energia de activacion smelevados conforma aumenta el tratamiento
térmico y el contenido en vanadio de los sistenagaliticos. Estos valores son comparables a
los encontrados referenciados en la Bibliograffd{179,183-185,188-198].

Por otra parte, la existencia de un efecto de cosgwmOn o correlacion isocinética ha
sido puesta de manifiesto al existir una relacideal entre los valores de Ea y In A obtenidos
tanto para la reaccion de deshidratacion como lpatashidrogenacion de 2-propanol, con los
catalizadores estudiados, tal como se muestrakégueaa V.10, y de acuerdo a la expresion:

InA=Ina+ Ea/e R [V.7]

0 es la temperatura isocinética a la que se obtigléericos valores en las constantes de reaccion;
O es una constante.

16
14
12
10

InA
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Ea (kcal/mol)

N

InA

-10 . . .
4 9 14 19
Ea (kcal/mol)
Figura V.10.- Representacion de InA frente a Ea en la formacgprdpeno y propanon&n
ambos casos los datos se ajustan con unos nivekigrdficancia mayores del 99.9%.
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Si para una serie de reacciones (0 de catalizgdexeste un efecto de compensacion vy,
por tanto, valores similares de parametros isaco&t implicaria un mismo mecanismo de
reaccion con un estado de transicion comun [199-ZD2 base a esto, y a la vista de los
valores de los parametros isocinéticos, Figura Mcb@ todos los catalizadores ensayados la
formacion de propeno y propanona a partir de 2gmopdebe implicar diferentes centros
activos y diferentes intermedios. Resefar que gnesmte nuestro Equipo de Investigacion
obtuvo valores analogo8%284+20°C, lm=-10.2+0.9) para la reaccién de deshidrogenacion
de 2-propanol con catalizadores de vanadio o sag@rsobre un soporte mixto titanio-

sepiolita [184-185].

V.3.- REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA.

Dentro de las técnicas de caracterizacion de sdhidsadas en métodos fisicos, la reduccion
a temperatura programada (TPR), es, en la actdaligi@a de las mas usadas. Puede ser
clasificada dentro del grupo de las técnicas tenaldecas que se basan en la medida de un

parametro, de una propiedad fisica o quimica, msignaria la temperatura.

La reduccion a temperatura programada esta basad reducibilidad de especies en
solidos lo que permite obtener informacion no slelda naturaleza analitica, sino también, sobre

la condicion de las especies presentes.

La técnica se basa en el registro de la velocidadeduccion de un sélido reducible
mientras pasa, a través del mismo, un flujo dergghsctor al mismo tiempo que es sometido a
un aumento lineal de la temperatura. Esto se ammsigdiendo los cambios de concentracion
del gas, que comunmente es el hidrogeno, que sengamiendo durante la reaccion y que se
puede medir facilmente por conductividad térmidaugar un detector de conductividad térmica
es necesario que las especies gaseosas liberadasteda reduccion, sean retenidas antes de
llegar al detector, donde producirian interferes)gmara lo que se usa una trampa de frio antes

del detector.
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Los parametros experimentales, tales como la dedcile calentamiento, la velocidad de
flujo del gas reductor, el peso de la muestra golacentracion de gas reductor puede afectar

sensiblemente a la muestra [203]. Asi:

» Al aumentar la concentracion del gas reductor diggs la temperatura a la que
aparecen los picos de reduccion.

» La cantidad de muestra afecta a la resolucionetél disminuyendo cuando la masa es
muy elevada. También puede provocar diferenciatemperatura entre el sensor y el material

sélido y que el gradiente de hidrégeno provoqueredaccion no homogénea.

» La velocidad de calentamiento afecta a la formadodepicos, a mayor velocidad de
calentamiento los picos resultan mas agudos ynigpdeatura a la que se localiza el maximo
disminuye.

La reaccion quimica que tiene lugar durante unraxpato TPR para el XDs se puede

describir:
V205 - VO,  [V.8]
VO, - V.03 [V.9]
V205 » V03 [V.10]

En la Bibliografia pueden encontrarse referencasot para YOs como para VPO
soportado [94-95,204-215]. Cada pico de reducagdhasrelacionado con un tipo diferente de
centros de reduccion, mientras que si en los mpasecen hombros se debe a especies con

diferente reducibilidad.

V.3.1.- Dispositivo y condiciones experimentales

Los registros del perfil TPR se realizaron en uarae Micromeritics TPD/TPR 2900
equipado con un detector de conductividad térnTi€).
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Figura V.11.- Esquema del dispositivo experimental usado pavarla cabo los perfiles “TPR”.
[Imagen de la cita 186].

Para el analisis se empled una cantidad de sOkd®0d mg que se introdujo en un
portamuestras constituido por un tubo de cuarZorema de U. La temperatura de la muestra fue
constantemente medida por un termopar tipo K, doicmlo en el lecho del catalizador. En la
Figura V.11 se muestra un esquema del disposithmleado.

Antes de comenzar el andlisis, las muestras fusoometidas a un pretratamiento para
estandarizar la muestra y asi eliminar el aguaofisida. La muestra es calentada en una
corriente de argon desde temperatura ambiente 123t€, a una velocidad de calentamiento de
20°C/min. Una vez alcanzada esta temperatura, agenmda durante una hora tras la cual se

deja enfriar en un bafio de hielo.

Una vez alcanzada la temperatura ambiente el @lejoargdn es sustituido por el gas
reductor, constituido por una mezcla de hidrogenargén al 10%, con un caudal de flujo de 50
ml/min. Una vez estabilizada la sefial del deteslteatalizador es sometido a un aumento lineal
de temperatura de 10°C/min, hasta alcanzar logEB08°iniciarse el gradiente de temperatura
es el momento en el que comienza el registro samert del tiempo, la temperatura y la sefial del

detector, parametros con los que se elabora dlpeR.



104 Reduccion a temperatura programada

Para evitar las interferencias de los productosirgtgzios de reduccién, como hemos
indicado, se coloca una trampa de frio constitypda una mezcla de nitrogeno liquido e

isopropanol, situada en la linea a la salida dehpuestras.

El analisis cuantitativo se ha llevado a cabo eselzauna recta de calibrado, la cual ha
sido obtenida inyectando diferentes cantidades deelzcla de gas reductor (10%/A).

V.3.2.- Resultados y discusion

En las Figuras V.12 y V.13 aparecen representagopdrfiles de consumo hidrogeno en
funcion de la temperatura de los solidos objetestiedio en la presente Memoria. Como puede
observarse, existen claras diferencias entre lddegede los sélidos sin calcinar y los que
muestran, tras el tratamiento térmico, asi come évg correspondientes a los sistemas ternarios

y a los del sistema de referencia.

En los solidos ternarios sin calcinar encontramms handa ancha entre aproximadamente
300°C y 700°C con un unico pico de reduccion ceyaperatura maxima aumenta con el
contenido en vanadio del sélido. Asi, el maximapies 463°C en el sélido con menor contenido
en vanadio, AIVPO-I, a 534°C en el solido con mayantenido en este elemento, AIVPO-III.
Por su parte, el perfil obtenido para el sistemeeti¥encia VPO, Figura V.13, en relacion a los
sistemas ternarios, indicaria una clara influedelaaluminio en la capacidad de reduccion del
vanadio. Asi, el perfil muestra dos maximos a 394863°C que se corresponden con el 20% y
el 80%, respectivamente, del hidrogeno consumalguk indica centros que, en general, son

mas dificiles de reducir que los presentes endlatos ternarios.

El tratamiento térmico de los sélidos conlleva @ambio apreciable en sus perfiles de
reduccion con la aparicion de nuevos maximos, guéacen mas definidos y aparecen a
temperaturas de reduccion superiores conforme aanteriemperatura de calcinacion y, por
tanto, el caracter cristalino de los solidos. Aksistema ternario AIVPO-450 muestra una banda
ancha entre 300 y 600°C mientras que el sistengmadb a 550°C exhibe dos méaximos bien
definidos a temperaturas de 558 y 697°C; el caloima650°C los presenta a 579 y 716°C, vy el
calcinado a 750°C muestra un solo maximo a unadetyva muy elevada, entre 700-800°C,

Figura V.12 (A). Por tanto al aumentar la tempeeatie calcinacion los atomos de vanadio son
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mas dificiles de reducir. Ademas, en general, igisreas ternarios se reducen mas facilmente

que los sistemas binarios.

En la Tabla V.5 se recoge la temperatura de losmuéxdel perfil de reduccién (L); el
consumo de hidrogeno £} la relacion entre el hidrégeno consumido y eladio superficial,
(H2/Vs), calculado de acuerdo a los datos mostradda €abla 11l.4 y el estado de oxidacion
(e.0.V) final del catalizador. En se ha calculadiesiderando que inicialmente todo el vanadio se

encuentra en estado de oxidacién yde acuerdo a la siguiente expresion:
V.05 + X H, — Vo054 + X HO [Vll]

5-x es el estado de oxidacion final del catalizador

En lo que al consumo de hidrogeno se refiere, amade esperar aumenta con el contenido
en vanadio en el sélido, tanto por gramo de catdtizcomo por metro cuadrado de superficie.
Asi, el sistema con menor contenido en vanadioPAM, presenta un consumo de hidrégeno
de 1 mmol por gramo de catalizador, mientras qusdkdio que tiene el mayor contenido,
AIVPO-III, muestra un consumo de 2 mmol por gransoadtalizador. No obstante, los tres
sistemas muestran una relaciofiis bastante parecida y superior a 0.5, lo queantdi que los
centros de vanadio tienen capacidad suficiente neahacirse a \* y/o V*°, suponiendo que
inicialmente todo el vanadio se encuentre conid, Yon independencia del contenido de
vanadio en el solido. En cambio, el sistema deerfia presenta un estado de oxidacion medio

muy elevado 4.75, dado que el consumo de hidrégenauy pequefio.

La calcinacion de los sélidos a 450°C conllevananeimento en el consumo de hidrégeno
en relacion a los sélidos sin calcinar, este esogmente apreciable en el sistema de referencia,
VPO, y en solido ternario con mayor contenido emad#, Tabla V.5. Una explicacion a este
hecho seria la presencia d& \ademaés de V7, en los sélidos sin calcinar tal como se ha puesto
de manifestd previamente en la caracterizacionsties esolidos, Capitulo IV. Sin embargo la

calcinacion por encima de 450°C supone un menauoon de hidrogeno.
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Figura V.12.- Perfiles “TPR” de los sistemas ternarios.
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Figura V.13.- Perfiles “TPR” del sistema de referencia.

Tabla V.5.- Temperaturas maximas del perfil “TPR”, consumoidedgeno, relacion molar #V/,
estado de oxidacion final estimado del vanadionptratura y consumo de hidrégeno de cada pico.

Catalizador
AIVPO

AIVPO-450
AIVPO-550

AIVPO-650

AIVPO-750

1.6

Tmax  H2 Ha Ho/ Vs T Ha®
°C mmol/g mmol/nf mol/mol e.o.V °C mmol /g
524 1.2 0.10 0.48 4.04 -
514 1.6 0.15 0.50 4.00 303-622
558 0.9 0.31 0.27 445 381-619 0.8
687 638-708 0.1
579 0.7 0.23 0.2 4,60 469-617 0.5
716 659-739 0.2
770 0.7 0.70 2 462 - -
647-800 0.7

Intervalo de temperatura de los picos deconvolatites.” Consumo de hidrogeno de dicho intervalo.
c . d: L
Calculado a partir de k. -~ Pico de reduccion incompleto.



108 Reduccion a temperatura programada

Tabla V.5.- Continuacién

_ Ha Hs Ho/ Vs T;° Ho®
Catalizador mmol /g mmol/nf mol/mol eo.V °C  mmol/g
AIVPO-| 463 1.0 0.02 064 370 - -
AIVPO-1450 533 1.0 0.06 047  4.06364-617 1.0
AVPO-1550 599 1.0 0.38 036  4.30360-674 1.0
AIVPO-II 507 1.4 0.12 057 390 - -
AIVPO-I-1450 508 2.0 0.47 053  3.94 362-655 2.0
574

AIVPO-II-550 515 0.6 0.64 0.17  4.60 468-611 0.3
572 518-775 0.3
659
726

AIVPO-III 534 2.0 0.42 063 370 - -

AIVPO-III-450 505 3.0 1.60 059  3.82 361-718 3.0
549
587
640

AIVPO-III-550 525 2.2 1.58 041  4.20 444-618 0.7
540
oao 618-766 1.5
667
714

VPO 391 0.7 0.35 012 475 - -
663

VPO-450 519 3.2 1.81 0.48  4.04 451-651 2.4
583
g 706-804 0.8
749

VPO-550 518 2.8 3.17 0.47  4.05 488-653 1.2
591
col 718-80 1.6
752

Intervalo de temperatura de los picos deconvolatites.” Consumo de hidrogeno de dicho intervalo.
4Pico de reduccién incompleto.
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No es tarea facil la interpretacion de los resoltambtenidos en el analisis de los sélidos por
“TPR”, especialmente de los solidos ternarios, ya sus perfiles varian mucho dependiendo de

su tratamiento térmico y de su composicion.

Empecemos interpretando los correspondientes tahr@sVPO calcinado a 450 y 550°C.
Teniendo en cuenta que en estos solidos existéasaale3-VOPQ, mayoritaria, en adicion a
otra fase, en pequefia proporcion, de fosfato dadidany/o \,Os, Capitulo IV, los picos
comprendidos entre 450-653°C, Figura V.13 y Tabl Wodrian ser asignados a la reduccion
de diferentes especies de™Va V™. Los picos a temperaturas por encima de 700°C
corresponderfan a la reduccién subsiguiente e>V*>. La no correspondencia de hidrogeno
consumido en ambos intervalos, se deberia al lielgoie el perfil esta sin concluir, tal y como
se puede observar en la Figura V.13. Estas asmrexciestarian de acuerdo con el perfil
obtenido para un fosfato de vanadilo puro (VQREBO, Aldrich) y que se representa en la
Figura V.14, asi como a los valores reportados @an bibliografia para sistemas
vanadio-fosforo-aluminio [111,205,207,210-213,218]2En general, la reduccion dé\sVv**
ocurre en un intervalo de temperaturas 400°C y&Z@@igntras que la reduccién dé*\sv*3
tiene lugar por encima de 700°C. Teniendo en cuestpicos presentes en el perfil del sistema
de referencia sin calcinar se corresponden cagdizcrion de especies dé&\a V. Ademas, el
aumento en el consumo de hidrégeno tras la calomatel sélido a 450°C se asociaria a la
oxidacién de parte de las especies &aW* por dicho tratamiento tal y como se ha puesto de
manifestd también en la caracterizacion de losie®lcalcinados a esta temperatura, Capitulo
V.

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (%

Figura V. 14.- Perfiles “TPR” de VOP®2H,0.
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En base a las anteriores asignaciones, los piasemqes en los perfiles de reduccion
correspondientes a los sistemas ternarios cal@gnadi®d0°C, Figura V.12, corresponderian a la
reduccion de las fases dé>\presentes en los s6liddsVOPQ, mayoritariamente, a . De
hecho, en todos los perfiles se puede observasnelenzo de un nuevo pico a temperaturas
superiores y que corresponderia a la reducciéreqimstdichas especies de™V Ademas, el
consumo de hidrogeno por &tomo-gramo de vanadegeador de 0.5, y el valor del estado de
oxidacion del solido después del andlisis, alredddo, estarian de acuerdo con la asignacion
realizada. Por tanto, la reduccion d& ¥ V*° en los sistemas ternarios es mas dificil que en el
sistema binario, indicando que el aluminio de ag@mrma estabiliza la valencia (+4) del
vanadio, lo que esta de acuerdo por lo indicadaliperentes autores [111,205].

No obstante, la calcinacion por encima de 450°@slsolidos supone una disminucion en
el consumo de hidrogeno que podria asociarsersstalizacion total del sélido, de acuerdo con
los resultados de caracterizacion y, por tanto, n@ umenor tendencia a reducirse.
Comportamiento analogo ha sido puesto de manifigstadiferentes autores que asocian un
aumento en el grado de cristalizacion del solidowma disminucion del hidrogeno consumido
[210,215,216]. En cuanto a la asignacion de loospide reduccion presentes en el
correspondiente perfil podria realizarse de laisiga manera. En los sélidos con mayor
contenido en vanadio, AIVPO-II-550 y AIVPO-III-55@s maximos situados entre 450-650°C
se asociarian a la reduccién de diferentes espdeidd® a V™, mientras que los maximos
situados por encima de 650°C se asociarian a ghesdtentros de ¥ se reducirian a ¥, de
igual forma que sucede en los sdlidos de refereRaatanto, estos resultados parecen indicar
gue al cristalizar totalmente las fases presemidssesistemas ternarios impide la estabilizacién
del estado de oxidacion™/ Esta suposicién vendria avalada, también, porrdssaltados
obtenidos en la reduccion del sistema con menotesmo en vanadio, AIVPO-I-550, que
exhibe en su perfil de reduccidn sélo un maxim®@P6 que corresponderia a la reduccion de
especies de V—V*. De hecho, este sistema ternario es el que muelstreyor caracter
amorfo de los calcinados a 550°C.

Los mismos argumentos pueden ser utilizados pgiecaxlos perfiles del sélido obtenido
a partir de tricloruro de vanadilo, AIVPO, calcinaal 550°C y 650°C, Figura V.12 (A), pueden
observarse dos maximos, el primero de los cualessseiaria a la reduccién de™bV*
mientras que el segundo maximo que aumenta desidéehen el sdélido calcinado a 650°C,
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respecto al sélido calcinado a 550°C, se asociaita reduccién de especies dé&*-wv*,
asociadas a la cristalizacion total del sélido ebimatamiento térmico. Ademas, es de significar
el hecho que la temperatura de reduccién de espdeie/°—V** presentes en el sistema
AIVPO-550 es, en lineas generales, inferior a la guhiben el resto de sistemas ternarios
sometidos al mismo tratamiento térmico. Por suepaitsolido calcinado a la temperatura mas
alta, AIVPO-750, es el mas dificil de reducir. Elgse asociaria a la reduccién d&-wv*,
dado el colapso de la estructura que ha tenideo payael tratamiento térmico y que ya se puso

de manifiesto durante la caracterizacion del mismo.

V.4.- DISCUSION DE RESULTADOS

La valoracion de los resultados obtenidos a pddidas técnicas de quimisorcion de
piridina y de hidrogeno, asi como, de la reacci@ncdnversion de 2-propanol permite
establecer algunas relaciones entre las propiedauidas y basicas y/o redox y la capacidad

de deshidratacion-deshidrogenacién de los sélidos.

Asi, existe una cierta relacion entre la actividados sélidos para formar propeno con su
capacidad de quimisorcion de piridina, tal y coraamiestra en la Figura V.15 en la que se
representa ambas propiedades en funcion de la cicigpo(A) y el tratamiento térmico (B)
de los solidos. Asi, los solidos que quimisorbetidipia (AIVPO-1-450 y AIVPO-11-450)
también son los que muestran los valores mas alevde formacion de propeno, mientras
que los que no quimisorben nada (AIVPO-III-450 ysdtema de referencia, VPO) no
muestran actividad a las temperaturas de reacciés bajas y la que exhiben son
notablemente mas bajas que los sistemas con maytdeniddo en aluminio. Con el
tratamiento térmico también parece existir estaciéh, de hecho el sistema AIVPO
calcinado a 450°C es el unico que quimisorbe piaidi es también el que presenta el mejor

valor de velocidad de producciéon de propeno, Tel3a
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Figura V.15.- Evolucion de los valores de las constantes apareieteelocidad de formacion de
propeno a 230°C y de piridina total adsorbida ecifin del tratamiento térmico (A) y la
composicion (B) de los sdlidos.

No obstante, el sistema que mas piridina adsorbéP@-450) no es el que presenta la
mayor velocidad de formacion de propeno, FigurébVdle es el sistema AIVPO-I-450. Este
resultado podria relacionarse con la diferencipatesidad que presentan ambos solidos, tal
y como se ha puesto de manifiesto en el Capituld, IVabla IV.1. Asi, la molécula de
piridina, de mayor tamafio que la de 2-propanolripodcceder mas facilmente a todos los
centros activos del catalizador AIVPO-450 dado sudamarno de poro es practicamente el
doble al que presenta AIVPO-I-450, mientras que-ptopanol accederia a todos los centros
activos con independencia del tamafio de poro dedlidos. Por otra parte, la adsorcion de
piridina también pone de manifiesto que la presedei vanadio en el medio de precipitacion
del fosfato de aluminio altera la densidad y fezal de centros acidos de tipoinstedy de

tipo Lewis que son los predominantes, presentes en el dadéadluminio puro [180].
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Esta relacion ha sido constatada por otros inwvedtiges empleando catalizadores de
vanadio soportado sobre Si@MgO [217] y otros catalizadores como aliuminaaaistalina
[183] y TiO,-ZrO, [218], aunque sin embargo, no pudo ser establgadauestro Equipo de
Investigacion con catalizadores de vanadio soportabre titanio-sepiolita [184-185]. La

explicacion dada es la participacion, ademas, degazbésicos en la formacion de propeno,

de hecho se propuso un mecanismo concertafib/B,182].
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Figura V. 16.- Evolucion de los valores de las constantes apareleteelocidad de
formacion de propanona a 230°C y la temperaturaantied primer pico de reduccion del
perfil “TPR” en funcion del tratamiento térmico (§)Ja composicion (B) de los sélidos.
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Por otra parte, puede establecerse una ciertadelaatre la capacidad de los sélidos
para formar propanona y su capacidad de reduadaalg por la temperatura media del primer
pico de consumo de hidrégeno del perfil “TPR”, BaM.5 (Ti), y que se asociaria a la
reduccién V°—V*. Este efecto puede observarse en la Figura V.f@else representa dicha
relacion en funcion del tratamiento térmico (A)aycomposicion (B) del sélido. Como puede
observarse, los catalizadores con mayor capacideal formar propanona, AIVPO-11-450,
AIVPO-1-450 y AIVPO-450 son también los que exhihara temperatura media de reduccion
mas baja, inferior a 500°C, mientras que los sélidon temperaturas medias de reduccién
superiores a dicha temperatura o no son capadesrdar propanona o su capacidad es muy

pequena.

Estos resultados vendrian a corroborar lo indicadpliamente en la bibliografia
[184-185,190,191,195] en el sentido de que la despenacion de 2-propanol no seria
simplemente catalizada por centros basicos sinotambién necesitan la participacion de

centros con una determinada habilidad redox.

En conclusion, el balance de centros acidos, bagimredox en cada sdlido, asi como

su fortaleza determinard su comportamiento cataliti
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VI.1.- INTRODUCCION

Las reacciones de oxidacion selectiva de hidrocasbwitilizando catalizadores
heterogéneos ocupan un importante lugar dentr@ dpiilmica moderna ya que permite su
funcionalizacion, dando lugar a compuestos oxigesadmo aldehidos, acidos o anhidridos,

de gran valor en la industria quimica.

Dado que el proceso de oxidacion es termodinamiceniavorable hacia los productos
de oxidacion total, dioxido de carbono y agua, ldencion de productos intermedios de
oxidacion, por tanto, debe llevarse a cabo bajdrabninético de la reaccion y asi evitar la

formacion de los productos termodinamicamente retabkes.

La reaccién de oxidacion de hidrocarburos con icaidbres heterogéneos se cree que
transcurre por dos rutas principales, electrofilaucledfila, dependiendo de que se active,
respectivamente, el oxigeno o el hidrocarburo.d&siivacion de alguno de ellos la reaccion
requeriria una elevada energia de activacion, eto tgue el oxigeno en su estado
fundamental esta en estado triplete (con los destrehes desapareados) y la molécula de
hidrocarburo se encontraria en estado singletd.[219

Oxidacion electrofila: El oxigeno al adsorbersersdia superficie del catalizador se

activa pasando al estado neutro singlete o formans superoxido (Po perédxido (Q),
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cuya inestabilidad aumentaria al incrementarserngératura generdndose especies anion-
radical (O). En todos los casos se trata de especies denoxige un caracter electrofilo
elevado, que atacaran, preferentemente, a losesfladando lugar a intermedios que, en las
condiciones de la reaccion, pueden dar lugar adeadlacion del esqueleto hidrocarbonado.
Oxidacién nucledfila: en esta ruta interviene loseis 6xidos de la red tQ) que no

poseen caracter oxidante pero si nucledfilo. Estoes se insertan en la molécula de
hidrocarburo activada dando lugar al producto axdg®. La activacion del hidrocarburo se
lleva a cabo en la superficie del catalizador @ida de un hidrogeno. Por tanto, esta ruta
consiste en dos pasos, salida de un hidrogeno mhelicula, por accion de los cationes del
catalizador, que actuan de agentes oxidanteseecias del oxigeno de la red en la molécula
generando el producto oxigenado que es desorbete®rgndo una vacante en la superficie
del catalizador. Estas vacantes son ocupadas paxigeno de la fase gaseosa, que
simultdneamente oxida los cationes reducidos. Bgidera que es un mecanismo redox, dado
que el paso de oxidacion y el de reduccion ocuerediferentes centros. Un mecanismo de
este tipo fue postulado pdvars y van Krevelen[220] para explicar la cinética de la
oxidacion de arométicos con catalizadores basatos/»©s. En la Figura VI.1 esta

esquematizado este mecanismo que de forma detafiptiea los siguientes pasos:

Reactante Y2 0,

[ e
Producto

Figura VI.1.- Ciclo de oxidacion-reduccion en la oxidacion dglaccatalitica de acuerdo al
mecanismo d&arsy van Krevelerj220].
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> Adsorcion del hidrocarburo en un centro;'M formandose una especie

quimisorbida.

> Reaccion de la especie adsorbida con un oxiget réel, asociado al centro;V,

gue conduce a la formacion de un producto parciatenexidado.

> Migracion del oxigeno de la red procedente de umroevecino M™ hacia el
centro M"" para reponer el oxigeno perdido, con el transin®iltaneo de los electrones

producidos en M" hacia M™.

> Adsorcion de oxigeno molecular en el centrgVpara convertirlo en oxigeno de la

red.

Este proceso puede repetirse indefinidamente ya tuesferidos los electrones y

sustituido el oxigeno de la red se recupera etlestacial del sdlido.

Asi pues, los hidrocarburos aromaticos pueden i@@cpor ambas rutas de oxidacion,
de tal manera que la oxidacién de la cadena lateraduciria a la formacién de aldehidos,
acidos y/o anhidridos mediante una oxidacion ntitdednientras que la oxidacion del anillo
aromatico daria lugar a la obtencion de anhidridesliante un mecanismo electrofilo. Los
catalizadores de vanadio debidamente modificados, diferentes tipos de aditivos y/o
soportes, pueden catalizar tanto la oxidacion et como la nucledfila [219].

VI.2.- DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

Para llevar a cabo las reacciones estudiadas prese&nte Memoria se ha disefiado un
sistema de reaccion con reactor de lecho fijog fhgintinuo y analisis de productos en linea por
cromatografia de gases, con todas las lineas debide calefactadas para evitar la

condensacion de los productos de reaccién, quikadets a continuacion.
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VI.2.1.- Descripcion del sistema de reaccion

Las reacciones de oxidacion se han llevado a agaba equipo disefiado expresamente para
la realizacién de este tipo de reacciones y quesgaeematiza en la Figura VI.2. El sistema
catalitico estd formado por un reactor de lecho, fiptroducido en una caja debidamente
calefactada, que permite el flujo continuo de m@et Este sistema estd en linea con un
cromatégrafo de gases FISON, modelo CG 8000 seayies,presenta una modificacion para
poder analizar de forma simultanea con dos columyndes detectores. Una capilar y otra
empaquetada y dos detectores, uno de ionizacidtame (“FID”) y otro de conductividad

térmica (“TCD”), respectivamente.

a) Alimentacion de los reactantes

Los gases utilizados para la alimentacion, helaxigeno, son suministrados en balas de
alta presion controladas por un manémetro que primp@ una presion de 4 Kg/émla

regulacion del flujo suministrado al reactor sdizaacon dos sistemas diferentes:

- Un controlador de flujo masico IGPnodelo MFCBRjue controla la presion de los gases
a 2 Kg/cn.

- Un segundacsistema de controlador de flujo ICP, modelo FCeiie regula el flujo
introducido en el reactor, que puede llegar a dasdke hasta 200 ml. Su principio de operacién
garantiza que el flujo molar no tendra fluctuaceordebidas a cambios de presion y/o

temperatura.

El reactante [benceno (B), tolueno (T) y o-xileX9] (calidad Merck para sintesis, con una
riqueza mayor del 99%, es alimentado mediante wonabh de desplazamiento positivo para
liquidos, Perfusor IV B, BRAUN, modelo SPRITZE, ggado con una jeringa de 50 ml, que

tiene 10 velocidades lo que proporciona caudaledimentacion entre 0.6 y 600 mi/h.

La alimentacion se introduce en el vaporizador, goesiste en un serpentin de acero
inoxidable de 1/8" de diametro, que se encuentrdralale la caja calefactada, donde el

reactante pasa a fase gas y es arrastrado pordéarde gases, helio y oxigeno, hasta el reactor.
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Inyeccion de reactivo \
Entrada de los gases de reacci@n
Entrada delpretratamiento
Salida del pretratamiento
Lecho catalitico

Reactor

Horno de reaccion

Lana de vidrio

Termopar

10 Evaporador

11 Salida del reactor (valvulas)

F  Filtros /

O©C O ~NOOOUT,WNPFP
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Jeringa de liquidos
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Figura VI.2.- Esquema dedistema de reaccion y del analisis de reactaresdyictos.
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b) Caja calefactada y reactor

La temperatura de la caja calefactada es controtemtiante un termopar con un sistema
ICP, modelo TC 22 cuya respuesta se ha optimizado gvitar fluctuaciones de temperatura.
Esta temperatura sera lo suficientemente alta, quare que no se produzcan condensaciones
en las conducciones, por las que pasan reactiposdyctos, pero no tan alta que impida que
el reactante fluya de manera continua al reactsf, s temperaturas utilizadas fueron:

180°C para benceno, 210°C para tolueno; y 230°& @xileno.

La alimentacién, una vez vaporizada, pasa por @haubla de particion de 6 vias que
permite hacer urly passcon la alimentacion. Asi las dos posiciones délaula son:

1. Durante el pretratamientdos gases de la alimentacion pasan directamente al
cromatégrafo de gases mientras que por el reaasar yn flujo de nitrdgeno de 30 ml/min, que

se utiliza para “estandarizar” el catalizador dtednh.

2. Durante la reaccion(segunda posicion de la valvula), la alimentagasa por el lecho

catalitico.

El reactor catalitico consta de un tubo de acexidiable de 7 mm de diametro interno y 19
cm de longitud que se coloca en un horno elécttibalar. El reactor dispone de una placa
porosa de vidrio sinterizado sobre la que se digpesicatalizador, aproximadamente 0.1 g,
mediante topes de lana de vidrio, mezclado corslu#sasilice para favorecer la transferencia de
calor y evitar la aparicion de puntos calientes faogiten la combustion total del hidrocarburo

y, que por tanto, lleve a mediciones erroneas emdhiacion de los catalizadores.

La temperatura en el reactor es regulada, en cadanto, por un termopar controlado por
un sistema ICP, modelo TC 22; colocado coaxialmentel centro del reactor, sobre la placa
porosa encima de la cual se encuentra el catatizadqpue permite medir la temperatura a la que
se encuentra el lecho catalitico y, asi, deteetarvhriaciones de temperatura que el sélido

pudiera experimentar durante la reaccion.

c) Sistema de analisis

Los productos de reaccion al salir del reactormpastiavés de un pequefio tubo de 1/16 de

acero inoxidable a una valvula de 10 vias del ctognafo de gases que permite la toma de
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muestra en linea, para lo que dispone de dos depémmamuestras de 100 y 280que pasan

a las columnas capilar y empaquetada, respectitantesta valvula tiene dos posiciones:

- Cuando la valvula se encuentra@rF los productos que llegan del reactor tras pasar

por los depdsitos salen al exterior donde son cwadios.

- En el momento de la inyeccién la valvula cambiaasicion y pasa @N, la mezcla de
productos presentes en los depositos tomamuestriayestada en las columnas de manera

directa y simultdnea con una corriente de nitrégend00 ml/min.

La temperatura de las valvulas esta controladaanedun sistema VICI qgue mantiene una

temperatura constante de 230°C.

VI.2.2.- Andlisis cromatogréfico de los productos

a) Analisis de productos por “FID”

La columna capilar, DB-1 (100%, metilpolisiloxand@ 60 m de longitud, 0.25 mm de
diametro y 0.25um de espesor, estd conectada al detector de immzde llama (FID)
permitiendo la separacion y analisis de todos tloduztos de reaccién, a excepcion del oxigeno
y Oxidos de carbono. En la columna capilar se euelcepdsito de 1Qd tras experimentar una

particion 2/100 dado el pequefio diametro de lancoéu

b) Analisis de productos por “TCD”

El analisis de compuestos gaseosos se ha reatimadm detector de conductividad térmica
tras ser separados los 2f0de mezcla gaseosa con una columna empaquetadgablo-Q
80/100 de 3 m de longitud.

Dado que esta columna no es capaz de separar éiitoroxidos de carbono, CO, y
oxigeno, @, se ha utilizado una segunda columna empaquetadieciar Sieve de 2 m de
longitud en serie con la anterior. El paso de laataepor esta columna esta regulado con una

valvula de 6 vias, que posee también el cromatgrajura V1.2, que presenta dos posiciones:
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-Cuando la valvula esta e@N la mezcla de productos es introducida directamentia

columna empaquetada Porapack-Q pasando por uotoesjue iguala los flujos.

-Cuando la valvula esta eBFF la mezcla de productos pasa durante 5 minutosapor
columna empaquetada Molecular Sieve hasta la sglskgparacion de CO y,Opara luego

volver a la posiciéi®©N y continuar con el analisis.

Mediante este sistema podemos analizar ademas gedductos de reaccion gaseosos el
reactante, ya que la concentracion de los demakigias es tan pequena que no llega a ser

detectada.

Para el analisis cromatogréafico en la columna eogtaga con “TCD” se ha usado helio

como gas portador.

Con el fin de acortar el tiempo de andlisis sez@alna programacion de temperatura que
permitié la elucién de los productos a un tiempaeatencion mas bajo. En las Figuras VI.3 a
VL5 se representa el programa de temperaturaaddi con cada uno de los reactantes:

« Benceno: temperatura inicial de 60°C durante 3 tagwy un gradiente de 30 °C/min hasta

alcanzar la temperatura final de 230°C que se marguminutos.

* Tolueno: temperatura inicial de 50°C durante 7 moisity un gradiente de 45 °/min hasta

alcanzar la temperatura final de 230°C que se marith minutos.

e 0-Xileno: temperatura inicial de 60°C durante 3utms y un gradiente de 30 °C/min hasta

alcanzar la temperatura final de 230°C que se marith minutos.

La identificacion de los productos de reaccion se rbhalizado mediante patrones
cromatograficos y espectrometria de masas. Padiesse ha utilizado un espectrémetro de
masas (HP-5971), acoplado a un cromatografo des @E§e5890I1) en el que se ha inyectado
una mezcla de los productos de reaccion que sedmalensado tras la reaccion de oxidacion. En
las Figuras VI.3 a VI.5 también se representarciomatogramas obtenidos para cada reaccion
con cada uno de los detectores; por su parteséralaas VI.1 a VI.3 se muestran los diferentes
tiempos de retencion obtenidos para cada uno deolmpuestos analizables obtenidos en las

reacciones objeto de estudio en la presente Memoria
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La cuantificacion de los productos se ha realizadto por rectas de calibrado como por el

calculo de factores de respuesta.

La ausencia de reacciones homogéneas asi comoadaviad del reactor, se han

determinado haciendo la reaccion con una cargzatatizador (con los topes de lana de vidrio y

las bolas de silice).

4.96

6.43

= Programa de temperatura delanaljsis
— Andlisis de productos con “FID”
= Andlisis de productoscon “TCD"

230°
5 min

3 min

6 min

8 10

Figura VI.3.- Cromatogramas tipicos obtenidos en la reaccidrededno.

Tabla VI.1.- Tiempo de retencion de los productos obtenidoa egelccion de oxidacion de benceno.

Tiempo de retencion (min

Producto

Oxigeno (Q)

Dioxido de carbono (C§)
Benceno (B)

Anhidrido Maleico (AM)
Benzoquinona (BQ)

“‘FID” “TCD”
- 0.73
- 1.59
4.96 12.85
6.43
7.49




126 Disposivo experimental

— Andlisis de productoscon “FID”

7.88
= Programa de temperatura delanaligis
= Andlisis de productoscon “TCD"

11.18

Tkal

0.74

45°/min
AC) 7

50°
7min
T

J

0 5 10 min 15 20 25

Figura VI.4.- Cromatogramas tipicos obtenidos en la reaccioalderto.

Tabla VI.2.- Tiempo de retencion de los productos obtenidoa ezdccion de oxidacion de tolueno.

Tiempo de retencion (min

Producto “EID” “TCD"
Oxigeno (Q) - 0.74
Dioxido de carbono (C9 - 1.59
Tolueno (T) 7.88 19.71
Anhidrido maleico (AM) 8.72
Benzoquinona (BQ) 10.33
Benzaldehido (BzA) 11.18

Alcohol Bencilico 12.51

Acido benzoico (AcBz) 13.60

Anhidrido ftalico (AF) 14.48

Productos de Acoplamiento (AC) <16.16
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— Analisis de productos con “FID"

— Programa de temperatura delanallsis
~— Analisis de productos con “TCD”

Figura VI.5.- Cromatogramas tipicos obtenidos en la reacciénxilemo.

Tabla VI.3.- Tiempo de retencion de los productos obtenidoa eselccion de oxidacion de o-xileno.

Tiempo de retencién (min

Producto “EID” “TCD
Oxigeno (Q) - 0.77
Dioxido de carbono (C§ - 1.85
o-Xileno (X) 7.23 19.95
Metilbenzaldehido (mBzA) 9.05

Acido metilbenzoico (AcmBz) 10.49

Anhidrido Ftalico (AF) 10.99

Ftalida (FD) 11.29

Productos de Acoplamiento (AC) <15.10
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V1.2.3.- Procedimiento experimental

En la evaluacion catalitica de los diferentes s8ligk procedio del siguiente modo:
1. Preparacién de la muestra
a. Se pesa 0.1 g de catalizador que es mezclandasbolas de silice.
b. Se carga el reactor situando el sélido entre qusstde lana de vidrio.
c. Se cierra el reactor comprobando que el termopam@gentra situado sobre el solido.

d. Se coloca el reactor en el horno y se conectasah el equipo, comprobandose la

ausencia de fugas en el sistema.
2. Pretratamiento

a. Se establecen los flujos de helio y oxigeno paraitaentacion y de nitrégeno para el

pretratamiento del catalizador.
b. La valvula del horno se coloca en posicion de giatniento.

c. Se aumenta la temperatura de la caja calientergaetor, de manera progresiva hasta

alcanzar la temperatura deseada.
d. Una vez alcanzada la temperatura en el sistenvdcisela alimentacion de reactante.
e. La alimentacion es analizada durante este tiemgoqaenprobar su estabilidad.

f. El pretratamiento se mantiene durante 1h., selginglvula de la caja caliente hasta

ponerla en posicion de reaccion.
3. Reaccion

a. Alos 5 minutos de estar pasando la alimentacdrelreactor comienza el andlisis de los
productos. Se realizan 3-4 analisis cuya duracéfende del reactante, transcurriendo el tiempo
necesario para que el cromatografo vuelva a ladiin inicial de analisis. Ademas se presta
especial atencion a la posible disminucion de figogas consecuencia de la condensaciéon de

algunos productos de reaccion en la tuberia didasadil reactor.
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b. Una vez concluido el andlisis de los productogmidbs a una determinada temperatura
se repite el proceso desde el punto 2-b, poniendonueva temperatura en el reactor. Cada
experiencia isotérmica se mantiene, al menos, tei@ratro o cinco horas, alcanzandose el

estado estacionario, por regla general, a parta tiera de reaccion.

4. Una vez concluidas todas las experiencias isotesmaleja enfriar el sistema, se descarga el
catalizador que es pesado para detectar posihiéglg® de carga y/o depoésitos de coque. El

proceso se repite con un nuevo solido.

VI.2.4.- Expresion de los resultados cataliticos

Los valores utilizados para el estudio catalitieolas soélidos responden a la media de 3
valores (con un error experimental menor del 3%¢rmmbos en estado estacionario a 1-2 h de

reaccion.

En lo que se refiere a la expresion de los rexustakperimentales, se han utilizado las
siguientes ecuaciones para el célculo del rendimiahproducto i (3, conversion total de
reactante r (X y selectividad al producto i§S

) molesi/s *n°de atomosde Ci
Xi(Yomolar) = - : - *100 | [VIL1]
moles reactivc alimentad/s* n¢© atomo: de C reactant

Xr (% molar) =% X; [VI.2]

Si(% molar)= ilt* 100 | [VL3]

Para el célculo de rendimientos y selectividadesh@e aceptado como validos los
resultados de experimentos cuyos balances de nea§€aydO presentan errores inferiores a
+ 5%.
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La velocidad de reaccion Jwse ha definido como la razén entre el nimero diesrde

reactante transformados por segundo y el tiempesigencia (W/F):

Xt/100

v, (mol/gs) = WIE

[VI.4]

La velocidad de formacién de un determinado prad(a) se obtiene de forma analoga
pero considerando los valores de rendimiento areskicto.

Xi/100

vi(mol/g s) = WIE

[VI.5]

Siendo W el peso de catalizar en gr y F el flujoedetante en mol/s

VI.2.5.- Control de difusion

Las reacciones cataliticas se producen en la scipetiel catalizador solido a través de

una serie de procesos fisicos y quimicos que puegheasentarse por las siguientes etapas:
1. Difusion de reactantes desde la masa del fluidosaiperficie del catalizador.
2. Difusién de reactantes a través de los poros delizador.
3. Adsorcion de reactantes sobre la superficie dalizator.
4. Transformacion quimica de las especies adsorbalae $a superficie del catalizador.
5. Desorcion de los productos.
6. Difusidon de los productos a través de los porosatllizador.
7. Difusién de los productos desde la superficie dé&lzador a la masa del fluido.

Los pasos 1, 2, 6 y 7 son procesos de tipo fisientras que los 3, 4 y 5 corresponden a

fendbmenos de naturaleza quimica.

Dado que se considera que las siete etapas amstegerproducen en serie, la velocidad
global del proceso vendra gobernada por la veldcttiala etapa mas lenta. Asi pues, se han

de ajustar las condiciones de reaccion para asequela velocidad de reaccion no esta
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controlada por etapas difusionales, si esto ocwireatalizador no recibe la cantidad de
reactante que potencialmente puede transformaeny $e encuentra saturado de un producto

cuya difusion a la masa del fluido es excesivamiemtz.

En el caso de los sistemas gas-sélido las etapa&ssbn muy sensibles a la variacion del
flujo de gases. Asi, en equipos de reaccion comeantor tubular de flujo continuo, un
aumento en la velocidad del gas a través del leataditico suele ser suficiente para obtener
una velocidad adecuada de difusion. Por consigriiesg ha de incrementar el flujo de

alimentacion hasta tener un valor de conversiostanite, con lo que se evita que la difusion

interparticular controle la velocidad de reaccion.

En la Figura VI.6 se muestra la variacion de laveosion en funcion del flujo total de
gases, para la oxidacion selectiva de tolueno. ¥peréeencia se ha realizado manteniendo
constante el flujo de oxigeno en 30 ml/min y valiaml flujo de helio hasta obtener el flujo
total de gases deseado. Como puede apreciarsast® @ntrol por difusién interparticular a

partir de un flujo aproximado de 100 ml/min, pordoe se ha trabajado con flujo total de

gases superior a este valor.

30
& 207 E
o
£
&\O/ —— o‘o [ — ° 2 ...
SR ¥y 4

0 T T T T T
40 60 80 100 120 140 160

Flujo de gases (ml/min)

Figura VI.6.- Evolucion de la conversion de tolueno en funcidrflde total de gases.
AIVPO-550; W=0.1 g; F=0.6 ml/h; T=350°C.
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Ademas, la difusion de reactantes y productosvaésrdel sistema poroso puede llegar a
controlar la velocidad global de reaccion, espeweate en aquellos en los que la velocidad
de transformacion quimica es muy rapida o bien a@oiagl catalizador es compactado en
pastillas o posee un elevado tamafio de particulaedfas condiciones los reactantes y
productos tienen que recorrer distancias consitksdinsta llegar a los poros mas internos
del catalizador. Asi pues, se ha de selecciongairaaio de grano lo suficientemente pequefio
para que los fendmenos de transferencia de materéavés del sistema poroso, etapas 2 y 6,
tengan una velocidad mayor que las etapas de dramsfion quimica. En nuestro caso, para
evitar que la difusion intraparticular controlevielocidad de reaccion, se han tamizado todos
los sélidos sintetizados, tal y como se ha indicaxd@l Capitulo Ill, hasta obtener un tamafio

de grano bastante fino, inferior a 0.149 mm.

VI.3.- REACCION DE OXIDACION SELECTIVA DE BENCENO

VI.3.1.- Introduccién

El anhidrido maleico es uno de los productos mgmitantes en la industria dado el
elevado numero de aplicaciones que posee. Una geifecipales es como materia prima para
la produccion de poliéster insaturado, que, junta fibra de vidrio es usado en la industria

del automovil y la construccion.

Inicialmente fue obtenido como subproducto en lg@anion de naftaleno a anhidrido
ftalico. Posteriormente, este proceso dio pasa@eri el que se partia de benceno usando
V.05 como catalizador y catalizadores de vanadio sagorsobre alimina, aluminosilicatos
o titanio entre otros. Ademas, la presencia de axid molibdeno retrasa la reaccion de
oxidacion total por lo que los catalizadores conaégs tipicos se basan en una mezcla de

V205-M003[219,221] La formulacidén de estos catalizadores también pps@aotores como
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oxidos de fésforo, plata, metales alcalinos, tdard boro. Actualmente, la obtencion de
anhidrido maleico a partir de benceno es considerath reaccion obsoleta. De hecho,
industrialmente, esta siendo sustituida por la aniiwh de hidrocarburossCprincipalmente
n-butano, sobre éxidos de vanadio o fosfatos dadibn[3,5,6,35,37,45,59,85,87].

La formacién de anhidrido maleico a partir de bancde acuerdo ®olgov [222]

transcurre por una serie de pasos consecutivgstaho se recoge en la Figura VI.7.

OH o o) o O
i OH o)
@ . . @ . _
Il ] ]
OH OH o o) o o)

Figura VI.7.- Ruta de oxidacion de benceno propuestadmigov [esquema de la cita 221].

La primera etapa seria la abstraccion de un hid@wgeguida de la adicion de una

molécula de oxigeno que conduciria a la formaciérdds posibles peréxidos intermedios

[221], Figura VI.8.
O

Figura VI.8.- Intermedios formados por la adicion dgaDanillo de benceno [esquema de la cita 221].

Sin embargo, posteriormenteettsy Waugh[223] consideran que la p-benzoquinona
no es un producto intermedio en la formacién deidndo sino que seria un intermedio en la

oxidacion total del benceno tal como se muestia &igura VI.9.
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@ O :(9) ‘ @ 0:(9) ‘ |[\?+ C2H:2 (a) + H20 (g)
( )

@) @) (@)

(@]
o (a) \
C4H203 (9)
8% COx(@)+H0 @)
I @

Figura VI1.9.-Mecanismo de oxidacion de benceno propuest®etisy Waughlesquema de la cita 221].

Por otra parte, calculos quimico-cuanticos [224}28%oyaron que la formacion del
peroxido aducto, Figura VI.8, que es uno de loshes productos del ataque electrofilo del
oxigeno sobre la molécula de benceno dado quer@ation de los productos depende de la
direccion de acercamiento y orientacion mutua dagenoléculas de benceno y oxigeno, asi
como, de la activacion del atomo de oxigeno. Laraucion oxigeno-benceno puede
transcurrir de tres maneras diferentes, tal y ceenmuestra en la Figura VI.10. Asi,

(a) Si el eje de la molécula de oxigeno esta emsho plano que el anillo de benceno,
el peréxido intermedio evoluciona para dar o-hidingna.

(b) Si la molécula de oxigeno se acerca perperatitginte al plano del anillo del
benceno, tiene lugar la ruptura de enlaces carlwambeno del anillo, formandose fragmentos

C,0O,H, y C4H4, que son intermedios de la oxidacion total ddl@ade bencénico.

(c) Cuando el atomo de oxigeno interactla perpalatimente al anillo aromatico se
forma un enlace puente O-0O entre-G,, insertandose cada &tomo de oxigeno entre eleenlac
C-H que conlleva la formacion de p-dihidroxibencekmura VI.9. El p-dihidroxibenceno
conduciria a la formacion de anhidrido maleico tasnuevo ataque de otra molécula de
oxigeno electrdfilo, Figura VI.11, o bien daria dnga p-benzoquinona, que se oxidaria
totalmente por interaccién con los iones oxigersmezdos sobre el catalizador.
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Figura VI.10.- Vias de interaccion entre las moléculas de oxigdrenceno [221].

Cuando el atomo de oxigeno, no se encuentra aotisedaproxima a la molécula de
benceno en el mismo plano del anillo, Figura VI(ap por lo que es forzado a orientarse
perpendicularmente al plano del anillo, que esg@tmamente mas favorable al solapar los
orbitales SOMOS del £xon los HOMO y LUMO del benceno, Figura VI.10 [B26]. Por el
contrario, cuando la molécula de oxigeno se enwmueattivada, el enlace O-O se sitla
paralelo al anillo de benceno, que parece seridémtacion mas favorable, Figura VI.10 (c),
para formar el aducto dado que no precisa de enexdicional para evolucionar hacia
hidroguinona. Asi, por tanto, es necesaria la actbn de la molécula de oxigeno para que se
inicie la reaccion selectiva, que puede tener Is@r con la transferencia de electrones desde
el catalizador al orbital de antienlace de la maktde oxigeno.

El doble enlace V=0 del XDs se considera el responsable de la oxidacion seleil
benceno, ya que se encuentra en la cara mas deaddilcristal, ademas, es el mas reactivo,
por ello los catalizadores que poseen dobles enlapeoxigenos superficiales como los
oxidos de vanadio, molibdeno, vanadatos y molilglat;n los adecuados para la oxidacion
selectiva de hidrocarburos [221]. Por ello, el nnésrao para oxidacion selectiva del benceno

supone gue la molécula de reactante es adsorkida so doble enlace M=0, Figura V.11.
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Figura VI.11.- Pasos elementales en la oxidacion de bencenodridohhaleico
[esquema de la cita 221].

VI.3.2.- Resultados y discusion

Los principales productos en la reaccion de oxaaselectiva de benceno sobre nuestros
sélidos cataliticos han sido: anhidrido maleico JAM-benzoquinona (BQ) y diéxido de

carbono (CQ); la presencia de CO en ningun caso fue detectada.

a) Estudio de las variables de reaccién

La influencia que sobre la conversién de bencerselgctividad a los productos de
reaccion ejerce la presion parcial de oxigeno tha evaluada en un intervalo de presiones de
oxigeno entre 0-0.7 atm. En la Figura VI.12 se rmaedicha evolucion para el catalizador
AIVPO-550, a una temperatura de reaccion de 37@@) un tiempo de residencia
W/F=5.32-16 g-s/mol (W=0.1 g y F=1.88-F0mol/s) y un flujo total de gases {€He) de
110 ml/min, de tal forma que el cambio en el fld® oxigeno supone el cambio en el de

helio, a fin de mantener el valor del flujo total ghses constante.
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Figura VI.12.-Evolucion de los valores de conversion y seleciid productos de reaccion en la
oxidacion selectiva de benceno, en funcion dedsifin parcial de oxigeno. AIVPO-550,
W/F=5.32: 1bg-s/mol, G+He=110 ml/min, T=370°C.

Como puede observarse, Figura VI.12, en el internd¢ presiones de oxigeno
ensayados la conversion de benceno apenas vakiagl asumentar la presion parcial de
oxigeno cinco veces la conversion apenas lo haamel?o. Por lo que, en el intervalo de
presiones parciales de oxigeno ensayadas, enVarsgn de benceno puede considerarse la
existencia de un orden cero de reaccion en relail@npresion de oxigeno. En lo que a la
selectividad se refiere, a presiones parcialesiores a 0.3 atmosferas la selectividad a
maleico es del 100%. Para presiones de oxigenorisig® la selectividad a maleico
disminuye a costa de la formacion del productoxddazion total. Asi se pone de manifiesto

como un aumento en la concentracion de oxigenol anedio de reaccion favorece la
formacion del producto de oxidacion total.
A la vista de estos resultados, se eligi6 una megie trabajo del 0.3 atm,

correspondiente a un volumen de oxigeno de 30 mimiolumen de helio de 80 ml/min, lo

que supone una relacién molar benceno/oxigenod@e By .
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Figura VI.13.- Evolucion de los valores de conversion y selecivid productos de reaccion en la
oxidacion selectiva de benceno, en funcion detgégatura de reaccion. AIVPO-550,
W/F=5.32- 16g s/mol, G+He=110 ml/min, B/G=8.42-1G.

También, ha sido estudiado el efecto que la terhparale reaccion ejerce sobre la
conversion y selectividad. En la Figura VI.13 seestta dicho efecto para el sistema
AIVPO-550, en un intervalo de temperaturas 310-600°

Como puede observarse, un aumento en la temperdeureeaccion, en el rango
estudiado, conlleva, en todos los casos, un auntenia conversion, como era de esperar.
Este aumento de la conversion conlleva una disntnuen los valores de selectividad a
anhidrido maleico a costa de la formacion de @&do que la formacion de p-benzoquinona
permanece practicamente constante con la temparagnrtorno al 8%. La formacién del
producto de oxidacion total, GOesta presente especialmente en las temperatuaas m
elevadas, 430-490°C, ya que su selectividad auncentéa temperatura de reaccion, llegando

a alcanzar un valor del 15%, a la temperatura nexada.
Igual tendencia ha sido encontrada con el restodsistemas cataliticos estudiados en

la presente Memoria tal y como puede observarska 8rabla VI.4 donde se recogen los

correspondientes valores de conversion y seleatividsimismo, se recogen los valores de

velocidad de reaccion de benceno y formacion deadb maleico.
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Tabla VI. 4.-Valores de conversion y selectividad a los pridegaroductos de reaccion de
benceno y de velocidad de reaccion de bencenonatidn de anhidrido maleico.

T Xs Sam Seq  Sco: Vs Vam
°C % molar pmol/g s
AIVPO-450 350 5.6 100 - - 1.05 1.05
380 7.5 100 - - 141 141
410 15.9 95 2 2 2.99 2.83
450 41.9 92 2 6 7.88 7.26
AIVPO-550 350 2.4 100 - - 0.44 0.44
370 3.0 92 8 - 0.73 0.67
410 12.5 91 9 - 2.35 2.15
450 25.5 85 7 8 4.79 4.11
490 42.2 76 9 15 7.93 6.01
AIVPO-650 350 14 77 23 - 0.26 0.20
380 3.0 81 19 - 0.56 0.45
410 4.0 77 23 - 0.74 0.58
450 8.0 67 21 12 1.50 1.00
480 12.2 61 19 20 2.29 141
AIVPO-750 480 0.6 61 39 - 0.11 0.07
500 0.9 50 50 - 0.17 0.08
AIVPO-1-450 350 11.5 100 - - 2.16 2.16
380 18.9 93 2 5 3.55 3.31
410 30.0 85 2 13 5.63 4.79
450 43.4 81 1 18 8.16 6.56
AIVPO-I-550 350 0.8 100 - - 0.14 0.14
380 2.2 100 - - 0.42 0.42
410 5.9 100 - - 1.11 1.11
450 10.5 89 5 5 1.97 1.77
480 15.3 77 5 18 2.88 2.22
AIVPO-11-450 350 1.7 100 - - 0.31 0.31
380 3.2 100 - - 0.60 0.60
410 4.9 89 - 11 0.92 0.82
450 8.4 72 - 28 1.58 1.14
480 12.0 66 2 32 2.24 1.48
500 13.6 49 3 48 2.56 1.24
AIVPO-III-450 410 1.4 100 - - 0.26 0.26
450 4.3 65 8 27 0.78 0.51
480 7.8 45 7 48 1.47 0.66
VPO-450 450 1.1 100 - - 0.20 0.20
480 2.0 96 - 4 0.37 0.36
VPO-550 450 0.3 100 - - 0.05 0.05
480 0.6 69 31 - 0.11 0.07

W/F=5.32.10g s/mol, @+He=110 ml/min, B/@=8.42-1C.
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Por tanto, estos resultados estarian de acuerdel@sguema de reaccion mostrado a
continuacion y que esta, en parte, de acuerdo Icorpguesto poPetts y Waugli223]. Asi,
la p-benzoquinona no seria precursora del anhidrndteico y el didéxido de carbono se
formaria, principalmente, a partir de anhidridoetal y no a partir de p-benzoquinona, dado
que su selectividad permanece constante con laecsion, a diferencia de lo propuesto por
Petts y Waugh No obstante, ambos productos con toda probadilideocederian de

p-dihidroxibenceno, que en ningun caso fue detectad

B I

A N

Ademas, nuestros resultados no estarian de acuaerdta oxidacion total directa del
benceno tal como ha sido propuesto en la biblity@?27]. En todo caso, en los primeros
instantes de la reaccion tendria lugar la formacdéncompuestos poliméricos o “coque”,
dado el ligero ennegrecimiento que experimentatllizador, pero en ningun caso ha sido

detectado C@al inicio de la reaccion.

b) Comportamiento catalitico

De acuerdo a los valores mostrados en la Tabla \dsisistemas ternarios son mas
activos que los sistemas de referencia, VPO, yanqusolo presentan valores de conversion
mas elevados sino que, ademas, son activos a tatm@ey de reacciéon mas bajas. De hecho,
el sistema de referencia mas activo es el calciaathsD°C, VPO-450, y exhibe sélo un 2% de
conversion a la mayor temperatura de reaccion edsay#80°C.

Ademas, la actividad de los sistemas ternariosraipanto del tratamiento térmico al
que ha sido sometido el sélido como de su contesideanadio. Asi, en general, un aumento
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en la temperatura de calcinacion del solido coallema apreciable disminucion de la
conversion. Por ejemplo, a una temperatura de iace 450°C, el sistema AIVPO-450

muestra una conversion del 42%, que se reduce2&%ren el AIVPO-550 y a sélo un 8% en

el calcinado a 650°C, mientras que el sistema ARNBQ no es activo a dicha temperatura,
Tabla VI.4.

Un efecto analogo se observa con el contenido eadi@a de los sistemas ternarios. De
hecho, el solido mas activo de todos los ensayadosl sistema con menor contenido en
vanadio, AIVPO-I-450, que muestra un valor de cosiéa del 44% a 450°C, que se reduce a
un 8% en el sélido con un contenido intermedio, AD/11-450, y a un 4% en el sistema con
mayor contenido en este elemento, AIVPO-II-450,l1aah.4.

En lo que a la selectividad se refiere, todos l@ldes ensayados en la presente
Memoria producen anhidrido maleico como productgaritario, obteniéndose valores entre
el 80-100% para los catalizadores mas activos, aTalll4. Ademds, en general, la
selectividad a anhidrido maleico disminuye tanto elbocontenido en vanadio del sélido como
con el tratamiento térmico del mismo. Asi, a umaperatura de 450°C, observamos que el
sistema AIVPO-450 presenta una selectividad del ,924e pasa a ser del 85% en
AIVPO-550 y sOlo de un 67% en AIVPO-650. Por sut@alos sistemas AIVPO-1-450,
AIVPO-I11-450 y AIVPO-III-450 exhiben valores del 84, 72% y 65%, respectivamente.

Por otro lado, la capacidad de los sélidos de oxmtalmente el benceno, es opuesta a
la capacidad de formacién de maleico, siendo, oot los sistemas con mayor contenido en
vanadio los que exhiben la mayor capacidad paraxldacion total. Asi, los sistemas
AIVPO-I11-450 y AIVPO-III-450 muestran los mayoreslores de selectividad a GOen
torno al 50%, a las temperaturas de reaccion mégdd. Por su parte, sorprende la
capacidad del sistema AIVPO calcinado por encim&b5@e’C, de oxidar parcialmente el
benceno a p-benzoquinona. De hecho, los solido®AP850 y AIVPO-750 muestran valores
entre 20-50%, mientras que para el resto de sistemaupera el 10%. La capacidad de estos
sélidos para oxidar selectivamente el benceno engdmuinona podria asociarse a la nueva
fase presente en estos solidos, como se ha puestwuifiesto tanto en rayos-X como en
RMN.
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A modo de resumen, cabe resefiar que los catalemdoéas activos en la oxidaciéon
selectiva de benceno son AIVPO-450 y AIVPO-I-458aazando valores de conversion del
43% molar y rendimientos a maleico del 38.5% y 8.Bspectivamente, a una temperatura
de reaccién de 350°C. Estos rendimientos a anbidnaleico quedan muy lejos del 71% que
se obtiene a nivel industrial, con un catalizadeMgOs a 400°C y 1-2 atm de presion [228].
Sin embargo, el rendimiento obtenido con nuestisgeraas mas activos es analogo al
reseflado po€avani[38] sobre pirofosfato de vanadiloBielanski[221] con catalizadores
V205-M0Os.

c) Energias de activacion

En la Tabla V1.5 se recogen los parametros de aaitim, energia de activacion y InA,
obtenidos a partir de la ecuaciénAteenius [V.6] para los valores de velocidad de reaccién
de oxidacion de benceno y para la formacion de daidloi maleico, recogidos en la
Tabla V1.4,

Tabla V1.5.-Valores de energia de activacion (Ea) y constawerenius(InA) en la reaccion de
oxidacion selectiva de benceno y para la formad@anhidrido maleico.

Ea In A® Eau In A®
Catalizador kcal/mol kcal/mol
AIVPO- 450 18+3 0.9+2.0 18+3 02
AIVPO-550 21+1 2.5+0.8 20+1 1.3+0.9
AIVPO-650 15.2+0.9 -2.9+0.7 13+1 -4.5+0.9
AIVPO-I-450 12.0+0.8 -3.3+0.6 10.0+0.7 -4.9+0.5
AIVPO-I-550 2142 242 2043 0.4+2
AIVPO-11-450 13.4+0.6 -4.1+0.4 9+1 -8+1
AIVPO-I11-450 25+1 3.7+0.9 - -

@A (mol/g-s).
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Como puede observarse, los valores de energiatigaci@n estan comprendidos entre
12 y 25 kcal/mol para los sistemas ternarios, dem@nera que aumentan tanto con el
tratamiento térmico del sélido como con el contengsh vanadio del mismo. Ademas, los
valores de energia de activacién obtenidos parfartaacion de maleico son ligeramente
inferiores, en todos los casos, a los obtenidos lpareaccion global. Estos valores de energia
de activacién son analogos a las 17 kcal/mol relefiporBielanski[221], aunque quedan

muy lejos de las 35 kcal/mol que otros autoresia@s@ara este proceso [227].

VI.4.- REACCION DE OXIDACION SELECTIVA DE TOLUENO

VI1.4.1.- Introducciéon

A diferencia del proceso industrial actual de ogidla selectiva de o-xileno sobre
V,05/TiOz-anatasa [229-230] que es bien conocido, actuatnmenexiste un catalizador valido
para la oxidacién selectiva de tolueno en faseogasaunque se han probado numerosos
sistemas cataliticos basados e@®aMmezclado con éxidos metalicos [230-235] o soportamtiwe
Si0,[230,232] 0 TiQ[230-231,233].

La reaccion de oxidacion de tolueno, en fase gaseos oxigeno catalizada por solidos,
generalmente, es estudiada a presion atmosférioa amplio intervalo de temperaturas, entre
300°C y 650°C, siendo los productos de interés ddehido y/o acido benzoico. Siendo el
primero de ellos muy utilizado en la industria fao@utica y en la manufacturacion de perfumes

y de condimentos quimicos [231-232].

Dependiendo de las condiciones de reaccion sddgatdb a detectar hasta 23 productos,
siendo el esquema de reaccion extremadamente gorf86,236-241]. Se han propuesto tres
rutas paralelas para explicar la formacion de ileseshtes productos de reaccion, que difieren en

la forma de activacion de la molécula del tolue285[239,241].
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Figura VI.14.- Esquema de reaccion del tolueno por la primergpraiauesta poAnderssori241].

En la primera y mas importante ruta -se obtienexapradamente el 70% de los
productos de reaccidn- se parte de la activacibgrdeo metilo que es oxidado en sucesivas
etapas hasta la formacion del grupo carboxilocté@mho se muestra en la Figura VI.14. La
descarboxilacion del &cido benzoico conduce a tendoion del anhidrido maleico, via
benceno, y en todos los casos las especies adsoiiedden dar lugar a la formacion de los

oOxidos de carbono.

En este mecanismo, inicialmente se formaria beelzmd y, siendo este un producto
intermedio en la cadena de reaccion, el acido lhemzaparecera cuando existan cantidades
significativas de benzaldehido. El alcohol beneihio se forma en cantidades apreciables debido
a que es una especie poco estable. El bencenodars@aletecta a pesar de poder formarse por
dealquilacion del tolueno; descarbonilacion del zZb&tehido o descarboxilacion del acido
benzoico se propone que a partir de él se form@adequinona, la cual evolucionaria a
p-benzoquinona o anhidrido maleico en clara comsm&aon lo indicado previamente en la

oxidacion selectiva de benceno. En ultimo térmaésmarian los productos de oxidacion total.

Por la segunda ruta, Figura VI.15, se obtendrida0&b de los productos, que son muy
diversos. El paso inicial supondria la formaciontrés isomeros, o- y p-metildifenilmetano y
bibencilo, por acoplamiento oxidativo de dos mdigsuwle tolueno. La posterior oxidacion de
es0s compuestos conduce a los correspondientesiestop cetonicos que se descompondrian,
a su vez, generando productos de la primera rutaedfa ruta de reaccion se incluye la
antraquinona, aunque su formacion es objeto detaleBai, se asume que una pequeia
proporcion puede obtenerse via condensacion deblainido mientras que la mayor parte se

obtiene por esta segunda ruta, a partir de dilesentermedios, como se muestra en la Figura
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VI.15. Por esta ruta se obtienen, también, anhiditélico y maleico, que se formaria via

oxidacion de la antraquinona, la cual puede evahagihasta dar productos de oxidacion total.

SHA‘ “ @[c/,_.(f)ﬁm
% So—-oto—-0TTo" 6
@\x‘ piege
@vo w’ o° oo

Figura VI.15.- Segunda ruta de la reaccion de oxidacion delrolpeopuesta pagknderssorf241].
Por su parte, el ataque del oxigeno sobre el amidimatico lleva a la formacion de los tres

isdbmeros del cresol, Figura VI.16, constituiriatdecera ruta propuesta. Esta es la de menor

importancia ya que por ella se obtiene solo el #%es productos de reaccion.
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Figura VI. 16.- Tercera ruta de la reaccion de oxidacién del tmywopuesta por
Anderssori241].
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Aunque preferentemente la oxidacion del toluenagme por la ruta uno, la obtencion de
productos por las otras dos vias depende de lastedsticas del catalizador, ya que la barrera
gue presenta la energia de activacion de estasitdgspuede ser reducida cuando el catalizador

facilite la formacion de las especies intermedibscaadas.

Anderssorj241] propuso dos mecanismos para la reaccion gacign de tolueno que
difieren basicamente en la forma de activacionadedlécula por transferencia de un atomo

de hidroégeno o de un electrén.
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Figura VI1.17.- Mecanismo de transferencia de un a&tomo de hidrégemuesto por
Anderssori241].
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El mecanismo de transferencia de un atomo de hédigygnostrado en la Figura VI.17,
supone la salida de un atomo de hidroégeno de léaulal de tolueno con formacién de un
grupo OH y de un complejm del radical bencilico resultante. Este radicalcle® puede
reaccionar con una molécula neutra de tolueno mediama reaccion de acoplamiento dando
lugar a un compuesto de la ruta 2 o evolucionafpdea paralela, hacia la formacion de un
cresol, compuesto de la ruta 3 (practicamente nifgignte de acuerdo a lo indicado
anteriormente). La formacion de los productos s$eies, ruta 1, tendrian lugar por reaccion
del radical bencilico a través del propio grupoilmeto cual supone la formacién de un
complejoc a partir delr. EI complejos puede evolucionar hacia la formacién de diferentes
productos de la ruta 1 dependiendo del enlace guerspa, lo cual va a ser funcion de la
energia y geometria de los orbitales molecularesl @entro de reaccion. La reaccion mas
favorecida y répida es la disociacion del enlagceC-H (transferencia de otro atomo de
hidrégeno) que genera especies activas que puadenyez, evolucionar hacia la formacion
de benzaldehido (por ruptura del enlage hacia la de benceno y monoxido de carbono (por
ruptura del enlace). Andersson y Zhposteriormente [235] en base a estudios cinétleda
reaccion empleando 6xido de vanadio sugieren quedmpuestos de la ruta 1 y los de la ruta
2 comparten el mismo intermedio de reaccién, quia skcho radical bencilico de acuerdo
también conZhu y Buscg235,242]. La formacion de los compuestos de acojgato se
favoreceria a temperaturas elevadas (30% de sadiactia 400 °C) en detrimento de los

productos selectivos, benzaldehido y acido benzoico

El mecanismo de transferencia de un electron [2dd§logo al propuesto para la
oxidacion en fase liquida, supone que en la inte&yaadel anillo aromatico con la superficie
del catalizador, tiene lugar una transferenciavargble de un electron que conduce a la
formacion de un cation radical R-GH que permite reducir la energia de disociacion de
hidrogeno-metilo en 28 kcal/mol. El cation radiftainado tiene un tiempo de vida muy corto
y puede evolucionar dando lugar a los mismos ptodugue el mecanismo de transferencia

de un hidrégeno.

Se han hecho numerosos estudios con espectro$Ropif experimentos con marcaje
isotopico {%0,) que han permitido determinar la naturaleza deelgecies adsorbidas asf
como de los centros activos implicados y por eedepcer mas acerca del mecanismo de
reaccion [233,240-241,243-247]. Asian Hengstum y coj244], empleando un catalizador de
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oxido de vanadio soportado sobre diéxido de titanan un contenido en vanadio
correspondiente a la monocapa y la técnica “FT-IRoponen un mecanismo para la
oxidacion del grupo metilo que pasa, de acueraoegianismo general, por la transferencia de
un atomo de hidrégeno al grupo vanadilo y la adéorde la molécula via el grupo metilo, tal
como se muestra en la Figura VI.18. La salida deagundo atomo de hidrogeno conduce a
la formacion de un complejo aldehidico adsorbidarsda superficie del catalizador. Después
de la desorcion de una molécula de agua y de la@aulal de aldehido tiene lugar la
reoxidacion del catalizador con oxigeno molecularlak especies de vanadio, que habian
experimentado una reduccion dé&\a V™. La transferencia del tercer atomo de hidrégeno
conduciria a la formacién de un complejo carbogilgite evolucionaria a acido benzoico. Un
mecanismo similar fue propuesto iyata y col.[246] que consideran, ademas, al igual que
Andersson241], una aproximacién paralela de la moléculataleeno a la superficie del
catalizador y la formacion de un complejeentre el anillo aromatico y un centro &cido de

Lewisde la superficie.
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Figura VI. 18.- Mecanismo de oxidacion del grupo metilo a bentaditey &cido benzoico con
catalizadores de vanadio soportado propuestegrmoHengstuni244].
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Por su parte, estudios semiempiricos llevados a pablrigoyen y col.[248-249], que
concuerdan plenamente con estudios similares aglaliz porHaber y col.[226,250], han
puesto de manifiesto que la formacion de benzalidetgiquiere una interaccion perpendicular
de la molécula de tolueno con los oxigenos sup&diE mientras que la aproximacion
paralela de la molécula conduciria a fuertes iotgomes entre el anillo aromatico y los
atomos de oxigeno que tendrian como resultadodtrudeion del anillo y la formacién de
anhidridos y/o de productos de oxidacion totalufagVl.19, de forma analoga a lo que

sucede si el reactante fuera benceno.

|.Sb ev (O

Figura VI.19.- Interaccion perpendicular (a) y paralela (b) dieleno con la superficie del 6xido
de vanadio y antimonio propuesta fragoyen y col[249].
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V1.4.2.- Resultados y discusion

Con todos los sdlidos cataliticos los principalesdpctos de reaccion han sido
benzaldehido (BzA), acido benzoico (AcBz), y prddaade acoplamiento oxidativo (CA) de la
ruta 2 deAnderssor{241] como metildifenilmetanos y metildifenilmetaras. También, se ha
detectado la presencia de anhidrido ftalico (AR)ajeico (AM). Se ha obtenido, asimismo, O

mientras que la presencia de CO en ningun casdddetectada.

a) Estudio de las variables de reaccion

La influencia que sobre la conversion de toluerla gelectividad a los productos de
reaccion tiene la presion parcial de oxigeno ha sichluado en la presente Memoria, en un
rango de presiones que oscila entre 0-0.6 atmaBgura VI.20 se muestra dicha evolucién
para el sistema AIVPO-550 a una temperatura deci@aade 350°C, con un tiempo de
residencia W/F = 6.37-1@ s/mol (W = 0.1 g y F = 1.57-%6nol/s) y un flujo total de gases
(OxtHe) constante de 105 ml/min, para lo que se neadidn convenientemente los flujos de

oxigeno y helio.
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Figura VI.20.- Evolucion de los valores de conversion y seledivid los productos de reaccion
en la oxidacion selectiva de tolueno, en funciélageesion parcial de oxigeno. AIVPO-550,
W/F=6.37: 1(‘g-s/mo|, G+He=105 ml/min, T=350°C
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Como puede observarse, el aumento en la presiérigeno conlleva un aumento en la
conversion. Asi, al aumentar la presion de 0-Ow latconversion lo hace linealmente hasta
un 7%. Sin embargo, al subir la presion 0.4-0.6 latwonversion lo hace desde un 7% a un
17%. Este aumento de conversion conlleva una digidn en la selectividad a
benzaldehido, que es el Unico producto de reaaiana presion de 0,15 atm. De hecho,
aungue, si bien, a presiones parciales de oxigeperisres a 0.15 atm la selectividad del
benzaldehido mas acido benzoico se sitle entreDt60%, la selectividad a benzaldehido
disminuye debido a la formacién de benzoico. Unentmen la presion de oxigeno favorece
la formacion de los demas productos. Asi, la seided a productos de acoplamiento
aumenta de un 15 a un 29% en el intervalo estudmadentras que a anhidrido ftalico se
mantiene en torno al 20%. Indicar, que solo paeaprasion de oxigeno de 0.6 atm se detecto

la presencia, de sd6lo un 1%, del producto de oiddaotal, Figura VI1.20.

A la luz de estos resultados, por lo tanto, seéliga presion parcial de oxigeno de 0.3
atm, correspondiente a un volumen de oxigeno denld@in y un volumen de helio de

75 ml/min, lo que supone una relacién molar toldexigeno de 7.03-10
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Figura VI.21.- Evolucion de los valores de conversion y selecivid los principales productos en
la reaccién de oxidacion selectiva de toluenouenibn de la temperatura de reaccion.
AIVPO-550, W/F = 6.37- 0y s/mol, G+He=105 ml/min, T/@= 7.03- 10.
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También se ha estudiado del efecto que sobre leersidn y la selectividad tiene la
temperatura reaccion. En la Figura VI.21 se redigj® efecto para el sistema AIVPO-550, en

un intervalo de temperatura entre 300-370°C.

Como se puede ver, un aumento en la temperatur@adeion conlleva, como es légico,
un aumento de la conversion. Para temperaturasoirefe a 350°C la conversion aumenta entre
un 1-4%, aungque este aumento es especialmentéicsitivd al aumentar la temperatura de

reaccion a 370°C, donde la conversion alcanzaun 11

Este aumento en la conversion, conlleva una disidinien la selectividad a productos de
acoplamiento oxidativo, que, de hecho, es el Upioducto presente en la reaccién a 310°C, a
costa de la formacion del resto de productos.lAsielectividad de benzaldehido mas benzoico
aumenta entre 310-370°C, aunque sin embargo, ctemlperatura se favorece la formacion
acido benzoico a costa de la de benzaldehido. leatisedad a anhidrido ftélico, por su parte,

disminuye con la temperatura de reaccion, trasizézaun maximo del 20% a 350°C.

Un comportamiento analogo al descrito para el mstélVPO-550 puede encontrarse
para el resto de sistemas cataliticos estudiadtzs gmesente Memoria, tal y como se recoge en
la Tabla VI.6, donde, ademas, de los valores deersidon y selectividad a los principales
productos, se recogen las velocidades de forma&das productos selectivos, benzaldehido +
acido benzoico. Sefalar que en aquellos casossequie los valores de selectividad a los
diferentes productos no suman 100, es porque, ademaa obtenido dioxido de carbono, cuya

selectividad méxima es del 8% molar.



Actividad catalitica 153

Tabla VI. 6.- Valores de conversion y selectividad a los produdoxidacion de tolueno y de
velocidad de reaccion de tolueno y formacion deéleehido + &cido benzoico.

T Xt SsoatacBz Sca Sariam V7 V BzA+AcBz
Catalizador @ % molar umol/g s
AIVPO-450 310 0.8 46+0 54 - 0.12 0.06
330 1.2 62+0 38 - 0.19 0.12
35C 5.2 14443 14 28 0.8: 0.4¢
AIVPO-550 310 0.9 - 100 - 0.13 -
330 2.2 18+0 70 11 0.34 0.06
35C 4.4 36+2¢ 23 15 0.6¢ 0.4<
370 11.0 11+43 7 38 1.73 0.93
AIVPO-650 330 0.2 100 - - 0.03 0.03
35C 0.€ 10C - - 0.0¢ 0.0¢
370 0.8 100 - - 0.12 0.12
AIVPO-750 350 0.4 - 100 - 0.06 -
37C 2.1 - 10C - 0.3< -
AIVPO-I-450 310 1.3 39+25 36 - 0.20 0.13
330 15.4 21+37 17 18+5 2.41 1.40
35C 24.7 15+3¢ 16 22+4 3.87 1.94
AIVPO-I-550 310 0.4 - 100 0.07 -
330 0.7 23+0 77 - 0.11 0.03

35C 1.€ 39+C 61 - 0.27 0.11
370 105 24+1 39 22+2 1.65 0.40

AIVPO-I1-450 330 1.6 31+0 70 - 0.25 0.08
35C 2.7 52+(C 33 15 0.4z 0.2z
AIVPO-II-550 330 1.6 - 100 - 0.25 -
350 2.5 - 100 - 0.39 -
37C 3.5 18+C 82 - 0.54 0.1C
AIVPO-I11-450 330 1.3 52+0 48 - 0.21 0.11
350 1.8 66+0 34 - 0.28 0.18
37C 2.5 7C+0 30 - 0.4C 0.2¢
AIVPO-I1-550 330 0.3 100 - - 0.05 0.05
350 0.5 100 - - 0.08 0.08
37C 1.C 86+(C 14 - 0.1¢ 0.14
VPO-450 330 0.6 100 - - 0.10 0.10
350 1.1 83+0 18 - 0.17 0.14
37C 2.2 54+(C 46 - 0.3t 0.1¢
VPO-550 330 0.5 100 - - 0.07 0.07
350 0.9 63+0 37 - 0.13 0.08

37C 11 56+0 44 0.1¢ 0.0¢

W/F = 6.37-16g s/mol, G+He=105 ml/min, T/@= 7.03-10.
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Por tanto, en las condiciones estudiadas, la disgitin de benzaldehido supone un
aumento paralelo en la formacion de acido benzaientras que la disminucion en la
formacion de compuestos de acoplamiento va ligadm aaumento en la formacion de
compuestos selectivos lo que se favorece con laecsidn. A la vista de estos resultados,

puede asumirse el siguiente esquema para la ressmliéctiva de tolueno:

;
{ + y—> O — CO,
H,C
CH3/ (@)
§1o©,
[
I \ -0 -0
| C<H {~oH
5 ©—0
0\ 0

La reaccion del tolueno transcurriria via dos riegx@s paralelas. La primera reaccion
conlleva la oxidacion del carbono bencilico dandgal, en un primer momento, a
benzaldehido que se seguiria oxidando a acido lmenda segunda reaccion conllevaria la
formacion de compuestos de acoplamiento oxidative® gpdrian a su vez formar anhidrido
ftalico y maleico. Este modelo de reaccién estdeiacuerdo con lo indicado péndersson y
Zhu [235] si bien estos autores sostienen, tal comookBemdicado previamente, que la
formacion de los compuestos de acoplamiento sedagoa las temperaturas mas elevadas
mientras que los presentes resultados ponen defiesamique su formacion se favorece
especialmente a las temperaturas mas bajas. Nantdsta formacién de anhidrido maleico a
partir de &cido benzoico no puede ser descartadacuerdo &nderssorj241].

La no aparicion de dioxido de carbono, excepto fmaatalizadores mas activos, nos

hace suponer que su formacion tendria lugar, préfamente, en la etapa final de las rutas,
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preferentemente via anhidridos (evolucién conrg#Fatura) en lugar de por oxidacion directa

del tolueno tal como proponémigoyen y col[260,261].
b) Comportamiento catalitico

De acuerdo a los resultados experimentales obtgnifiabla V1.6, en general los
sistemas ternarios son mas activos que los comdgpues sistemas de referencia, VPO. Asi,
el sistema VPO-450, que es mas activo que el ealoim 550°C, presenta solamente un 2%
de conversion precisando una temperatura de readei@70°C, un valor analogo al exhibido

por el sistema mixto con mayor contenido en vanatlidPO-111-450.

Ademas, como también se puso de manifiesto eratzin de oxidacion selectiva de
benceno, la conversién depende tanto del tratami@éninico al que es sometido el sdlido,
como a su contenido en vanadio. Como tendenciarglen® aumento en la temperatura de
calcinacion conlleva, en todos los casos, una discion de la conversion, que es mucho mas
acusada cuando el tratamiento térmico del séligersulos 650°C. Asi, por ejemplo, para una
temperatura de reaccion de 350°C el sistema AlVB®ekhibe un valor de conversién del
5%, que es del 4% en AIVPO-550 y s6lo de un 0.6%AI¥R0O-650, no siendo activo a dicha
temperatura el sistema calcinado a 750°C. Un camp@nto parecido puede encontrarse al
aumentar el contenido en vanadio del solido. Ada misma temperatura encontramos una
conversién del 25% para el sistema AIVPO-I-450, sgieeduce a un 3% para AIVPO-II-450
y a un 2% en AIVPO-III-450, Tabla VI.6.

En cuanto a la selectividad, puede observarse ajsirha de benzaldehido y acido
benzoico es el producto principal de la reaccibom@ tendencia general, la selectividad
aumenta tanto con el tratamiento térmico del saioimo con su contenido en vanadio. Asi,
por ejemplo, para ver este efecto con el tratamiéétmico, a una temperatura de 350°C
encontramos que la selectividad a dichos prodegatel 58% en el sistema AIVPO-450, que
aumenta ligeramente hasta el 62% en AIVPO-550galke ser del 100% en AIVPO-650. Por
otra parte, la variacion de dicha selectividad @specto al contenido en vanadio, a la misma
temperatura, es de un 51% en AIVPO-I-450, del 520AK/PO-11-450, que aumenta a un
66% en AIVPO-III-450 y llegando hasta un 82% egisiema de referencia VPO-450. Indicar

que mientras los sistemas mas activos exhiben eslde selectividad a acido benzoico
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mayores que a benzaldehido; los menos activos,sedlccapaces de formar benzaldehido,
Tabla VI.6.

Un comportamiento opuesto al descrito, exhiben posductos de acoplamiento
oxidativo, Tabla VI.6. Asi, la selectividad dismysutanto con el tratamiento térmico del
sélido como con su contenido en vanadio. Siendosistemas con mayor contenido en
vanadio, AIVPO-IIl y el sistema de referencia VP@s Ique presentan los valores de

selectividad mas bajos.

Resefiar, asimismo, que sélo los sélidos mas actwa capaces, ademas, de formar
anhidridos (ftalico, principalmente, y maleico) Y4 Tabla VI.6. Ademas, estos solidos,
(AIVPO-450; AIVPO-550; AIVPO-I-450; AIVPO-I-550; AfPO-II-450) son los mismos que
muestran la mayor capacidad de formar anhidrideis@hb partir de benceno, tal como se ha

indicado anteriormente.

A modo de resumen, indicar que el sistema masaadatie todos los ensayados, en la
formacion de productos selectivos (benzaldehidaidtoAbenzoico) es el AIVPO-I-450 que
alcanza valores de conversion del 25%, a una teyar de reaccion de 350°C, y una
selectividad a benzaldehido del 51%gf{ 12.7%). Un valor de rendimiento analogo
(XBza+acez =15%) ha sido obtenido pdZavani[38] para catalizadores de pirofosfato de
vanadilo aunque es superior al 13% molag Xz =9%) resefiado poroo [251] sobre
catalizadores CVD Fe/Mo/DBH. Sin embargo, aunque Valores de selectividad que
muestran nuestros catalizadores son analogos ebtenidos por nuestro Equipo de
Investigacion para catalizadores de V/Ti-Sep [188,2los valores maximos de conversion
son el doble de los que exhiben dichos solidossyréseniados por otros investigadores

usando catalizadores de vanadio soportado[253-255].

c) Energias de activacion.

En la Tabla VI.7 se presentan los valores de eaelgiactivacion (Ea) y In A obtenidos
a partir de la ecuacion darrenius [V.6] con los valores de velocidad de reaccién de
oxidacion selectiva de tolueno y para la formadi@benzaldehido + acido benzoico, que

estan recogidos en la Tabla VI.6.
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Tabla VI.7.-Valores de energia de activacion (Ea) y constaarénius(InA) en la reaccion
de oxidacion selectiva de tolueno y formacién debklehido + acido benzoico.

Ea In A® Easaiace: 1N A®
Catalizador kcal/mol kcal/mol
AIVPO-450 34+11 139 38+8 16t6
AIVPO-550 31+1 111 - -
AIVPO-650 26+7 a6 26+7 a6
AIVPO-I-450 53+20 3116 49+20 2A17
AIVPO-I-550 388 167 53.8:0.1 27.40.1
AIVPO-1I-450 54+20 3@17 69+17 4114
AIVPO-II-550 14.°40.7 -2.90.6 - -
AIVPO-111-450 12.50.4 -5.¢0.7 18+1 -0.#0.9
AIVPO-111-550 23+2 32 20.A40.5 0.404
VPO -450 24+2 4+1 12.20.9 -5.9%0.7
VPO -550 15+5 -3t4 4+1 -13t1

A (mol/g-s).

Como puede observarse, los valores de energiatigaca@n estan comprendidos entre
12 y 68 kcal/mol para los sistemas ternarios, dmémera que, en general, su valor aumenta
con el tratamiento térmico, no siendo tan claraelacion con el contenido en vanadio.
Ademas, los valores de energia de activacion mafarmacién de benzaldehido + acido
benzoico son ligeramente inferiores a la energiaatigacion total. Estos valores de energia
de activacion son analogos a los encontradas pestnouEquipo de Investigacion sobre

catalizadores de vanadio soportado [185]
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VI.5.- REACCION DE OXIDACION SELECTIVA DE O-XILENO

VI.5.1.- Introduccién

El anhidrido ftalico es un compuesto organico dgngmportancia que se emplea,
principalmente, como plastificante en la elabomaite cloruro de polivinilo (PVC) [256].
Comercialmente se viene obteniendo desde 1872jcsiken oxidacion, en fase liquida, del
naftaleno con acido sulfarico en presencia de teutfeercurico el primer proceso utilizado en su
obtencion [257-258]. Posteriormente, el desarrd#b proceso, en fase gaseosa, usando aire
como agente oxidante permiti6 una produccion comdedel producto con una alta calidad
[256]. Originariamente, este proceso en fase gassedasd en la oxidacion de naftaleno en
presencia de oOxidos de vanadio [259], e implicab@aso de una alimentacion gaseosa,
hidrocarburo al 1% molar en aire, a través deldewdtalitico a una temperatura comprendida
entre 400 y 50TC [260]. Con el aumento de la demanda mundial eaghidrido y el descenso
en la disponibilidad de naftaleno, se hizo neceskai investigacion de materias primas
alternativas, siendo utilizado o-xileno desde 1PEB-259], dado que se dispone en grandes
cantidades en las refinerias y tiene una seried@jas, como material de partida, en relacion al

naftaleno como son, su bajo coste y la facilidattatesporte.

En la actualidad el proceso comercial de oxidadin-xileno [229-230] se lleva a cabo
en presencia de XDs soportado, al 6% aproximadamente, sobre, Tédatasa) con algunos
otros Oxidos, en pequefias cantidades, que actimo poomotores. La reaccion se realiza a
presion atmosférica y a una temperatura entre 3®INC, alcanzandose valores de selectividad

a anhidrido, en torno al 70%, a un 100% de core{58].

La reaccion de oxidacion de o-xileno ha sido objdéo varios estudios cinéticos,
habiéndose propuesto algunos mecanismos de red@edth261-265], que son complejos e
incluyen varios pasos consecutivos y paralelosoiétante, todavia hoy existen contradicciones

acerca del mecanismo y los centros activos implEaah la reaccion.
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En la Figura VI.22, se muestra un esquema genert cbaccion que incluye todos los
modelos que han sido propuestos [263]. Es, genentdmaceptado que el principal producto
inicial es o-tolualdehido, el cual es convertida -ftalida en anhidrido ftalico. Productos
secundarios importantes son el anhidrido maleige, rgsulta de la oxidacion del anhidrido
ftalico, y los 6xidos de carbono, mondéxido y di@xidue son generados en todas las etapas de la
reaccion. Otros productos secundarios, de menartania, han sido también detectados entre
los que se incluyen anhidrido citraconico y acidnzwico [263], asi como otros intermedios de
reaccion como el acido toltico [263]. Ademas, atipuautores [261,263,266] aprecian a bajas
temperaturas de reaccion (por debajo deé@B@ue parte del reactivo de la alimentacion no se
recupera como producto detectado por cromatogedfibuyendo esta pérdida a la formacién de

coque, alquitranes y polimeros de baja volatilidad.

Admitiendo como fase activa del catalizadofOy¥TiO,, una monocapa, ViQen la
oxidacion selectiva de o-xileno se admite que d&gi®n procede por un mecanismo thdars
van Krevelen220] si bien existe poca informacion sobre eb tiie oxigeno implicado en la

reaccion o sobre el estado de oxidacion optimasiedpecies VJR04].
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Figura VI1.22.- Esquema general propuesto para la oxidacion seleigi o-xileno sobre
V,04/TiO,[263].
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En el mecanismo de reaccion propuestoBmmd[206,264], serian cuatro las especies
cataliticas implicadas, cuyas estructuras se nauestn la Figura VI.23, que tienen estados de
oxidacion de 5, 4 y 3, y de las cuales, tres poduidarse a atomos de los grupos metilos del
anillo aromatico, se indica en la figura por lipesmteada. De ellas, la especie principal &5 la
un complejo de vanadio oxohidroxi tetraédrico equet los dos atomos de oxigeno inferiores
forman parte de la superficie de la anatasa. E#tactura estaria presente en las condiciones de
reaccion (en donde existe agua debido a la comdbuptrcial de o-xileno), en condiciones
anhidras tendria lugar una deshidratacion que cini@wa cadenas lineales de especies puente
V-0-V) y posee caracteristicas acidas (V-OH) y amtds u aceptoras de hidrogeno (enlace
V=0).

+$0,|[l-o enpll {f-+0
C D
. ¢+ OH -H 0
L% F4 N
Py — P
o © +H 0 \0

Figura VI.23.- Esquema en el que se representan los diferen@s@ntuimicos de las especies
cataliticas de vanadio, asi como, su estado da@&itden cada caso [264].
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Figura VI.24.-Mecanismo de formacién de un enlace carboniliapyesto poBond[264], que
llevaria a la formacion de-tolualdehido.

Se asume que al principio de la reaccion séloaxists especieAy D; C se formaria a
partir de A por reduccion en la que estaria implicadas las culslé de reactivo, y que
posteriormente reoxidada por oxigeno molecularo Beg condiciones de reaccion, las espe
predominantes ¥ estarfan en la forma hidrataB, la presencia de Laseguraria que las
concentraciones ¥ y V** permanecieran bajas, por lo que el estado de édidaeto de lo
atomos de vanadio dependeria sobre todo de lartoacién de radicales adsorbidos, forme

por procesos de reduccion.

Las reaccionesle formacion de los diferentes productos de laciéac pueden se

clasificadas en tres tipos de acuercBond (i) abstracciéon de un atomo de (ii) insercion de
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un atomo de oxigeno, es decir C-C= a V-O-C5; (iii) transposicion de un atomo de oxigr
V-O-C= a V-C=0. En la Figura V1.4 se muestran los mecanismos propuestos que exafida
formacion de un enlace carbonilico a partir de dados grupos metilos de-xileno, y que
conduciria preferentemente a la formacion -tolualdehido con la reperacion del centl
activo. Un nuevo paso de insercion de oxigeno sre$pecies carbonilicas conduciria .
formacion de especies carboxilicas, Figura5, que podrian dar como resultado la forma
de acido tolticeen la fase gaseosa. La transfccion del otro grupo metilo del-xileno de
forma andloga a la ya descrita, Figura 6, explicaria la formacion de ftalida a partir de
especies E1, E3 de anhidrido ftalico a partir de , E3 A modo de resumen, en la Figi
VI.27, se muestra las fdrentes reacciones quBond propone para explicar los produc

formados.

I
C=0 0
@%\l’) ; E
/N /N
®

| I I HO-C=0
clﬂ tl::cJ +H,0 (l:;o
——D>uinY _
?; QQ-‘\', —————] s P \\V/
PR RN -H0 AN N\

Figura VI.25.-Mecanismo propuesto para la formacién de &cidesta ge uia especie
carboxilica adsorbida, propuesto g@ond[264].
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Figura VI.26.-Mecanismo para la obtencién de ftalida y anhidité@aco a partir del especie
carboxilica adsorbida, propuesto pand[264].
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Figura VI1.27.-Esquema en el que se recogen a modo de resuntistildss reacciones propuestas por
Bond[264], que puede experimentar el o-xileno al axtetonar con el catalizador.

También ha sido propuesto otro mecanismo [267] lpai@macion de anhidrido ftalico
gue implica dos reacciones en paralelo, como sestnauen la FiguraVIl.28. La primera ruta
supone la formacion de un diacido que se condensarianhidrido ftalico sin apenas
descarboxilacion y que los autores lo indican cpnebable cuando se emplea como catalizador
V,05/TiO,. La segunda ruta supondria la participacion deedpgcies de vanadio (como en el
pirofosfato de vanadilo) y la formacion de o-totiedlido y ftalida que pueden evolucionar para
dar lugar a anhidrido pero también a,C@sto se deberia a que un acido simple puede
descarboxilarse facilmente antes de que tenga lagexidacion del segundo grupo metilo,

mientras que el diacido se condensa rapidamerdedpael anhidrido.
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Figura VI.28.- Mecanismo propuesto para la reaccion-xileno a anhidridotalico [267].

VI1.5.2.- Resultados y discusi

Con todos los solidos objeto de estudio en la pteddemoria, los principales produc
de reaccion han sidanetilbenzaldehido (mBzA), acidmetilbenzoico(AcmBz), anhidridc
ftalico (AF), ftalida (FD) y poductos de acoplamiento oxidativo (CA) como-dimetil-9,10-
dihidroantraceno y 1,2-di{@luil)etano. La presencia de (, solo esdetectad como traza,
mientas que CO no fue detectado en ninguna depasiencias realizad:

a) Estudio de las variab$ede reaccio

La influencia que sobre la conversion ¢-xileno y la selectividad a los productos
reaccion tiene la presion parcial de oxigeno, tla evaluada en la presente Memoria, el
rango de presiones entreO@ atm. In la Figura VI1.29 se mugsa dicha evoluci¢ para el
sistema AIVPO550 a una temperatura de reaccién de 360°C, cdiemnpo de residenci
W/F=7.25-16 gs/mol (W=0.1 g y F=1.210° mol/s) y un flujo total de gases (Hey)
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constante de 110 ml/min, para lo que se modificamvenientemente los flujos de oxigeno

y helio.
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Figura VI.29.-Evolucion de los valores de conversion y seledivid los principales productos de
reaccion en la oxidacion selectiva de o-xilenduerion de la presion parcial de oxigeno. AIVPO-
550, W/F = 7.25- 1ty s/mol, He+@=110 ml/min, T=360°C.

Como puede observarse, Figura VI.29, la converaignenta con la presion parcial de
oxigeno, de tal manera que al aumentar la presitie 6.15-0.40 atmosferas la conversion lo
hace entre un 25-80% manteniéndose practicamenstare a partir de este valor. En este
rango de presiones, la ftalida es el principal potal de reaccion, su selectividad se mantiene,
en todas las experiencias realizadas, por enciind08é. El anhidrido ftalico es el segundo
producto en importancia, su selectividad aumenta28&0-35% en el rango de presiones
evaluadas, asi, por consiguiente, se pone de mstoiftomo la formacién de este producto se
favorece con la presion parcial de oxigeno. Un aotamiento analogo a este exhibe la suma
de metilbenzaldehido y acido metilbenzoico (mBzAmz), que aumenta del 10-15%,
aungue debe tenerse en cuenta que el aumentopeesian parcial de oxigeno favorece la
formacion del &cido en detrimento del aldehidoo&#icrementos en los productos selectivos
conllevan la logica disminucion en la selectivigathbs productos de acoplamiento oxidativo,
que pasan de un 20-7%. Indicar que la presencipraductos de oxidacion total no fue

detectada en ninguna de las experiencias realizadas
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A la vista de estos resultados, se eligié una gnggarcial de oxigeno de trabajo de 0.3
atm, para que las condiciones de reaccion fuesélogas a las del resto de reactantes
estudiados en la presente Memoria, lo que supoaeralacion molar o-xileno/oxigeno de
6.18-10.

El efecto que la temperatura reaccion ejerce slabownversion y la selectividad a los
productos de reaccion, también ha sido evaluadalaBfigura VI.30 se recoge el estudio
realizado para el sistema AIVPO-550, en un interdal temperaturas 300-430°C, con un tiempo
de residencia de W/F=7.25"16-s/mol (W=0.1 g y F=1.38-Famol/s), flujo total de gases
(He+O,=110 ml/min) y una relacién molar X466.18-10'.
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Figura VI.30.-Evolucion de los valores de conversion y seleciid los principales productos en
la reaccion de oxidacion selectiva de o-xilenduecion de la temperatura de reaccion.
AIVPO-550, W/F = 6.37- 100g- s/mol, He+@110 ml/min y X/Q= 6.18-10.

Como puede observarse, Figura VI1.30, un aumentdaetemperatura de reaccién
conlleva un aumento de la conversion, que alcanzaalor maximo del 80% molar a una
temperatura de reaccion de 420°C. Este aumentoadeortversion implica una clara
disminucién de la selectividad a productos de aoonto a costa de la formacion del resto
de productos de reaccion, asi, su selectividadidigra del 100% a 300°C a s6lo un 15% a
420°C. La presencia de productos de acoplamienttaiivo como Unico producto destacado
a 300°C ha sido constatado por distintos autoi@s,283-264,268-269], que encontraron un
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incremento en la selectividad residual a bajas ésatpras definida como la fraccion de
o-xileno no detectados como productos de oxidagiqone fue relacionado con la formacion
de productos organicos pesados incluidos los ptodwte dimerizacion [270]. En cuanto al
anhidrido ftalico, su selectividad aumenta conelaperatura de reaccion, desde un 17% a
320°C a un 36% a 420°C, convirtiéndose en el grahcproducto de reaccion. Un
comportamiento analogo se observa en la suma dibemztaldehido y acido metilbenzoico,
cuya selectividad aumenta ligeramente con la teatyper, de un 11 a un 18%, en el intervalo
estudiado. Aunque debe tenerse en cuenta, quempetatura de reaccion favorece la
formacion del &cido, cuya selectividad aumentaeefti1%, mientras que la selectividad a
metilbenzaldehido se mantiene practicamente comstantre 2-4%. Por ultimo, resefiar que
la selectividad a ftalida, como tendencia gena&liaminuye ligeramente, de un 40 a un 31%,
alcanzando un maximo del 46% a 360°C. El compodatniopuesto de los productos de
acoplamiento y anhidrido ftalico, cuya selectividgagnenta de un 17 a un 36%, nos lleva a
asumir que serian los mismos centros activos lesestdn involucrados en su formacion,
aungue los productos de acoplamiento no serian@es de anhidrido ftalico, de acuerdo a
Dias [268].

Para el resto de sistemas estudiados en la predéateoria, se encuentra un
comportamiento similar al descrito para el siste&xh&P0O-550, tal y como puede observarse
en la Tabla VI.8 donde se recogen los valores deersion y selectividad de todos los sélidos
cataliticos, una vez alcanzado el estado estagoratemas, aparecen recogidos los valores de

velocidad de reaccién de o-xileno y la formacioritékco.
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Tabla VI.8.-Valores de conversion y selectividad a los priregparoductos de reaccién de
o-xileno y de velocidad de reaccion de o-xilenomyrfacion de anhidrido ftalico.

Catalizador °C % molar umol/g s

AIVPO-450 325 40.3 5+7 31 44 14 556 1.71
350 70.7 4+7 41 42 6 9.75 3.98

AIVPO-550 300 24 - - - 100 0.34 -
320 11.9 S5+7 18 40 30 1.64 0.29
340 38.3 4+12 24 40 20 5.28 1.27
360 63.2 2+9 29 46 14 8.40 243
380 67.3 3+9 33 34 21 9.28 3.10
400 78.8 4+10 38 34 14 10.87 4.12
420 84.1 10+8 36 31 15 11.60 4.14

AIVPO-650 350 27.0 3+12 20 51 14 3.72 0.75
375 55.2 3+13 25 29 29 761 194

AIVPO-750 375 8.3 4+16 26 8 46 1.14 0.30
400 40.7 1+14 26 49 10 5.62 149

AIVPO-I-450 300 8.4 7+4 20 37 32 1.16 0.23
325 375 4+5 28 50 13 5.17 1.45
350 63.1 4+7 32 45 12 8.70 2.84

AIVPO-I-550 350 37.1 2+10 19 47 22 5.12 0.98
365 78.4 2+12 26 39 21 10.82 2.86
380 80.5 3+15 29 40 13 11.10 3.22

AIVPO-II-450 350 15.9 5+10 25 45 15 219 0.55
360 46.6 3+9 25 47 17 6.42 1.59

AIVPO-III-450 350 12.0 5+9 23 51 13 1.66 0.38
365 20.9 2+7 26 52 12 288 0.76
380 53.3 4+10 25 39 22 735 1.86

VPO-450 350 15.6 3+8 21 49 19 214 045
400 36.2 3+5 22 39 31 499 1.10
VPO-550 350 18.6 0+6 16 42 36 256 041

400 44.1 3+7 18 36 36 6.08 1.11

430 52.9 4+7 23 37 30 7.30 1.66
W/F=7.25-16g s/mol, Q+He=110 ml/min, X/3=6.18-10". En negrita valores a isoconversion.
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A la vista de estos resultados, en las condicianggrimentales estudiadas, una
disminucién en la selectividad a la formacion dedpictos de acoplamiento oxidativo supone
un aumento tanto en la selectividad a metilbenbédde+ acido metilbenzoico y ftalida +
anhidrido ftélico, por lo que puede asumirse alisigte modelo para la reaccion de oxidacion

selectiva de o-xileno sobre nuestros catalizadores:

Hs

@K )
o)

CH, o|

AN
\ ©f\o OH

—_— O
— —
CHs CHj

La oxidacion selectiva de o-xileno transcurriria dos reacciones paralelas, lo que
estaria en la linea de los mecanismos propuestadifpeentes autores [206,264,267]. Asi la
primera reaccion llevaria a la formacion de lodpatos de acoplamiento oxidativo, mientras
gue por la otra via se formarian los productosctetss, partiendo del metilbenzaldehido que
se oxidaria a metilbenzoico, que a su vez poddarsk a ftalida que de nuevo se oxidaria
para dar lugar al anhidrido ftalico. No podria @esrse tampoco que el ftalico procediese de
la oxidacion del segundo grupo metilo del o-xilaqee llevaria a la formaciéon de dicho

anhidrido, aunque el didcido no ha sido detectaduregin caso.
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b) Comportamiento catalitico

En general, los sistemas ternarios son mas adjivesos sistemas de referencia VPO,
Tabla VI.8, ya que exhiben valores de conversiors reevados y/o son activos a
temperaturas de reaccion inferiores. De nuevocti@idad de los sélidos depende tanto del
tratamiento térmico al que ha sido sometido eblsdtiomo de su contenido en vanadio.

En el tratamiento térmico del sélido, como tendengeneral, se observa que un
aumento en la temperatura de calcinacion conlleadisminucion en la actividad. Asi, la
conversion a 350°C es del 71% en el sistema AlIVB@-4e situaria en torno al 50% para
AIVPO-550 y se reduce a un 27% en el AIVPO-650siemdo activo a esta temperatura de
reaccion el sistema calcinado a la temperaturaait@sCon respecto al contenido de vanadio
en el sdlido, de nuevo un incremento en el conteaidvanadio supone una disminucion en
la conversion. Asi, el sistema AIVPO-I-450 presama conversion del 63% a 350°C que se
reduce hasta un 16% en el sistema AIVPO-1I-450un&l2% para AIVPO-11I-450, Tabla
VI1.8. Cabe resefar que, en general, la conversiénpgesentan los catalizadores objeto de
estudio en la presente Memoria son elevados, w@oiem cuenta que las condiciones de
trabajo son las de un reactor diferencial.

Los sistemas mas activos, también muestran los nesymlores de selectividad a
anhidrido ftalico y una menor selectividad a congpoe de acoplamiento y ftalida, un
comportamiento opuesto al que exhiben los sistengmos activos, incluido el de referencia,
VPO. Asi, en general, el tratamiento térmico ddidsdconlleva una disminucion en la
selectividad a anhidrido ftalico. Por ejemplo, @ temperatura de 350°C, observamos como
la selectividad es del 41% para AIVPO-450, de aipregamente un 25% para AIVPO-550 y
del 20% para AIVPO-650. Analogo comportamiento aeepde manifiesto con el incremento
en el contenido en vanadio, por tanto, a la mismgperatura, el sistema AIVPO-1-450 exhibe
una selectividad del 33%, que pasa a un 25% en @50, a un 23% en AIVPO-III-450
y un 21% para VPO-450, Tabla VI.8.

En cuanto a la ftalida, el producto principal emayoria de los solidos, encontramos
qgue, en general, su formacion se favorece tantcettmatamiento térmico del sélido, como
con su contenido en vanadio. El mismo comportamipoede observarse en los productos de
acoplamiento oxidativo, segundo producto en impaitapara los sistemas menos activos, y

en la suma de metilbenzaldehido y acido metilbaxzsi bien la selectividad del acido, en
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todos los casos, es superior a la del aldehido.equgeneral, se sita en torno a un 2-3%,
Tabla VI1.8.

A modo de resumen, podemos sefalar que los sis#®iviR©-450 y AIVPO-1-450 son
los méas activos de todos los ensayados, su coamessisitia en un 71% (¢=30%) y 63%
(Xar=15%), respectivamente a una temperatura de 35B%fhs valores maximos de
conversion, son analogos a los descritos en leogralfia para pirofosfato de vanadilo [38], a
una temperatura de 310°C, aunque con un rendiméeftédico del 40% (§=52%), superior
al maximo obtenido para nuestros catalizadores. edibargo, nuestros sélidos exhiben
valores de conversion que son considerablementeetegada a la obtenida por Yoo [263]
sobre catalizadores CVD Fe/Mo/DBH, aunque estadizatiores sélo son capaces de formar
metilbenzaldehido y CO

c) Energias de activacion

En la Tabla VI.9 se presentan los valores de emetgiactivacion y In A obtenidos a
partir de la ecuacion d&rrenius [V.6] a partir de los valores de velocidad decoéan de
oxidacion selectiva de o-xileno y la velocidad denfacion de anhidrido ftalico aparecen
recogidos en la Tabla VI.8. Como puede observdoseyalores de energia de activacion
varian entre los 11 y 84 kcal/mol, dichos valorasmentan con el tratamiento térmico del
sélido, no encontrandose una relacion tan claraetorontenido en vanadio. Ademas, en
general, los valores de energia de activacionfpamsar anhidrido ftalico son superiores a los
obtenidos para la reaccién global.
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Tabla V1.9.-Valores de energia de activacion (Ea) y constawerenius(InA) en la reaccion de
oxidacion selectiva de o-xileno y la formacion daidrido ftélico.

Ea In A® Eanr In A®
Catalizador kcal/mol kcal/mol
AIVPO-550 21+4 5t+4 204 34
AIVPO-I-450 29+7 12+6 369 1A7
AIVPO-I-550 11+6 -245 1A7 146
AIVPO-III-450 40+1 19+1 42+4 193
VPO -450 12+2 -3t2 15+1 -2.3:0.7

&A (mol/g-s)

VI.6.-DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos en la reaccion de oxidasédectiva de benceno, tolueno y
o-xileno sobre los sélidos cataliticos objeto deidis en la presente Memoria, indican una
mayor reactividad del o-xileno en relacion a lom®tdos reactantes, tal como se puede
constatar en la Figura VI.31 en donde se represgniocidad de reaccion de cada reactante
a una temperatura de 350°C. Le sigue en reactiwattmueno, si bien no difiere mucho del
benceno. De hecho, con algunos sdlidos se obti@ymmvelocidad de transformacién de

benceno que en la de tolueno. Por tanto, se pwtalelecer el siguiente orden de reactividad:

o-xileno » toluen@ benceno
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Figura VI.31.- Representacion de la velocidad de reaccion tethkedceno, tolueno y o-xileno
a una T=350°C, en funcidn del tratamiento térmigoy(la composicién (B) de los solidos.

Asimismo, las velocidades de formacién de los pectmhkiselectivos anhidrido ftalico a
partir de o-xileno; benzaldehido + acido benzoiqoadir de tolueno y anhidrido maleico a
partir de benceno, a la misma temperatura de @acaparecen recogidos en la Figura VI.32,

donde se puede observar, como, en general, se daguénte orden de velocidad de
formacion:

anhidrido ftalico » anhidrido maleicobenzaldehido + acido benzoicl)
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Figura VI.32.- Representacion de la velocidad de formacion arlodugtos selectivos a una
T=350°C, en funcioén del tratamiento térmico (Axybmposicion (B) de los sdlidos.

Estos resultados estan de acuerdo a los obtepaidSavani y Trifir6[38] y difieren
con los deYoo[251], que encuentra mas reactivo al tolueno quexaleno, si bien afirma el
efecto beneficioso que tiene para la oxidacion asbono bencilico la presencia de un
segundo grupo metilo, especialmente si se encuentposicidérpara, respecto al bencilico.
Este hecho ha sido corroborado, también, con dpm de sustituyentes en el tolueno
[251,271].

La mayor reactividad de los alquilbencenos en m@meacal benceno indicaria,
l6gicamente, una interaccion de la molécula caratdlizador a través del grupo metilo. Asi,
la interaccion de la molécula de o-xileno con lpesficie seria a través de los grupos metilo
y, preferentemente, con una orientacién del aaillonatico perpendicular a dicha superficie.
Esto explicaria la ausencia de productos de oxidatotal y de anhidrido maleico en la

reaccion de este reactante, cuya formacion imjdicarayormente al anillo aromatico.
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Ademas, la oxidacion a grupo carbonilo de uno deglopos metilo promoveria la activacion
del segundo grupo metilo, dado el caracter elecac@ar de dicho grupo carbonilo.

Asimismo, la interaccion de la molécula de tolueom la superficie tendria lugar,
preferentemente, de forma analoga a lo anterioengescrito para la molécula de o-xileno.
No obstante, no debe descartarse una aproximagitanaeie el anillo aromatico se dispusiera
paralelo a la superficie del catalizador, lo quplie&ria la formacion de pequefas cantidades

de anhidrido maleico especialmente con los catidizs mas activos (Tabla VI.6).

30 : — .
Oxidacion de tolueno y o-xileno /.

InA
=
(63]

10 '/
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Figura VI.33.- Efecto de compensacion para la conversion de tolyenrxileno, asi como, para la

formacion de sus productos selectivos. En todosdsss los datos se ajustan con unos niveles de
significancia mayores del 99.9%.
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Por tanto, ambas moléculas reaccionarian a tragésndmismo mecanismo lo cual
también, vendria sustentado por la existencia d& nefacion isocinética o efecto de
compensacion. En efecto, tal como se observa €iglaa VI.33 existe una relacion lineal
entre los valores de energia de activacion (Ea)Aydbtenidos tanto para la reaccion de
oxidacion de tolueno y o-xileno como para la foridacde sus respectivos productos de
oxidacion selectivos (Tablas VI.7 y VI.9).

D

Qoxigenc @ fésforo @ aluminio
FOSFATO DE ALUMINIO

o Oxigeno del grupo vanadilo

FOSFATO DE VANADILO

HC|) ?H OXIDO DE VANADIO
| MDH?I _,_,_,O |
O v O
o’ o |
il g
b o
CENTROACTIVO
DEL CATALIZADOR

Figura VI.34.- Representacion de los centros activos del catalizadpuestos

Ademas, el hecho de que el valor de la temperaggeanética obtenida para la
formacion de los productos selectivd3=839°C) sea similar al previamente encontrado
(6=306°C) por nuestro Equipo de Investigacion enodanécion de benzaldehido y sus
derivados f-cloro y p-metoxibenzaldehido) sobre catalizadores de vansojmrtado, nos
lleva a pensar en un mecanismo de reaccion analage se propuso en dicho estudio [271].
Se trata de un mecanismo tipdars-van Krevelen[220] en el que estaria implicado el
oxigeno de la red, una vez activada la moléculhidecarburo. No obstante, habria una

diferencia en relacion con los centros activos ioaplos. Asi, en lugar de especies
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poliméricas de vanadio, como se proponia en dickoamismo, serian centros de vanadio

coordinados, preferentemente, con centros de aiomai como se indica en la Figura VI1.34.

Esto estd de acuerdo con los resultados obterddasgmposicion superficial y estructural de

los sélidos, que han puesto de manifiesto el plapelamental del aluminio (relacién molar

Al/V) y la temperatura de calcinacion del solidaletnas, tales centros activos del catalizador

se localizarian en la interfase entre el fosfat@ldeninio y el fosfato de vanadilo, teniendo

ambas fases un bajo caracter cristalino.

InA

./I 0 =542:66 °C
4 ° Ina=-1141  —]
-6 r .
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2
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Figura VI.35.- Efecto de compensacion para la conversion de berncpara la formacién de
anhidrido maleico. En todos los casos los dataguséan con unos niveles de significancia

mayores del 99.9%.
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En lo que respecta a la transformacion de bencsaoha constatado también la
existencia de una relacion isocinética tal y comeoexoge en la Figura VI.35, al representar
los parametros cinéticos de la Tabla VI.5. La éifeia apreciable entre los valores de los
parametros isocinéticos en relacién a los obtenjlrs los metilbencenos indicaria un
mecanismo de reaccion diferente para el benceno.

Este mecanismo implicaria la participacion de uigemo electréfilo que se formaria en
los centros acidos y/o oxidantes del catalizadb®]2Dado que la formacion de ¢@o tiene
lugar a las temperaturas de reaccion mas bgj@9Q@°C) se puede suponer que el oxigeno
reactivo es un oxigeno neutro activado en la fodmasinglete, que se activaria sobre los
centros acidos. Este oxigeno reaccionaria mediaraeeaccion tipo Diels-Alder con el anillo
bencénico, que actuaria como dieno, generando wetaadihidroxibencenico. Este aducto
con la participacion de las especies de vanadioigp@yolucionar, tal como hemos indicado
pag. 140, a benzoquinona, o bien, por reacciénota molécula de oxigeno, a anhidrido
maleico tras el reordenamiento de los enlaceggidida de otra molécula de agua.

El hecho de que para los tres reactantes los zadalies mas activos sean los mismos,
nos lleva a suponer la participacion de centrog/@tsimilares en la formacion de los
compuestos selectivos. Asi, los centros acidodadéato de aluminio capaces de adsorber
piridina, mas concretamente los localizados solbraleminio, estarian implicados en la
abstraccion del hidrogeno del grupo metilo en Iwpiilbencenos y en la activacion de
oxigeno en la reaccién del benceno. Por su pagetras vanadilo (O=%) estarian
implicados en la insercion del oxigeno en los betitenos y la formacion de benzoquinona
y anhidrido maleico. En la medida en que & ¥e reduzca mas facilmente d*\(y de
reoxidarse) tendremos catalizadores con mas cauhp@ra formar los productos selectivos.
Esto explicaria que los sistemas ternarios calosmagmbr encima de 550°C (AIVPO-650 y
AIVPO-750) no solo sean menos activos con los suestratos sino que ademas tengan
tendencia la mayor tendencia a formar benzoquinemda reaccion del benceno, dado que

sus especies de vanadio son dificiles de redugirser tanto, de reoxidarse.
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VI.7.- ESTUDIO DE LA ESTABILIDAD DE LOS CATALIZADOR ES

La estabilidad o vida de un catalizador, es detitiempo durante el cual este material
mantiene sus propiedades cataliticas a lo largaudgilizacion o tiempo de funcionamiento,
constituye una de las principales propiedades &ssidener en cuenta a la hora de disefiar un
catalizador para su aplicacién en un proceso detadu junto a la actividad y selectividad
del mismo.

Para el estudio de la estabilidad de los catalisdse escogido la reaccion de
oxidacion de o-xileno, dado que en ella se alcahasmayores valores de conversion. Los
catalizadores elegidos han sido los que exhibemmajor comportamiento catalitico, los
sélidos calcinados a 450°C vy el sistema AIVPO-%80mismo se ha incluido el sistema de
referencia, VPO-450.

La estabilidad se ha estudiado no solo en funcéhriiempo de reaccion a condiciones
experimentales analogas a las utilizadas paratetliescatalitico, sino también después de
haberlos sometido a tratamientos de generaciémgieecy/o exposicién de un flujo de agua
en la alimentacion.

Estudios previos realizados por nuestro Equipo mhestigacion han puesto de
manifiesto que la accion combinada de agua y cegul@ principal razon de la pérdida de
actividad catalitica del fosfato de aluminio enréaccion de deshidratacion de 1-butanol
[180]. En la misma linea, diferentes autores ayioua la formacion de alquitranes y coque la
desactivacion de catalizadores basados en sistép@#TiO, en la oxidacion de o-xileno
[266,270,272]. La presencia de agua en la alim@ntacla deposicion de coque modificarian
los centros cataliticos principalmente los centid@s (naturaleza y fortaleza) y por tanto el
comportamiento catalitico de los sélidos. Ademaspgortante conocer el papel del agua ya
que en el proceso de regeneracion del catalizeatar gdiminar el coque se emplea vapor de

agua.
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Las condiciones experimentales utilizadas parauaval comportamiento catalitico con
tiempo de reaccién han sido: temperatura de 315869 de catalizador de 0.1 g, flujo de
o-xileno de 1.2ml/h (2.76- T0mol/s) y flujo de oxigeno de 60 ml/min con unacin molar
X/0,=6.18-10°, manteniendo un flujo total de gases{Be) de 110ml/min.

Por su parte, para gatamiento de generacion de codos sélidos fueron sometidos a
una temperatura de reaccion de 380°C durante 24;hmientras que paratehtamiento con
agua en la alimentaciélos solidos fueron tratados con un flujo de agei@ anl/h durante 30
minutos a una temperatura de 315°C. Después des esitamientos se evalla el
comportamiento catalitico en las condiciones dediéa.

Tras cada experiencia los catalizadores fuerorctmizados textural y estructuralmente
utilizando isotermas de adsorcion de nitrégeno fyadtion de rayos-X, respectivamente.
Ademas, el andlisis de las muestras usadas por BT&usando una termobalanza Steram
Setsys 12, en la presencia de aire con un gradientemperatura de 10°/min, en un rango de
temperatura de 30-1000°C permitié la detecciorcdglie. La sefial de GQue analizada con
un espectrémetro de masas en linea (Pfeiffer Vacdomistar).

En las Figuras VI.36 y VI.37 se muestran los reslds obtenidos para cada uno de los
catalizadores evaluados. Como puede observarggeramal, los catalizadores muestran una
buena resistencia a la desactivacion a las comdisi@xperimentales empleadas. Asi, de
todos los sistemas ternarios, soélo los sistema®8®N-450 y AIVPO-550, experimentan un
descenso en los valores de conversion, del ~50%Q8, después de 300 horas de reaccion,
y del ~33% al ~27%, después de 110 horas de reaaegpectivamente. Los descenso en la
conversion se han calculado en relacion a los ealque exhiben los catalizados a la 1 hora
de reaccion, en estado estacionario. El sistemaefgeencia VPO también muestra una
pérdida de conversion, en torno al 18%, despu@Oderas de reaccidén. Con respecto a los
valores de selectividad, no se detectaron difeasrapreciables.
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Figura V1.36.- Evolucién de los valores de conversion de o-xilehdy selectividad a
metilbenzaldehido + &cido metilbenzoiag § anhidrido ftalico + ftalidam(), con el tiempo de
reaccion, para los sistemas AIVPO-450, AIVPO-55(PD-450. W/F = 3.62- 1@ s/mol,
He+Q=110 ml/min, X/Q= 6.18-1G y T=315°C(1) Tratamiento de generacion de coque:
T=38CC, 24 h.(2) Tratamiento de aguajk =3 mi/h, 30 min.
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Figura VI.37.- Evolucion de los valores de conversion de o-xilgkdy selectividad a
metilbenzaldehido + acido metilbenzoiag ¢ anhidrido ftalico + ftalidas(), con el tiempo de
reaccion, para los sistemas obtenidos a partiadadato amonico calcinados a 450°C.

W/F = 3.62-16g s/mol, He+@=110 ml/min, X/Q= 6.18-1G y T=315°C (1) Tratamiento de
generacion de coque: T=380 24 h.(2) Tratamiento de aguajk =3 ml/h, 30 min.
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Por otra parte, tanto el tratamiento con agua cehme formacion de coque afectan
negativamente a los valores de conversion que, rehos casos, experimentan una
disminucién inicial apreciable tras el tratamienso,bien se recuperan con el tiempo de
reaccion. De hecho, de los catalizadores mas dfectpor el tratamiento de formacion de
coque fue uno de los mas activos, el sistema AIMBQ@- Asi, los valores de conversion
(~50%) y selectividad ($+r— 80%, Sza+acme~= 16%), que muestra inicialmente este
catalizador, permanecen constantes después deoP@de reaccion mientras que tras 1 hora
del tratamiento la pérdida en la conversion es6d8b. Sin embargo, el valor inicial de
conversion fue practicamente recuperado (~43%)sa2ta horas de reaccion. Del mismo
modo, el valor inicial de selectividad a anhidrftidico + ftalida disminuye del 80% al 65%
mientras que aumenta en el mismo orden la seldative compuestos de acoplamiento
oxidativo. De nuevo, los valores de selectividadiates se recuperan después de 20 horas de
reaccion.

Es importante sefialar que el color, asi como, hagi@dades texturales y los diagramas
de difraccion de rayos-X de los catalizadores aperembia al final del proceso de
desactivacion. Ademas, el andlisis del perfil d6GADTA muestra una insignificante pérdida
de peso, menor del 0.5%, asociada a un pico exci#en un rango de temperaturas de 280-
417°C, tal y como se muestra en la Figura VI.38 gueesponderia a la combustion del
coque. Por tanto, los catalizadores experimentandasactivacion reversible que se deberia
al envenenamiento temporal de los centros actides,acuerdo a diferentes autores
[266,270,272].
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Figura VI.38.- Perfiles ATG-DTA-MS para el catalizador AIVPO-HBEOQ. (A) catalizador fresco,
(B) muestra usada.

Por su parte, el tratamiento con agua afecta edpeante al sistema AIVPO-1-450, que
es otro de los mas activos. Asi, después de ura dmreaccion tras el tratamiento, los
valores de conversion se reducen del 40% al 6% ntnais que los valores de selectividad de
anhidrido ftalico y ftalida aumentan ligeramente| 83% al 93% y la selectividad a metil
benzaldehido y acido metilbenzoico decrece en sinmiorden, del 15% al 6%. Sin embargo,
los valores iniciales practicamente se recuperdas 20 horas de reacciéon, Figura VI.37.
Dado que el valor del area superficial del catdlizapermanece inalterado después del
tratamiento, la pérdida de actividad podria expdiegpor el cambio en el equilibrio entre
centros acidos deewisy deBronsted inducidos por el agua, que favoreceria la fororadie
centros de naturale&ronsted De hecho, los centros acidosldawisson los predominantes

tanto en el sistema AIPO [180] como en sistemas 1&83,273].
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A modo de resumen se puede afirmar, que los catlalies estudiados exhiben una
buena resistencia a la desactivacion con el tietigpeeaccion. Tanto el tratamiento con agua
como la generacién de coque afectan muy negativema&nlos valores de conversion,
especialmente de los sistemas que presentan losemeomportamientos cataliticos, aunque
los valores iniciales vuelven a recuperarse corntisghpo de reaccion. Los sdlidos
experimentan una desactivacion reversible que pagdeuirse tanto al envenenamiento
parcial de los centros activos por coque asi cotne eaambios en la naturaleza de los centros

acidos por efecto del agua.
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En la presente Memoria se han sintetizado, por étoao sol-gel, nuevos sistemas a
base de vanadio-aluminio-fésforo en los que se thadificado la relacion molar Al/V
(0.2-2); la sal de vanadio de partida @Dy NH,VO3) y el tratamiento térmico (450-750°C),
a fin de determinar la influencia de estas varmldebre su composicidon, propiedades
texturales, estructurales, acido-base y redoxcasio, sobre su comportamiento catalitico
(actividad, selectividad y estabilidad) en la oxida selectiva de benceno, tolueno y
o-xileno, en fase gaseosa. Asimismo, se han satkj a modo de referencia, sistemas
bicomponentes vanadio-fésforo.

A la vista de los resultados obtenidos se puedsbleser las siguientes conclusiones
con caracter general.

1. La composicion masica de todos los solidos siatetig, en la presente Memoria, difiere
ligeramente de la composicion tedrica. Asi, laciélamolar Al/V, en todos los casos, es
superior a la tedrica mientras que la relacion m@lal+V, en general, muestra valores
inferiores respecto a los tedricos, debido a l&ipitacion parcial del vanadio y del
fésforo y a su pérdida, por tanto, en las aguasenanl la etapa de filtracion. Por su
parte, la composicion superficial de los sélidanlEn presenta algunas diferencias
respecto de la masica. Los sistemas ternarios, emerg, muestran un ligero

empobrecimiento superficial de vanadio (y, por damnriquecimiento de aluminio)
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mientras que el sistema de referencia tiene larfstipeenriquecida respecto a este

elemento.

2. La presencia simultdnea de vanadio y aluminio ejenta clara influencia sobre la
morfologia de los correspondientes sistemas bimaAgi, la presencia de aluminio
retarda la cristalizacién de la fase de vanadiosi@kma de referencia sin calcinar
exhibe algo de cristalinidad mientras que los siate ternarios no) mientras que la
presencia de vanadio favorece la cristalizacionfogiato de aluminio. El caracter
cristalino de las fases mayoritarias presentesosnsblidos ternariog}-fosfato de
vanadilo ya-cristobalita, aumenta, especialmente, con la tesiyr@ de calcinacion y en
menor intensidad con el contenido en vanadio ylaosal de vanadio. Los sistemas
obtenidos a partir de tricloruro de vanadilo somparativamente mas amorfos que los
obtenidos a partir de vanadato amonico. La calinaa 750°C del sistema ternario,
obtenido a partir de tricloruro de vanadilo, daalug la aparicion de una nueva fase, no
descrita en la bibliografia, consecuencia, prolvabige, de una disolucion de las fases

de vanadio y aluminio, que ya empieza a formarsa sélido calcinado a 63G.

3. Las propiedades texturales son consecuencia deottolagia de los solidos. Los
sistemas ternarios presentan porosidad y una ndagar superficial que el sistema de
referencia, que es un sélido no poroso. Tantoceeimento en la cantidad de vanadio
como en el tratamiento térmico de los sélidos Ieparejado una pérdida de la porosidad

y una disminucién apreciable en el area superficial

4. Los solidos ternarios son mas activos en la tramsfoion de 2-propanol que el propio
sistema de referencia. El nUmero de centros &cidtagionados con la formaciéon de
propeno, asi como los centros basicos, relacionedieda formacion de propanona,
disminuyen con el contenido en vanadio y con &htngento térmico del sélido. Ademas,
existe una cierta relacion entre la densidad dgaseacidos valorados por quimisorcion
de piridina y la formacién de propeno y entre Gubilidad de los centros de vanadio y
la formacién de propanona, lo que nos indica qudekhidrogenacion de 2-propanol
requiere centros basicos con cierta habilidad reHaxcomparacion con el sistema de

referencia, los sistemas ternarios presentan sed&#ovanadio que son mas facilmente
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reducibles. Ademas, la reducibilidad de estos esrdisminuye tanto con el contenido

en vanadio como con el tratamiento térmico dedbdas.

5. En la reaccion de los tres sustratos, bencenoertolly o-xileno, en presencia de
oxigeno ademas de los tres productos selectividdrigio maleico; benzaldehido y
anhidrido ftélico, respectivamente, se han obtemttos productos de oxidacion
parcial, normalmente, en menor proporcion, p-benxrmma en la reaccion de
benceno; &cido benzoico, y productos de acoplamiewnixidativo (tipo
metildifeniimetanos y metildifenilimetanonas) en reaccion de tolueno ytalida;
metilbenzaldehido, acido metilbenzoico y produaties acoplamiento oxidativo (tipo
dimetildihidroantacenos y ditoluiletanos) en lacén de o-xilenoDe los productos de
oxidacion total, monoxido de carbono no ha sidewigio en ningln caso y didxido
de carbono se ha obtenido, en bajas proporciooksadas temperaturas de reaccién
y a las relaciones oxigeno/hidrocarburo mas elevaaala reaccion de tolueno y
benceno. Ademas, la formacion de los productosrg@giénciada por la conversion que,
a su vez, aumenta conforme lo hace la temperaturaatcion y la presion parcial de
oxigeno. Como tendencia general, un aumento enofaecsion conlleva una
disminucién en la selectividad a los productoscsetes en la reaccion de benceno y
tolueno, mientras que aumenta la selectividad ddadb ftalico en la reaccion de

o-xileno.

6. Los sdlidos ternarios exhiben mejores comportamgenataliticos (mayor actividad y
rendimiento a productos selectivos) que el sistdeneeferencia. Dicho comportamiento
catalitico disminuye al incrementarse el conte@dovanadio y el tratamiento térmico
del sdlido. De hecho, a las condiciones experinenstudiadas, de control cinético, los
sistemas mas activos presentan valores de rendireelos respectivos productos de
interés comparables a los descritos en la bibliagr&oncretamente, con el sistema
obtenido a partir de vanadato amonico con el meyotenido en aluminio y calcinado a
450°C, AIVPO-I-450, se obtiene un rendimiento azaéehido del 13%. Los sistemas
mas activos son lo que presentan, también, mapacitiad de formacion de propanona
y centros de vanadio mas faciles de reducir asbanayor densidad de centros acidos.
Ademas, son los sistemas que presentan mayor isigggpbrosidad y caracter amorfo

tanto en la fase de vanadio como en la de alunminmye afecta a los centros activos del
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catalizador que serian centros de vanadio cooralingmteferentemente, con los centros

de aluminio.

7. La presencia de sustituyentes metilo sobre eloamittmatico, supone un aumento en la
reactividad de los alquilbencenos respecto al mend&demas, un segundo grupo metilo
supone una mayor reactividad. Se ha constatadtoguaquilbencenos reaccionan por
un mecanismo diferente al del benceno aunque lusoseactivos implicados son los
mismos. Asi, los alquilbencenos reaccionarian wviamecanismo tipoMars-van
Krevelen que supone la insercion en el sustrato, una wévado por los centros
acidos, del oxigeno de la red que, posteriormesteestablecido por el oxigeno de la
alimentacion. Por su parte, en la reaccion de engearticiparia un oxigeno
electrdfilo, activado por los centros acidos debalizador, que reaccionaria mediante
una reaccion tip®iels-Alder con el benceno. Los centros activos del catalizastm
regenerados, de nuevo, por oxigeno gaseoso.

8. Los sodlidos ternarios mas activos y selectivosagast también por su gran resistencia a
la desactivacion. Asi, el sistema AIVPO-I-450 déspde 300 h de reaccion apenas sufre
una disminucion del 10% en la conversion de o-gilementras que los valores de
selectividad permanecen inalterables. En cualquaso, la desactivacion que
experimentan los solidos es reversible y estarimiada tanto al envenenamiento
parcial de los centros activos por coque como a#éwsbios en la naturaleza de los

centros acidod ewis-Bronsteflpor efecto del agua.
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