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Los sOlidos de caracteristicas 4&cidas tienen aplicaciones como
catalizadores en reacciones de importancia industrial como son las que implican
las transformaciones de hidrocarburos, entre las que se encuentran la
polimerizacion, isomerizacién y metatésis de olefinas, y, el craqueo y el

reformado de hidrocarburos (1-23).

De acuerdo con la quimica inorganica basica (24), dos tipos de centros
acidos pueden existir sobre las superficies sélidas. El primero corresponde a los
centros 4&cidos de Lewis, los cuales estan constituidos por &tomos
coordinativamente insaturados que pueden actuar aceptando un par de electrones
de una especie que se comporta como una base de Lewis, dando lugar a un enlace

dativo o de coordinacion.

El segundo tipo de sitios acidos se denomina de Bronsted, y actia donando
protones a una base. Estas definiciones no implican al agua como un medio de
reaccién. De los dos tipos de sitios acidos que pueden estar presentes sobre
superficies solidas son los de Bronsted los Gnicos que tienen importancia en las
reacciones anteriores (25).

Entre los sélidos de caracteristicas acidas utilizados como catalizadores se
encuentran los 6xidos metalicos de muchos elementos de transicion. De todos
ellos, los que presentan sitios &cidos de Bronsted mas fuertes, siendo capaces de

protonar a bases de distinta fortaleza como el amoniaco y la piridina, y de
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producir la oligomerizacion catidnica de olefinas, son los que presentan un atomo
metélico en estado de oxidacion cinco o seis. En estos casos, ademas, se dan en el
Oxido enlaces dobles M = O que permiten la deslocalizacion de la carga ionica
que resulta de la donacion de protones, estabilizando la correspondiente base
conjugada. Los déxidos con estas caracteristicas son los pentdxidos de vanadio y
niobio y los trioxidos de molibdeno y wolframio (25,26). De todos estos 6xidos es
el de wolframio el que presenta la acidez de Bronsted mas fuerte, tanto si se
encuentra sin soportar (26-28) como soportado sobre SiO, (26), Al,O3
(5,16,25,29), TiO, (10,26) y ZrO, (14,22,30-32).

Por otra parte, Bernholc y col.(25) han puesto de manifiesto, mediante
calculos tedricos, que ademas de la deslocalizacion de la carga negativa en el
oxido, debido a la presencia de enlaces W = O, se produce un fuerte incremento
adicional de la acidez de Bronsted cuando la deslocalizacion de carga se extiende
al soporte. De tal forma que la estabilizacion del estado acido del catalizador
soportado ocurre mediante deslocalizacion de la carga negativa entre los atomos

de oxigeno terminales, los &tomos metalicos y el soporte.

El fuerte efecto del soporte sobre la acidez de Bronsted del WO3 sugiere,
segun los anteriores autores, que podria optimizarse el soporte mediante la adicién
a él, por ejemplo, de grupos altamente electronegativos que actuen retirando carga

negativa de las particulas de 6xido.

En la actualidad existen muy pocos estudios publicados sobre los

catalizadores de wolframio soportados sobre materiales carbonosos (3,19,33-35),
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a pesar de la importancia de éstos como soportes de catalizadores metélicos (36).
Los resultados obtenidos en este laboratorio con catalizadores de wolframio
soportados sobre carbon activado, y que fueron utilizados en la isomerizacion de
cadena del 1-buteno (3) y en la deshidratacion de alcoholes (19), parecen indicar
que el soporte, que era de naturaleza basica (pHpzc = 10,2), modera en alguna
medida la fortaleza &cida de las particulas de 6xido de wolframio soportados en él,
especialmente para bajos contenidos en W, como resultado de las interacciones

entre el 6xido metélico y el soporte.

Estos resultados, junto con la sugerencia propuesta por Bernholc y col.
(25), nos hizo pensar que actuando sobre las caracteristicas &cido-basicas del
soporte carbonoso se podria influir sobre la acidez de las particulas de dxido de
wolframio soportado sobre él. Para ello seria necesario fijar sobre el carbon
grupos superficiales que actden retirando densidad electronica de las capas
grafénicas. De esta forma, se haria disminuir la energia de los niveles LUMO
correspondientes a ellas. Asi, la carga anidnica de los sitios basicos conjugados de
Bronsted, correspondientes a las particulas de Oxido de wolframio, se podria
deslocalizar facilmente en el soporte. Esto puede conseguirse mediante
tratamientos de oxidacion y de halogenacién, que den como resultado la fijacion

de los correspondientes complejos superficiales de oxigeno y de haldgeno.

Por tanto, el objetivo del presente trabajo sera estudiar el efecto de la
variacion de las propiedades acido-basicas del soporte carbonoso sobre la acidez
del éxido de wolframio soportado sobre él. Para ello se llevara a cabo la oxidacién

y cloracion del soporte.
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La oxidacion del soporte fija una serie de grupos superficiales de oxigeno
de distinta naturaleza, siendo los de tipo acido carboxilico los que producen una
mayor desactivacion de los anillos aromaticos que componen la capas grafénicas.
Sin embargo, estos grupos son bastante inestables térmicamente empezando a

descomponerse a temperaturas proximas a los 475 K.

Por otra parte, los grupos superficiales de cloro son térmicamente mas
estables y aumentan la acidez del carbon activado que los posee (37). En la
actualidad no existe ningun trabajo en la bibliografia que estudie la influencia de
las propiedades &cido-basicas superficiales de los materiales carbonosos, cuando
estos actan como soportes, sobre la acidez o basicidad de las particulas del

catalizador sobre el depositadas.

Para llevar a cabo estos objetivos se ha seguido la siguiente metodologia
experimental. Se prepar0 un carbdn activado a partir de hueso de aceituna
mediante carbonizacion en atmosfera inerte y activacion con CO, a 1123 K, el
cual era de naturaleza béasica y de bajo contenido en oxigeno. Una porcidon de este
carbdn se tratd con una disolucion saturada de peroxidisulfato aménico en H,SO,4
1M, con objeto de fijar complejos superficiales de oxigeno y aumentar su acidez.
Varias porciones del carbon asi preparado se calentaron, en atmosfera inerte, a

diferentes temperaturas con objeto de variar su contenido en oxigeno.

El carbon original también se tratd con cloro para fijar a éste sobre la

superficie, y de esta forma, disminuir la basicidad del carbén aprovechando el
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efecto inductivo que este halégeno puede desarrollar sobre las capas grafénicas de

estos materiales debido a su electronegatividad.

Para la preparacion de los catalizadores se emplearon tres compuestos
precursores de wolframio, utilizando diferentes métodos de preparacién para cada
precursor. Asi, para los catalizadores preparados a partir de hexacarbonilo de
wolframio se utilizé el método de sublimacién a vacio. Cuando se us6 wolframato
amonico como precursor se utilizé el método de impregnacion incipiente a partir
de una disolucién acuosa del mismo. Mientras que cuando se uso pentaetéxido de
wolframio se utiliz6 el metodo de adsorcion en disolucién a partir de su

disolucién en n-hexano.

Antes de estudiar las caracteristicas de los catalizadores, asi como su
comportamiento en la reaccion de isomerizacion de 1-buteno, éstos fueron
pretratados en diferentes atmdsferas para descomponer el precursor, y obtener asi
la fase activa de triéxido de wolframio. Las atmosferas de los pretratamientos

fueron aire hiumedo o seco y atmosfera inerte (He).

La caracterizacion textural y quimica, tanto de los soportes como de los
catalizadores, se ha estudiado mediante adsorcion de gases, porosimetria de
mercurio, desorcion térmica programada y espectroscopia de fotoemision de rayos
X. Algunos catalizadores, ademas, se han estudiado mediante difraccion de rayos
X, microscopia electronica de alta resolucion y medidas de su pHpzc. LoS
catalizadores se han probado en la reaccion de descomposicion de isopropanol
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para estudiar su acidez, y asi, de este modo, poner de manifiesto el efecto del

soporte sobre la acidez del 6xido de wolframio soportado.

Finalmente los catalizadores se han utilizado en la reaccion de
isomerizacién de 1-buteno para obtener isobuteno, la cual es de importancia
practica debido a que este compuesto se puede emplear, como producto de
partida, para la obtencion de otros compuestos como metil-t-butiléter y etil-t-

butiléter.

La presente Memoria se desarrollard de acuerdo con la siguiente
distribucion en capitulos:

El Capitulo 1l de esta Memoria recoge la preparacion y caracterizacion de
los soportes, antes y después de los mismos tratamientos térmicos utilizados con
los catalizadores soportados para descomponer los compuestos metalicos

precursores del 6xido de wolframio.

El Capitulo 11l recoge la preparacion y caracterizacion, después de los
pretratamientos térmicos, del area superficial, porosidad, dispersion y naturaleza
quimica de los catalizadores de Oxido de wolframio soportados sobre los carbones

oxidados.

El Capitulo IV se dedica al estudio de la acidez superficial de los
catalizadores de 6xido de wolframio estudiados en el Capitulo I1l, utilizando la

reaccion de descomposicion del isopropanol. Los resultados obtenidos en ésta se
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compararan con los valores de pHpzc de los catalizadores. Después de ser usados

en la reaccion los catalizadores fueron nuevamente caracterizados mediante XPS.

El Capitulo V se dedica a la caracterizacion de los catalizadores de 0xido
de wolframio soportados sobre los carbones clorados. Estudidndose su area

superficial, dispersion, naturaleza quimica y acidez.

En el Capitulo VI se recoge el estudio de la actividad de todos los
catalizadores en la reaccién de isomerizacién de cadena del 1-buteno. Los

resultados obtenidos se relacionaran con las caracteristicas de los mismos.
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2.1.- INTRODUCCION

Para llevar a cabo los objetivos de la presente Tesis Doctoral se ha
utilizado como soporte de los catalizadores de 6xido de wolframio un carbén

activado que fue tratado quimica y térmicamente.

Los carbones activados se obtienen a partir de una gran variedad de
materias primas, fundamentalmente, carbones minerales y subproductos agricolas
(1-5). Los métodos de preparacion pueden ser mediante activacion fisica o

quimica de la materia prima (5).

En el método de activacion fisica las materias primas son sometidas a un
proceso de carbonizacion en atmoésfera inerte, a elevada temperatura, seguido de
un proceso de gasificacion en aire, vapor de agua o didxido de carbono con objeto

de desarrollar su porosidad.

El método de activacion quimica (5-13) se usa, generalmente, cuando las
materias primas son carbones vegetales, madera u otros materiales celuldsicos, e
implica inicialmente una impregnacion con un agente quimico, como por ejemplo:
cloruro de zinc, acido fosforico, acido sulflrico o potasa, y un posterior proceso
de pirdlisis seguido de otro proceso de lavado. La activacion quimica necesita

menor temperatura de pirélisis y se obtienen mejores rendimientos en la
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activacion. El area superficial, porosidad y quimica superficial del carbon

activado obtenido depende del precursor utilizado y del grado de activacion.

Los carbones activados son ampliamente utilizados en distintos procesos
como adsorbentes (1,2,14-23), catalizadores (24-27) o soportes de catalizadores
(28-36), dado la gran versatilidad que presentan tanto en sus caracteristicas
texturales, area superficial y porosidad, como en su naturaleza quimica
superficial. Esta, ademas, puede ser modificada mediante distintos tratamientos
quimicos, con objeto de introducir diferentes grupos superficiales, que doten a los
carbones activados de unas caracteristicas deseadas en cuanto a acidez,
hidrofilicidad y carga superficial.

Son muy abundantes en la bibliografia los trabajos encaminados a
modificar la quimica superficial de los carbones activados mediante la
introduccion de grupos superficiales de oxigeno (36-45). Existen varios métodos
para introducir estos grupos en los carbones activados, los cuales se llevan a cabo,
bien en atmdsferas oxidantes como: dioxido de carbono, oxigeno y ozono, o bien
en disolucion acuosa con distintos agentes oxidantes como peroxido de hidrégeno,
acido nitrico, persulfato amonico o hipoclorito sédico. La concentraciéon de los
grupos superficiales de oxigeno depende del agente oxidante (41) y de las
caracteristicas del carbon activado, como son: area superficial, tamafio de
particula, temperatura de tratamiento, grado de carbonizacion y activacion, y

contenido en cenizas.
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Los grupos superficiales de oxigeno también pueden desorberse de manera
controlada mediante tratamientos térmicos (38,46,47), obteniéndose asi materiales
carbonosos con distinto contenido en estos grupos.

Las principales especies oxigenadas presentes en los carbones activados
son acidos carboxilicos, anhidridos, lactonas, fenoles, quinonas, hidroquinonas,

perdxidos y éteres ciclicos (2,5,38,48), como puede apreciarse en la Figura 2.1.

Figura 2.1.- Algunos grupos superficiales de oxigeno en carbones activados: 1,
acido carboxilico; 2, lactona; 3, pirona; 4, anhidrido; 5, fenol; 6, éter;

7, carbonilo; 8, cromeno.
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Como es bien conocido (49), la superficie de los materiales carbonosos
tiene naturaleza anfétera debido a la existencia de centros acidos y basicos por
separado. La naturaleza de los centros de tipo basico no esta demasiado clara en la
actualidad. Asi, y aunque algunos de los grupos superficiales de oxigeno, como
son los grupos cromeno y pirona, tienen caracteristicas basicas (5,49), se ha
comprobado (40) que el aumento en el contenido de oxigeno aumenta la acidez y
disminuye la basicidad. Esto ha hecho que algunos autores piensen que la
naturaleza de los grupos basicos esté relacionada con regiones ricas en electrones
7 situadas en el interior de las capas grafénicas. Recientemente, no obstante,
Menéndez y col. (50) han demostrado mediante métodos de céalculo “ab initio”
que existen algunos tipos de grupos funcionales de oxigeno gque son fuertemente

basicos.

Por otro lado, la introduccion de complejos superficiales de oxigeno,
ademas de incrementar la hidrofilicidad y acidez superficial de los materiales

carbonosos, puede dar lugar a modificaciones en el area superficial y porosidad.

Los estudios realizados en este laboratorio (40,41,51,52) sobre las
modificaciones superficiales producidas en un carbon activado, mediante distintos
tratamientos de oxidacion, pusieron de manifiesto que el uso del persulfato
amonico en disolucion acuosa no modifica, apreciablemente, el area superficial ni
la estructura porosa de los carbones activados originales. Otros oxidantes mas
fuertes, como el &cido nitrico, produjeron mayores alteraciones texturales,
destruyendo la microporosidad y aumentando el volumen de meso y macroporos.

Ademas, también se observé que el tratamiento oxidante con persulfato aménico



Preparacién y caracterizacion de los carbones activados 19

fijaba grupos acidos mas fuertes que el tratamiento con acido nitrico, a pesar de
que este ultimo fijé una mayor cantidad de grupos superficiales de oxigeno que se
desorbian como CO..

Recientemente (27) se ha comprobado que los grupos carboxilicos de
caracter cido fuerte, introducidos en los carbones activados Unicamente mediante
oxidacion con persulfato amonico, son los responsables de la alta actividad
exhibida por dichos carbones oxidados en la formacion de dimetiléter mediante la
deshidratacion catalizada de metanol. Estos resultados indican que la acidez de los
carbones activados que resulta después de los tratamientos con persulfato amoénico
es de tipo Bronsted. Por otra parte, la capacidad de estos carbones oxidados de
deshidratar el metanol se pierde rapidamente cuando se calientan a partir de 453

K, debido a la pérdida de los grupos carboxilicos de caracter acido fuerte.

Aunque la naturaleza de los centros &cidos en los materiales carbonosos
sea de tipo Bronsted, sin embargo no hay que descartar que puedan existir centros
tipo Lewis. Asi, algunos complejos de oxigeno como: &cidos carboxilicos, ésteres
y carbonilos, al retirar carga, por efecto inductivo, de los anillos aromaticos de las
capas grafénicas (53), disminuyen su densidad electrénica pudiendo dar lugar a
centros acidos de Lewis (52,54). Esta acidez de Lewis estara determinada por la
naturaleza de los grupos superficiales introducidos, asi como, por el tipo de
heteroatomo. Esto lleva a pensar en la posibilidad de introducir otro tipo de &tomo
diferente al oxigeno y de naturaleza electronegativa, como es el cloro, el cual por

efecto inductivo sea capaz, por una parte, de generar centros superficiales de tipo
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acido de Lewis, y por otra, aumentar la acidez de tipo Bronsted de los grupos

superficiales de oxigeno ya presentes.

Los métodos de halogenacion de carbones activados son diversos. Evans y
col. (55) han puesto de manifiesto, recientemente, que la fijacion de cloro a
temperaturas moderadas sobre distintos tipos de carbones activados, depende poco
del contenido en oxigeno y cenizas de las muestras, y es independiente del
contenido en hidrogeno susceptible de ser desorbido de las mismas. Estos
resultados no coinciden con los obtenidos por Papirer y col. (56), que observaron
como la cloracién de un negro de carbon ocurrio, principalmente, a través de un
proceso de sustitucion de hidrogeno. Por otro lado, la fijacion de cloro provoco un
aumento de la acidez de los carbones activados mas allad de lo esperado por su
contenido en oxigeno (55). Esto hace pensar que los atomos de cloro fijados

actuan retirando densidad electrdnica segun el mecanismo anterior.

El uso del fosgeno como agente halogenante parece implicar que la
fijacién de cloro es consecuencia de la sustitucion de oxigeno. Los carbones
activados tratados con fosgeno transformaron quimicamente algunos grupos C-
OH en C-Cl y C-COOH en C-COCI sin modificar sensiblemente la porosidad,
aunque estos ultimos grupos cloro-oxigenados son féacilmente hidrolizados a
ésteres (57).

Los métodos de halogenacion dependen del halégeno que se quiera
introducir, ya que la reactividad que estos presentan disminuye muy

significativamente al descender en su grupo de la Tabla Periodica, y, en el mismo
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sentido, parece disminuir la estabilidad de los complejos quimicos formados. De
este modo, para obtener un carbén fluorado basta con hacer pasar una corriente de
fldor, a temperatura ambiente y presion atmosférica, a través de un reactor donde
hemos depositado el carbon activado (58,59). Sin embargo, para obtener un
carbon clorado, mediante el mismo método experimental, hay que calentar el
reactor y/o aumentar la presién del gas halogenante (55,57,60), y mas aun si lo
que se pretende halogenar es con vapor de bromo (43,61). También existen

métodos de bromacion en disolucion acuosa o de tetracloruro de carbono (61).

Los métodos de halogenacion también pueden modificar sensiblemente las
caracteristicas fisicas de los soportes debido al tamafio de estos &tomos
(principalmente cloro y bromo). Ademas, estos materiales halogenados parecen
adquirir propiedades hidrofobicas que hay que tener en cuenta en su posterior uso
(57).

Por ultimo, hay que indicar que hasta la fecha, y segun la revision
bibliografia realizada, no parece haberse usado carbones activados clorados como

soportes de catalizadores metalicos.

En este Capitulo se va a presentar la preparacion y caracterizaciéon de los
distintos materiales carbonosos que han sido utilizados como soportes de los
catalizadores de 6xido de wolframio. Por tanto, se analizaran las transformaciones
texturales y quimicas producidas en los soportes a lo largo de los distintos
procesos de activacion, oxidacion y halogenacion. Para ello se han utilizado las

siguientes técnicas experimentales: adsorcion de gases, porosimetria de mercurio,
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analisis elemental, desorcién térmica a temperatura programada, espectroscopia

de fotoemision de electrones y medidas de pH del punto cero de carga.

2.2.- EXPERIMENTAL

2.2.1.- Preparacion de los soportes

En el presente trabajo se han usado 7 carbones activados con distintas
caracteristicas quimicas superficiales, los cuales se obtuvieron a partir de un

carbdn activado original denominado H.

2.2.1.1.- Preparacion del carbén activado original

La preparacion del carbon activado original se llevo a cabo a partir de un
hueso de aceituna molturado procedente de la localidad granadina de Benalta de
las Villas, el cual fue tamizado hasta un didmetro comprendido entre 1,4 y 2,4
mm. El hueso fue tratado con una disolucion acuosa de &cido sulfurico al 10%
durante 48 horas, y posteriormente, lavado hasta la desaparicion de sulfatos, lo
cual se puso de manifiesto mediante adicion de BaCl, a las aguas de lavado. La
muestra seca se someti6 a un proceso de carbonizacion, en corriente de N, de 300
cm®min™, a 1123 K durante 15 minutos calentando con una velocidad de 10
Kmin™. El carbonizado obtenido presentaba un 76% de pérdida de peso. Este
carbonizado fue activado a 1123 K durante 4 horas con una velocidad de
calentamiento de 10 Kmin™, usando una corriente de CO, de 300 cm®min™.
Posteriormente, la muestra se enfrié en corriente de nitrgeno obteniéndose un

carbon con un 22% de activacion que se denominara carbon H.
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2.2.1.2.- Preparacion de los carbones activados oxidados.

El carbon H fue sometido a un proceso de oxidacion, a 298 K, con una
disolucién saturada de (NH4),S;0gs en H,SO4 1M. De este modo se pretendio
obtener un carbon activado con una acidez elevada y con pocos cambios
estructurales con respecto al carbon original. Para ello, se utilizaron 75 g de
carbén H y 750 cm® de disolucion, manteniendo una suave agitacién hasta la
desaparicion de efervescencia. El tiempo de contacto fue de 72 horas, lavandose
posteriormente el sélido con agua destilada hasta que se eliminaron los sulfatos, lo
gue se comprobd con BaCl,. Finalmente, la muestra se secd en una estufa a 383K
hasta pesada constante, obteniéndose un carbén activado oxidado que se

denominara HOX.

Una porcion del carbon HOX se sometid a un tratamiento térmico a 773 K
durante 15 minutos con una velocidad de 10 Kmin™, en flujo de N, de 300
cm®min™, con objeto de obtener otro carbén con menor contenido en oxigeno.
Una vez terminado el tratamiento la muestra se enfrié en N,. Durante este proceso
el carbon HOX sufrié una pérdida de peso del 9%. El nuevo carb6n activado se
denominard HOX500.

Otra porcién de HOX se sometid a un tratamiento en N, similar al anterior
pero con una temperatura final de 1273 K. La pérdida de peso fue del 16% y la

muestra asi obtenida se denominard HOX1000.

Por ultimo, otra porcion del carbon H se calentdé a 1273 K durante 15

minutos, con una velocidad de 10 Kmin, en flujo de N, de 300 cm®min™. La
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pérdida de peso después de este tratamiento fue del 2% y el carbon asi obtenido se
denominara H1000.

2.2.1.3.- Preparacion de los carbones activados clorados.

Se han obtenido dos carbones activados clorados a partir del carbon H
utilizando una corriente de cloro a presion atmosférica. La corriente de cloro se
gener6 haciendo gotear acido clorhidrico concentrado sobre un exceso de
permanganato potasico, conduciendo la corriente de cloro hasta un horno en cuyo
interior se situd la muestra a tratar. Antes de proceder a la cloracién la muestra fue
pretratada, in situ, a 573 K en corriente de nitrégeno durante 30 minutos, con el
proposito de eliminar la humedad y los gases fisisorbidos. Una vez terminado el
pretratamiento se ajustd la temperatura de cloracion a 473 6 673 K, y la corriente
de N, se cambio por otra de Cl, con el mismo flujo, manteniendo la misma
durante 30 minutos. Transcurrido este tiempo, la corriente de Cl, se volvié a
cambiar por la de N y las muestras se calentaron a 673 K durante 45 minutos,
enfriando posteriormente a temperatura ambiente en flujo de N,. La muestra
obtenida a 473 K se denominard H1 y la obtenida a 673 K, H2.

En la Tabla 2.1 se hace un resumen con la denominacion de los soportes y
su método de obtencion.
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Tabla 2.1.- Denominacién y obtencién de los soportes.

Nombre Obtencion
H Hueso de aceituna carbonizado a 1123 K y activado en CO, a 1123 K
H1000 Tratamiento térmico del carboén activado H a 1273 K en flujo de N,
HOX Oxidacion del carbon activado H con peroxidisulfato aménico

HOX500 Tratamiento térmico del carbén activado HOX a 773 K en flujo de N,
HOX1000  Tratamiento térmico del carbon activado HOX a 1273 K en flujo de N,
H1 Cloracion del carbon activado H a 473 K
H2 Cloracion del carbon activado H a 673 K

2.2.1.4.- Pretratamientos de los soportes

Los catalizadores soportados, como se verd en el Capitulo Ill, fueron
pretratados antes de ser caracterizados o usados en las reacciones estudiadas con
el proposito de descomponer los precursores metalicos a 6xido de wolframio. Del
mismo modo, con objeto de poder conocer los efectos que los pretratamientos
tenian sobre los soportes, estos también fueron pretratados de la misma forma que
los catalizadores. Asi, los soportes fueron caracterizados recién preparados y
después de ser pretratados.

Los pretratamientos se realizaron a una temperatura de 623 K durante 6 h
pasando a través de las muestras una corriente de He, aire seco o aire himedo. La
corriente de aire himedo se obtenia saturando el aire con vapor de agua a 298 K.
Una vez terminado el pretratamiento las muestras se enfriaban a temperatura

ambiente, 0 a la temperatura deseada, en la misma corriente gaseosa excepto en el
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caso del aire humedo que se cambiaba a aire seco. Las muestras una vez

pretratadas se estudiaron mediante las distintas técnicas sin ser expuestas al aire.

2.2.2.- Caracterizacion textural de los soportes

El estudio de la estructura porosa y area superficial de los soportes se ha
llevado a cabo mediante las técnicas de adsorcion fisica de gases y porosimetria

de mercurio.

2.2.2.1.- Adsorcion fisica de gases

Se obtuvieron las isotermas de adsorcién de nitrégeno y didxido de
carbono, para lo cual, se emplearon los gases He, N, y CO, suministrados por Air
Liquide con una pureza del 99,999 %. Dichas isotermas se obtuvieron en un
aparato volumétrico convencional, construido en vidrio Pyrex, provisto de
medidores de vacio tipo Pirani y Penning, y un medidor de presion tipo Baratron.
La muestra, alrededor de 0,15 g, se coloco en un bulbo de vidrio y se desgasifico a

383 K durante la noche con un vacio dinamico del orden de 10 Torr.

La adsorcion de nitrégeno se llevo a cabo a 77 K 'y se aplicd la ecuacion de
BET para el célculo del éarea superficial, Snz, considerando como éarea de la
molécula de adsorbato (62) el valor de 0,162 nm? Por otro lado, la adsorcién de
diéxido de carbono se realiz6 a 273K, aplicando a la isoterma de adsorcion
obtenida la ecuacion de Dubinin-Radushkevich (63,64) con objeto de calcular el

volumen de microporos Wo.
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2.2.2.2.- Porosimetria de mercurio

Esta técnica se ha utilizado para calcular el volumen y distribucion de los
poros con anchura mayor a 3,7 nm supuestos éstos cilindricos, para lo cual, se
utilizé un porosimetro Quantachrome, modelo Autoscan-60, que permite alcanzar
una presién maxima de 4200 Kg cm™. A partir de las porosimetrias se obtuvieron
los volumenes de mesoporos con didmetro entre 3,7 y 50 nm, V,, y de macroporos

con didmetro mayor de 50 nm, Vs.

2.2.3.- Caracterizacion quimica de los soportes

Para la caracterizacion quimica de los soportes se han utilizado las técnicas
de anélisis elemental, determinacion del pH del punto cero de carga, desorcién a

temperatura programada y espectroscopia de fotoemision de rayos X.

2.2.3.1.- Analisis elemental

Para la determinacion del contenido en carbono, nitrogeno, hidrégeno y
azufre de los soportes se utiliz6 un analizador elemental Perkin Elmer del Centro
de Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada, modelo 240-C
CHNS-O equipado con un detector TCD.

El analisis del contenido en cloro de los soportes se ha realizado siguiendo
el método descrito por Evans y col. (55). Para ello, se molturaron finamente 0,500
g de carbdn y se mezclaron con 0,500 g de Na,COs. Esta mezcla se calcind en una
mufla a 823 K durante 8 horas. El residuo obtenido se humedecid ligeramente y se

disolvié en la minima cantidad de HNOj; concentrado (1:1), afiadiendo a
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continuacion agua bidestilada hasta llevar la disolucion a un volumen aproximado
de 50 ml. Esta disolucion se neutralizé con NaOH 1 M, y se afiadi6 CaCO3 en
exceso para obtener un pH ligeramente alcalino (65). Finalmente se afiadio 1 ml
de una disolucién acuosa al 5% en peso de K,CrO4 como indicador colorimétrico,
y se procedio a la valoracion de los cloruros utilizando una disolucion contrastada
de AgNO; 0,1 M.

Paralelamente se realiz6 una prueba en blanco para determinar la cantidad
de AgNO3; consumida por la matriz de la disolucion a valorar. Todos los analisis
se hicieron por duplicado obteniéndose muy buena reproducibilidad. La cantidad
molar de AgNO; gastado en la valoracion es equivalente a la de los cloruros
presentes en la disolucion. A partir de estos datos se calculé el porcentaje de cloro
en las muestras de carbon. Los analisis elementales de las diferentes muestras se

encuentran recogidos en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2.- Analisis elemental de los soportes no pretratados.

Soporte % CI % H % N % C % O (*)
H - 0,37 0,47 95,78 3,0
H1000 - 0,32 0,62 94,30 4.4
HOX - 1,48 0,50 76,91 20,9
HOX500 - 0,67 0,56 88,47 10,1
HOX1000 - 0,41 0,60 93,64 5,2
H1 8,4 0,22 0,40 86,62 4,0
H2 11,0 0,17 0,38 83,29 4,8

(*) Obtenidos por diferencia.
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2.2.3.2.- Determinacion del pH del punto cero de carga (pHpzc)

El pHpzc de los soportes se determiné utilizando una variante (53) del
método propuesto por Schwarz y col. (66). Para ello se afiadieron 4 ml de agua
destilada, y libre de CO,, a 250 mg de carbdn. La suspension obtenida se mantuvo
en agitacién, y termostatizada a 298 K, midiendo periddicamente el pH hasta que
éste alcanzo6 un valor constante. De esta forma, el pH final obtenido se considera

como el pHpzc.

2.2.3.3.- Desorcion Térmica Programada (DTP)

Para el analisis de las muestras mediante DTP se procedi6 de la siguiente
forma. En un reactor de cuarzo equipado con un termopar en el centro se
colocaron, aproximadamente, 110 mg de muestra y se calentd hasta 1273 K, con
una velocidad de calentamiento de 50 K min™, en flujo de He de 60 cm® min™. El
analisis de los gases desorbidos se llevo a cabo mediante un espectrometro de
masas Balzers, modelo MSC 200 Thermocube, el cual dispone de un sistema de

inyeccion capilar termostatizado a 388 K.

El espectrometro estaba controlado por un sistema informéatico de
adquisicién de datos, el cual registro los fragmentos ionicos correspondientes a los
gases He, H,, H,O, CO, CO, y Cl,. Previamente, los gases a registrar fueron
calibrados utilizando patrones para su posterior analisis cuantitativo, excepto el

cloro el cual solo se analizé en modo cualitativo.
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2.2.3.4.- Espectroscopia de Fotoemision de rayos X (XPS)

Los experimentos de XPS se llevaron a cabo en el Instituto de Catélisis y
Petroleoquimica, Madrid. Para ello se utilizd un espectrometro Fisons Escalab
MKII 200 R, usando como fuente la radiacion MgKa (hv = 1253,6 eV) y un
analizador hemiesférico de electrones. La fuente de rayos X operaba a 12 kV y 10
mA.

Las muestras molturadas se disponian en un portamuestras de acero,
siendo tratadas en la camara de pretratamiento en diferentes condiciones que se
detallaran més adelante. A continuacién la muestra se introducia en la camara de
analisis, sin ser expuesta al aire, y se desgasificaba a una presién inferior a 10°®
Torr. Para cada una de las muestras se registraron los espectros de las regiones
Cis, O1s, Wat (7/2 y 5/2) y Cl2p (3/2 y 1/2), acumulando cada uno de ellos el

suficiente nimero de veces para obtener una buena relacién sefial/ruido.

Los espectros obtenidos, una vez restado el fondo, se deconvolucionaron
por medio de un meétodo iterativo de ajuste, usando funciones suma asimétricas
Gaussianas-Lorentzianas para determinar el nGmero de componentes, la energia
de ligadura de los picos (EL) y las areas de los mismos (analisis cuantitativo). La
energia de ligadura del pico de la region C;s, correspondiente a C=C (aromatico-
alifatico) se tomé como pico de referencia para conocer la posicion de los demas,

asignandole el valor de 284,9 eV.

Los soportes tratados térmicamente se sumergieron recién preparados en

n-octano, permaneciendo asi hasta el momento de ser analizados por XPS.
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Mediante este procedimiento se intentd evitar la reoxidacion de los mismos por

fijacion de oxigeno atmosférico.

2.3.- RESULTADOS Y DISCUSION

2.3.1.- Soportes oxidados

2.3.1.1.- Porosidad y area superficial

Las caracteristicas superficiales se han estudiado, Unicamente, en el caso
de los soportes no pretratados. Asi, en la Tabla 2.3 se recogen las caracteristicas
superficiales del carbon original y de los oxidados no pretratados. De estos datos
se deduce que el carbon original H es un carbdn bastante macroporoso. La
oxidacion de este carbon, para dar lugar al carbon HOX, produjo una diminucion
del volumen de macroporos, manteniendo préacticamente inalterados el volumen
de mesoporos y la microporosidad accesible al CO,. Esto hace que el valor de Sy;
practicamente no varie, a pesar de que el contenido total de oxigeno incremente
desde el 3,0 al 20,9 %, como puede verse en la Tabla 2.2. Estos resultados vienen
a confirmar lo publicado anteriormente (41), es decir, que el tratamiento de
oxidacion con persulfato amonico de los carbones procedentes de hueso de

aceituna practicamente no altera sus caracteristicas superficiales.

El tratamiento térmico del carbon HOX para obtener los correspondientes
soportes HOX500 y HOX1000 produce una disminucion en la macroporosidad y,

en menor medida, en el volumen de microporos, Wo, determinado con CO,,
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produciéndose al mismo tiempo un ligero incremento en Sy,. Estas variaciones
son debidas a la ligera gasificacion del soporte que se produce por la
descomposicion térmica de los complejos superficiales de oxigeno que se
eliminan como CO y CO,. El tratamiento a 1273 K produce una gran disminucion
de la mesoporosidad del carbén oxidado HOX, debido también a la gasificacion

del mismo.

Tabla 2.3.- Caracteristicas superficiales de los soportes original y oxidados no

pretratados.

Soporte Cenizas V3 V, W SN2
(%) (em’g?)  (em’gh)  (em’g)  (m’g?)

H 0,4 0,792 0,133 0,288 691

HOX 0,2 0,656 0,119 0,284 730

HOX500 0,2 0,425 0,130 0,267 775

HOX1000 0,2 0,418 0,062 0,275 789

H1000 0,4 n.d.* n.d.* 0,317 746

*n.d. = no determinado

El tratamiento a 1273 K de la muestra H, para obtener la H1000,
incrementa ligeramente el volumen de microporos y el area superficial con

nitrégeno.

Por ultimo, hay que indicar que todos los carbones tienen un contenido en
cenizas muy bajo, siendo éste menor en los oxidados debido a que el tratamiento

oxidante se realizé en medio &cido.
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2.3.1.2.- Quimica superficial

2.3.1.2.1.- Soportes no pretratados

La caracterizacién quimica superficial de las muestras no pretratadas solo
se realizd6 mediante DTP. La Figura 2.2 recoge los perfiles de desorcion hasta
1273 K en flujo de He obtenidos en la muestra HOX, la cual se ha tomado como
ejemplo. A partir de estos perfiles se han determinado las cantidades de CO y CO,
desorbidas, y a partir de ellas, el valor del %Optp. Estos resultados se encuentran

recogidos en la Tabla 2.4 junto con los pHpzc.

9__
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Flujo molar (pmol g'ls'l)

250 450 650 850 1050 1250
T(K)

Figura 2.2.- Perfiles de desorcion del soporte HOX no pretratado. CO; (¢), H,O

(a), Hz (O), CO (0).

En primer lugar hay que indicar que el contenido en oxigeno
obtenido por andlisis elemental (Tabla 2.2) es muy superior al % Optp, aunque
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hay que tener en cuenta que en este Ultimo valor no estd incluido el oxigeno
desorbido como H,0, y ademés, el % O obtenido por andlisis elemental esta
calculado por diferencia, lo que puede llevar consigo un error indeterminado. A
pesar de todo, las diferencias entre ambos valores son lo suficientemente grandes,
especialmente en la muestra HOX, como para poder decir que una cantidad
importante de oxigeno es desorbida a temperaturas superiores a los 1273 K. Este
oxigeno, podria estar formando parte de estructuras tipo cromeno y pirona (67),
las cuales se ha indicado que pueden ser responsables del caracter basico de

algunos carbones activados con alto contenido en oxigeno (5,49,50).

Tabla 2.4.- pH del punto cero de carga y cantidades de CO y CO, (umol g™)
desorbidas al calentar, hasta 1273 K en corriente de He, los soportes
original y oxidados no pretratados.

Soporte PHpzc (6{0) CO, % OpTp
H 9,89 827 194 1,94
HOX 3,51 3907 1448 10,88
HOX500 5,79 3349 448 6,79
HOX1000 9,65 (1190)* 71 (425)* 11 (3,26)* 0,15
H1000 10,93 391 123 1,02

* Los valores entre paréntesis son después de 6 meses de la preparacion.

Como puede observarse en la Tabla 2.4, el carbon original es de naturaleza
basica, con pHpzc = 9,89, éste l6gicamente se hace mas basico en la muestra
H1000. La oxidacion de la muestra H para obtener la HOX produce un gran
incremento en el contenido de complejos superficiales de oxigeno que desorben
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como CO y CO,, lo que lleva consigo una disminucién en el pHpzc hasta 3,51.
Este incremento en la acidez superficial se debe fundamentalmente a la fijacion de
grupos acidos carboxilicos superficiales.

El tratamiento térmico de esta muestra a 773 K, para dar la
correspondiente HOX500, elimina, fundamentalmente, grupos que desorben como
CO, dando lugar a una pérdida de acidez superficial. Cuando la muestra es
calentada a 1273 K (HOX1000) se produce una pérdida mayor de grupos
superficiales, ahora fundamentalmente los que desorben como CO, y la acidez

superficial es practicamente similar a la muestra original, H.

Las cantidades de complejos superficiales que desorben como CO y CO,
de las muestras H1000 y HOX1000 recién preparadas son pequefias. Sin embargo,
como estas muestras fueron manipuladas al aire para preparar los catalizadores
soportados es de esperar que, parcialmente, regeneren en su superficie parte de los
complejos superficiales que poseian antes del tratamiento térmico. Por esta razon
se realizaron los experimentos de DTP transcurridos 6 meses de la preparacion.
Los resultados mostrados en la Tabla 2.4, indican que se produjo un incremento
en el contenido en oxigeno de estas muestras, tal y como ya habia sido observado
en un trabajo realizado en nuestro laboratorio (68).

El estudio de los perfiles de desorcidon de los complejos superficiales de
oxigeno que se eliminan como CO y CO,, con objeto de identificar los distintos
grupos superficiales, es una tarea complicada. Asi, en la mayoria de los casos los

perfiles de desorcidn son asimétricos, presentando picos mas o menos definidos y
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hombros como resultado del solapamiento de varios picos de desorcion. Esto se
debe al hecho de que pueden existir complejos superficiales de oxigeno de distinta
naturaleza quimica, o bien de la misma pero situados sobre sitios superficiales

energéticamente diferentes.

Recientemente (69) se ha puesto de manifiesto, mediante la técnica de
desorcion térmica programada intermitente (DTPI), que no existe una distribucion
continua en la energia de desorcion de los complejos superficiales de oxigeno,
entre la temperatura ambiente y 1273 K, sino que ésta es discreta. De esta forma
se ha podido conocer que existen, atendiendo a su energia de desorcién, hasta 8
tipos de grupos que desorben como CO y 7 que desorben como CO,. Su
identificacion quimica debe hacerse por otros métodos como FTIR, XPS,

descomposicion de sustancias patrones, etc.

Por otra parte, y para afiadir mas dificultad a la identificacion de grupos
superficiales de oxigeno, Unicamente a partir de los perfiles de DTP, el proceso de
desorcién puede complicarse por el hecho de que éste se realice con readsorcion,
y, a veces, con reaccion superficial. Por todo ello, la identificacion de los distintos
grupos superficiales a partir Unicamente de los perfiles de desorcion, solo puede
hacerse de una forma cualitativa en el caso de un numero reducido de grupos

superficiales.

Asi, en los perfiles de desorcion de CO, se observa un méaximo de
desorcion alrededor de 500 K, el cual podria corresponder a grupos &cido

carboxilico, ya que, los grupos tipo &cido de Bronsted fuerte, que poseen los
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carbones activados oxidados con persulfato amonico, se eliminan al calentar a
partir de los 453 K como se ha demostrado en un trabajo reciente (27). Por otro
lado, a esas temperaturas se pueden formar en los carbones oxidados grupos
anhidrido a partir de grupos carboxilicos adyacentes. Asi, a una temperatura
proxima a 570 K aparece un pico de formacién de agua, posiblemente debido a
que grupos carboxilicos adyacentes condensan y forman anhidridos. Estos grupos
anhidrido se descompondran a temperaturas superiores dando CO y CO,, la cual
podria ser alrededor de 950 K, ya que el anhidrido ftalico descompone dando CO
y CO, a esa temperatura. También los grupos lactona, mas estables que los

carboxilicos se descompondrian por encima de 570 K.

En cuanto a la desorcion de grupos superficiales que lo hacen como CO,
hay que indicar que de acuerdo a los resultados encontrados recientemente (51), la
desorcion a baja temperatura podria ser debida a grupos aldehido o cetona.
Alrededor de los 900 K se pueden desorber grupos tipo fendélicos o hidroquinona
que son menos estables que los grupos quindnicos, que lo harian alrededor de
1000 K. Por ultimo, la desorcion de CO por encima de los 1000 K se ha asociado

a grupos tipo pirona.
2.3.1.2.2.- Soportes pretratados en aire himedo

Los soportes pretratados en aire humedo (AH) se caracterizaron mediante
DTP y XPS. El espectro de DTP de la muestra HOX, se encuentra como ejemplo
en la Figura 2.3. A partir de ellos se han obtenido las cantidades de CO y CO;
desorbidas asi como el porcentaje de oxigeno. Estos valores estan recogidos en la
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Tabla 2.5. El espectro XPS de la muestra HOX mostrando los picos de las

regiones Cis y Oss con su correspondiente ajuste se representa en la Figura 2.4.
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Figura 2.3.- Perfiles de desorcion del soporte HOX pretratado en aire humedo.

CO; (), H20 (2), H2 (O), CO (0).

La técnica de XPS da informacion acerca de la composicion de la
superficie mas externa de las particulas de carbon activado. Asi, Papirer y col.
(61) indican que, aproximadamente, el 80 — 90% del area de la region espectral
O35 se debe a la contribucion de atomos superficiales, o a atomos que se
encuentran en una capa externa de 3,5 a 4 nm de grosor. De igual forma el area de
la region espectral C;s se debe a atomos de carbono superficiales o a los

encontrados en una capa externa de grosor entre 4 y 5 nm. En todos los casos, la
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sefial de Ci;s mostraba un pico asimétrico. Esto es parcialmente debido a la
asimetria intrinseca del pico del grafito (70,71) y a la contribucion de los grupos
superficiales de oxigeno. En la Tabla 2.6 se muestran las funciones asignadas a
los picos obtenidos de la deconvolucion de las regiones espectrales Ci;s y Ois. A
partir de los perfiles de XPS se han obtenido, por una parte, el contenido en
oxigeno de los soportes, Oxps, €l cual se encuentra recogido en la Tabla 2.5, y, por
otra, las energias de ligadura (EL) y porcentajes de area de cada uno de los picos
en que se deconvolucionaron los espectros. Estos resultados se encuentran en la
Tabla 2.7.

Tabla 2.5.- pH del punto cero de carga y cantidades de CO y CO, (umol g™)
desorbidas al calentar hasta 1273 K en He, y contenido en oxigeno

determinado por XPS de los soportes oxidados pretratados en aire

himedo.
Soporte PHpzc CO CO, % Oprp % Oxps
H 7,81 2429 298 4,84 5,37
HOX n.d.* 4354 604 8,90 12,86
HOX500 n.d.* 4445 539 8,84 10,18
HOX1000 n.d.* 2692 277 5,19 5,04
H1000 n.d.* 2528 288 4,97 n.d.*

*n.d. = no determinado
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Unidades arbitrarias

295 292 289 286 283 280
Energia de ligadura (eV)

(b)

Unidades arbitrarias

540 538 536 534 532 530 528
Energia de ligadura (eV)

Figura 2.4.- Perfiles XPS de las regiones: (a) Cis y (b) O1s correspondientes al

carbén HOX pretratado en aire hiumedo.
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Tabla 2.6.- Grupos funcionales asignados a las energias de ligadura de los picos
obtenidos en la deconvolucién de las regiones espectrales Cis y Ojs.

Region espectral Cis Cis Cis Cis Oss Oss
E.L.aprox. (eV)  284,9 286,2 288,0 290,5 532,0 533,9
Asignacion Cc=C C-0 C=0 COO C=0 Cc-0O

En la bibliografia se ha encontrado que los espectros XPS de las regiones
Cis ¥ Oss de los materiales carbonosos se pueden deconvolucionar empleando un
namero variable de picos (38,39,46,67,72-75). Sin embargo, en nuestro caso el
mejor ajuste de los espectros se obtuvo cuando éstos se deconvolucionaron
atendiendo a los datos recogidos en la Tabla 2.6, los cuales son coherentes con los
encontrados en la bibliografia consultada (39,46,73-75). Por otra parte hay que
indicar que la cantidad de grupos carboxilicos, que algunos autores (39,67,74,75)
asignan a una energia de ligadura para el C;s alrededor de 289,1 eV, debe ser
pequefia, ya que, todas las muestras fueron pretratadas a 623 K y a esta

temperatura la mayoria de estos grupos podrian haberse eliminado (27,40,69).

La Figura 2.5 muestra que al aumentar el contenido en oxigeno de los
soportes, determinado por XPS, disminuye linealmente el porcentaje de carbono
aromatico-alifatico con energia de ligadura a 284,9 eV. Esta buena correlacion es
indicativa de que la deconvolucion de la regién Cis correspondiente a enlaces

carbono-oxigeno se ha hecho adecuadamente.
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Tabla 2.7.- Energias de ligadura (eV) de las regiones Cis y Ois de los soportes

oxidados pretratados en aire himedo. Entre paréntesis los porcentajes

de cada pico.
Soporte Cis Oss
284,9 (69) 532,1 (42)
H 286,2 (20) 533,9 (58)
287,7 (6)
290,5 (5)
284,9 (65) 532,0 (35)
286,3 25 533,9 65
HOX (25) (65)
288,3 (5)
290,5 (5)
284,9 (66) 531,8 (38)
286,2 (23) 533,9 (62)
HOX500
287,7 @)
290,2 (5)
284,9 (69) 531,3 (55)
286,3 (19) 533,6 (45)
HOX1000
288,2 (6)
290,7 (7

Al comparar los resultados de las muestras pretratadas en aire hiUmedo y de
las correspondientes muestras no pretratadas, Tablas 2.5 y 2.4 respectivamente, se
observa que el tratamiento en aire himedo incremento en contenido en Optp para
las muestras H, H1000, HOX500 y HOX1000. Esto se debe fundamentalmente a
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que el tratamiento en AH produce un incremento en el contenido en complejos
superficiales de oxigeno, fundamentalmente que desorben como CO. La muestra
HOX, sin embargo, posee un valor de Optp menor despues del pretratamiento en
AH, debido a que a la temperatura de 623 K se produce una disminucion bastante

grande de complejos superficiales que desorben como CO..

16 -
12 -
S 8-
XX
4 - R? = 1.000
0 T T 1
64 66 63 70

% C1s(C=C)

Figura 2.5.- Correlacion entre el % Oxps y €l % Cys (C = C) en los soportes H (),

HOX (m), HOX500 (0) y HOX1000 (¢) pretratados en aire himedo.

La comparacion de los valores de Opte ¥ Oxps €S una medida de la
distribucion de los complejos superficiales de oxigeno, ya que el primero es una
medida del contenido total de oxigeno, mientras que el segundo lo es,
principalmente, del que se encuentra en la superficie mas externa de las particulas.
Los resultados encontrados indican que en los carbones H y HOX1000, al ser
similar ambos valores, el oxigeno estard distribuido homogéneamente. En las

muestras HOX y HOX500 el valor de Oxps > Optp, luego habra una mayor



44 Capitulo 11

concentracion de los complejos superficiales de oxigeno en la superficie mas

externa de las particulas.

Por ultimo, los resultados de la Tabla 2.7 indican que en todas las
muestras, excepto en la HOX1000, la proporcion de complejos superficiales de

oxigeno con enlace simple C-O es mayor que los que poseen enlace doble C=0.

2.3.1.2.3.- Soportes pretratados en aire seco y en He

Los soportes oxidados pretratados en aire seco (AS) y en He sélo se
caracterizaron mediante XPS. Los porcentajes de Oxps Se encuentran recogidos en
la Tabla 2.8 para los dos tratamientos, y los porcentajes de los picos que aparecen
a las distintas energias de ligadura, en las regiones C;s y Oss, se dan en las Tablas
2.9y 2.10 para los tratamientos en AS y He respectivamente. Al igual que en el
caso del aire humedo, las Figuras 2.6a y b muestran la relacién lineal entre la
cantidad de Oxps Y el porcentaje de carbono aromatico-alifatico.

Tabla 2.8.- Porcentaje de oxigeno (%) determinado mediante XPS de los soportes

oxidados pretratados en aire seco y en He.

Pretratamiento H HOX HOX500 HOX1000 H1000
AS 5,79 12,43 9,55 2,32 1,78
He 3,48 11,60 911 1,44 0,88

Las muestras tratadas en AS fijan generalmente una cantidad de oxigeno

menor que cuando se trataron en AH, y, al igual que en este Gltimo tratamiento,
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predominan los complejos superficiales de oxigeno con enlace simple C-O sobre

los que poseen enlace doble C=0.

@)

0 T T T 1

64 66 68 70 72
% C1s(C=C)
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R>=0.982
0 T T T 1

64 66 68 70 72
% C15(C=C)

Figura 2.6.- Correlacion entre el % Oxps y el % Cys (C = C) en los soportes H (&),

HOX (m), HOX500 (0), HOX1000 (¢) y H1000 (1) pretratados en:
(@) aire seco y (b) He.
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Tabla 2.9.- Energias de ligadura (eV) de las regiones Cis y Ois de los soportes

oxidados pretratados en aire seco. Entre paréntesis los porcentajes de

cada pico.
Soporte Cis O1s
284,9 (69) 531,9 (36)
H 286,4 (19) 533,8 (64)
287,9 4)
290,5 (8)
284,9 (65) 531,9 (37)
286,4 20 533,9 63
HOX (20) (63)
288,5 9)
290,8 (6)
284,9 (66) 531,9 (35)
286,1 (21) 534,1 (65)
HOX500
288,1 (7
290,4 (6)
284,9 (71) 531,7 (39)
286,4 (14) 533,7 (61)
HOX1000
288,2 (6)
290,7 (10)
2849 (71) 531,8 (36)
286,5 15 533,5 64
H1000 (15) (64)
288,5 (5)

290,8 (9)
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Tabla 2.10.- Energias de ligadura (eV) de las regiones Cis y Oss de los soportes
oxidados pretratados en He. Entre paréntesis los porcentajes de cada

pico.
Soporte Cis Oss
284,9 (70) 531,9 (31)
. 286,5 (18) 533,3 (69)
288,0 (3)
290,6 (9)
284,9 (65) 532,0 (35)
286,6 21 533,9 65
HOX (21) (65)
288,7 (6)
290,6 (7)
284.9 (66) 531,9 (32)
286,3 (18) 534,1 (68)
HOX500
288,3 (7)
290,8 (8)
284,9 (71) 532,6 (57)
286,1 (18) 534,5 (43)
HOX1000
288,1 (7
290,8 (4)
284,9 (72) 532,4 (50)
286,5 19 533,9 50
H1000 (19) (50)
288,2 (2)

290,6 ©)
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El tratamiento en He, como cabe esperar, es el que da unos soportes con
menor contenido en oxigeno. Como en los casos anteriores los complejos con
enlace simple C-O predominan sobre los que poseen enlace doble C=0O, pero
ahora so6lo en las muestras H, HOX y HOX500, ya que en la muestra H1000 la
proporcién de grupos con ambos tipos de enlaces es la misma, y en la HOX1000,
predominan los complejos que poseen enlace doble C=0, siendo el contenido en

oxigeno de estas muestras muy pequefio.

2.3.2.- Soportes clorados

2.3.2.1.- Porosidad y area superficial

La porosidad y area superficial de los soportes clorados se encuentra
recogida en la Tabla 2.11. Estos parametros disminuyen con la fijacion de cloro,

Tabla 2.11.- Caracteristicas superficiales de los soportes original y clorados no

pretratados.
Cl Cenizas V3 V, Wy SN2
Soporte (%) %)  (cm’g?) (cm’gh) (em’gh)  (m’g?)
H 0,0 0,4 0,792 0,133 0,288 691
H1 8,4 0,4 0,448 0,082 0,265 543
H2 11,0 0,4 0,645 0,123 n.d.* 581

*n.d. = no determinado
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aunque esta disminucion es algo mas acusada en el caso de la muestra H1 que
contiene un porcentaje de Cl menor. Este resultado puede estar relacionado con la
distinta temperatura a la que se realiz6 la cloracion, 473 Ken H1y 673 K en H2.

2.3.2.2.- Quimica superficial

2.3.2.2.1.- Soportes no pretratados

La quimica superficial de los soportes clorados no pretratados se ha
estudiado mediante medidas del pHpzc y DTP. Los resultados obtenidos se

recogen en la Tabla 2.12.

La fijacién de los complejos superficiales de cloro sobre el carbdn H hace
que el contenido en oxigeno disminuya ligeramente, fundamentalmente debido a
la pérdida de complejos superficiales que desorben como CO,, como
consecuencia de la temperatura a la que se realizd la reaccion de cloracion.
Ademas se produce una disminucién del pHpzc, resultando de caracter
ligeramente acidos los carbones H1 y H2 como puede comprobarse en la Tabla
2.12.

El incremento en acidez superficial que experimentan los carbones
activados después de su cloracion ha sido observado por otros autores (55), y se
ha explicado considerando que el cloro enlazado en la superficie del carbén ejerce
su efecto inductivo sobre grupos superficiales de oxigeno de caracter &cido débil

haciéndolos mas fuertes. La cloracion de la superficie actia entonces de manera
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similar a la introduccion de complejos superficiales de oxigeno, excepto que no

produce nuevos sitios acidos o potencialmente nuevos sitios acidos.

Tabla 2.12.- pH del punto cero de carga y cantidades de CO y CO; (umol g™)
desorbidas al calentar hasta 1273 K en He los soportes original y

clorados no pretratados.

Soporte PHpzc CO CO, % Oprp
H 9,89 827 194 1,94
H1l 6,50 696 104 1,45
H2 6,09 797 117 1,65

Si éste es el mecanismo responsable del incremento en acidez de los
carbones clorados, los grupos superficiales de oxigeno que sufren el efecto
inductivo posiblemente sean grupos fendlicos debido a la mayor cantidad de
grupos que desorben como CO en comparacion a CO, que poseen estas muestras.
Por otra parte, no hay que descartar la posibilidad de que puedan aparecer sitios
de caracter acido de Lewis al disminuir la densidad electronica de las capas

grafénicas como consecuencia del Cl enlazado a ellas.

Los perfiles de desorcion de la muestra H1 no pretratada se encuentran en
las Figuras 2.7 (CO, CO,, H,0, Hy) y 2.8 (Cl), como ejemplo. Es importante
indicar que el cloro se empieza a desorber a una temperatura de aproximadamente
850 K, lo que indica que no hay cloro fisisorbido, y que no todo el cloro fijado
sobre la superficie del carbon es eliminado a la temperatura maxima del

tratamiento, 1273 K. Ademdas en estos carbones clorados no se detectd la
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desorcion de hidrégeno en el rango de temperaturas estudiado. Este hecho ya ha
sido observado anteriormente (76) y podria ser debido a que el mecanismo de
cloracion del carbon parece implicar la sustitucion de un atomo de hidrégeno por
otro de cloro (56).

La Figura 2.9 muestra que al aumentar el contenido en cloro del soporte, el
maximo en el perfil de desorcion del CO se desplaza a temperaturas mas bajas. Es
decir, la introduccién de complejos superficiales de cloro hace mas inestables
térmicamente a los complejos superficiales de oxigeno que desorben como CO,

debido al efecto inductivo que ejerce sobre ellos el cloro.

Flujo molar (pmol g'ls'l)
'_\

250 450 650 850 1050 1250

Figura 2.7.- Perfiles de desorcion del soporte H1 no pretratado. CO, (<), H,O

(4), Hz (O), CO (0).
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Unidades arbitrarias

250 450 650 850 1050 1250
T (K)

Figura 2.8.- Perfil de desorcion de cloro del soporte H1 no pretratado.

2.5 1
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|

Flujo molar (;:mol g'ls'l)

250 450 650 850 1050 1250
T(K)

Figura 2.9.- Perfiles de desorcion de CO de los soportes no pretratados H (¢), H1

(O)y H2 (2).
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2.3.2.2.2.- Soportes pretratados en aire himedo

Los soportes pretratados en aire humedo fueron caracterizados mediante
XPS ademas de por las técnicas anteriores. Los resultados obtenidos mediante
DTP, XPS y las medidas del pHpzc se encuentran en la Tabla 2.13.

Los perfiles de desorcion de la muestra H1 pretratada en AH se encuentran
en las Figuras 2.10 (CO, CO,, H,0, Hy) y 2.11 (CI), como ejemplo.

(o]
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Hw o %
— 69 [e]
244 S ?
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$ >
o
= %
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g 2 + o)
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= 5;9 Y
u 2 ‘4 l\ /l/
CRGSKIIERAD
oy
0 - R R e

250 450 650 850 1050 1250
T (K)

Figura 2.10.- Perfiles de desorcion del soporte H1 pretratado en aire humedo. CO,

(©), H20 (2), Hz (B), CO ().
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Unidades arbitrarias

250 450 650 850 1050 1250
T (K)

Figura 2.11.- Perfil de desorcion de cloro del soporte H1 pretratado en aire

hdimedo.

El pretratamiento en AH de estos soportes produce un incremento en el
contenido en oxigeno (Optp), cOMo puede verse en la Tabla 2.13, el cual es sélo
ligeramente inferior al contenido en oxigeno, Oprp, de la muestra H sin clorar.
Este incremento se debe, en el caso de las muestras cloradas, al aumento tanto de
los grupos que desorben como CO como a los que desorben como CO,. Estos
resultados indican que en las condiciones experimentales estudiadas, los
complejos superficiales de cloro no previenen el envejecimiento de estos
carbones, como se ha encontrado por otros autores en aire himedo y condiciones

ambientales (55).
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Tabla 2.13.- pH del punto cero de carga, cantidades de CO y CO, (umol g™)
desorbidas al calentar hasta 1273 K en He y contenidos en oxigeno y

cloro de los soportes original y clorados pretratados en aire hiumedo.

Soporte PHpzc CcO CO, % Optp % Oxps % Clxps
H 7,81 2429 298 4,84 5,37 -
H1l 5,72 2101 323 4,39 6,66 8,69
H2 5,49 2182 338 4,57 6,47 11,58

Al igual que ocurria en los soportes no pretratados, en los soportes
clorados los complejos superficiales que desorben como CO son menos estables

térmicamente que en el carbdn original, como puede verse en la Figura 2.12.

(o]
1

Flujo molar (zzmol g'ls'l)
N

250 450 650 850 1050 1250
T (K)

Figura 2.12.- Perfiles de desorcién de CO de los soportes H (¢), H1 (O) y H2 (A)

pretratados en aire himedo.
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Estos soportes pretratados en AH, como consecuencia del aumento en el
contenido en oxigeno, ven disminuidos sus valores del pHpzc (Tabla 2.13),
obteniéndose ademas, valores inferiores del pHpzc a medida que aumenta el

contenido en CI del carbdn, tal y como ocurria con los soportes no pretratados.

Los perfiles XPS de las regiones espectrales C;s, O1s y Cl2p se encuentran
representados, a titulo de ejemplo, en la Figura 2.13 para el caso del soporte H1
pretratado en AH. Los porcentajes de Oxps Y Clxps se encuentran recogidos en la
Tabla 2.13. Estos resultados indican que en los soportes clorados el oxigeno se ha
fijado fundamentalmente en la superficie de las particulas de carbon durante el
tratamiento en AH. Por otra parte el cloro se encuentra distribuido
homogéneamente por toda la superficie tanto externa como interna ya que el
porcentaje de Clxps coincide con el porcentaje total obtenido mediante andlisis
quimico (Tablas 2.11y 2.13).

El espectro XPS de la region 2p del Cl muestra que el pico 2ps, presenta
un valor de la energia de ligadura a 200,5 eV, lo que indica que el cloro en estos
soportes est4 unido covalentemente a carbono sp? (56,77,78). Los porcentajes de
los picos que aparecen a las distintas energias de ligadura, en las regiones
espectrales Cis y Oss, Se encuentran recogidos en la Tabla 2.14. En la regién Cys
el pico a 286,2 eV puede ser asignado tanto a enlaces C-Cl (56) como a enlaces
simples C-O. La Figura 2.14 muestra que existe una relacion lineal entre el
porcentaje del area del pico a 286,2 eV y el contenido en Clxps. De los porcentajes
recogidos en la Tabla 2.14 se deduce que los complejos superficiales de oxigeno

de estos carbones contienen mayoritariamente enlaces simples C-O.
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J

1 J

Unidades arbitrarias

295 292 289 286 283 280
Energia de ligadura (eV)

(b)

Unidades arbitrarias

1 1 1 1 1

540 538 536 534 532 530 528
Energia de ligadura (eV)

©

Unidades arbitrarias

206 203 200 197
Energia de ligadura (eV)

Figura 2.13.- Perfiles XPS de las regiones: (@) Cis, (b) Ois y (c) Clzp

correspondientes al carbon H1 pretratado en aire hiumedo.
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Tabla 2.14.- Energias de ligadura (eV) de las regiones C;s y Oss de los soportes
original y clorados pretratados en aire himedo. Entre paréntesis los

porcentajes de cada pico.

Soporte Cis Oss

284.9 (69) 532,1 (42)
. 286,2 (20) 533,9 (58)

287,7 (6)

290,5 (5)

284.9 (65) 532,0 (40)
" 286,3 (25) 533,9 (60)

288,1 (5)

290,6 (5)

284,9 (64) 531,9 (37)
i 286,2 27) 533,9 (63)

287,9 (5)

290,4 (4)

Finalmente, el Cl de estos soportes pretratados en AH desorbe a una
temperatura mayor (1100 K), que en el caso de los soportes no pretratados (850
K), tal y como se observa en la Figura 2.15. Esto puede deberse a que la mayor
concentracion de grupos —OH que produce el pretratamiento, lleve consigo un
aumento en la estabilidad térmica de los complejos superficiales de cloro debido

al efecto inductivo. Asi, si comparamos los maximos de desorcién de CO para los
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soportes clorados no pretratados y pretratados en AH (Figuras 2.9 y 2.12
respectivamente), observamos como se produce un desplazamiento de dichos
maximos a valores menores de temperatura después del pretratamiento. Esto
parece indicar que, una mayor desestabilizacion térmica de los grupos
superficiales que desorben como CO lleva consigo una estabilizacion térmica de

los grupos superficiales halogenados.

16 -
2 _
] R=0995
2
5 8-
c,\"
4 .
O T T T 1
19 21 23 25 27

% C 1s (C-O , C-Cl)

Figura 2.14.- Correlacion entre el % Clxps y el % C;s (C-O , C-Cl) en los soportes

H (a), H1 (O) y H2 (m) pretratados en aire hiumedo.
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Unidades arbitrarias

250 450 650 850 1050 1250
T(K)

Figura 2.15.- Perfil de desorcién de cloro del soporte H1 no pretratado (O) y

pretratado en aire himedo ().

2.4.- CONCLUSIONES

A partir de un carbon activado H se han obtenido una serie de carbones
activados, mediante oxidacion y cloracion, que seran usados posteriormente como

soportes del triéxido de wolframio.

La caracterizacion textural de los soportes no pretratados puso de
manifiesto que la oxidacion con persulfato amonico no modifica sensiblemente la
textura porosa del carbén original. El tratamiento térmico del carbon oxidado para
eliminar parte de sus complejos superficiales de oxigeno produce variaciones en

los volimenes de meso y macroporos y un aumento del area superficial. El
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tratamiento de cloracion produjo una reduccion de la porosidad y del area

superficial.

La naturaleza quimica superficial se ha estudiado mediante DTP, XPS y
medidas del pHpzc. Puesto que los carbones iban a ser utilizados como soportes de
catalizadores, su quimica superficial se estudié después de los pretratamientos a
los que serian sometidos éstos. Es decir, en He, aire seco y aire himedo a 623 K.

La oxidacion produce un fuerte incremento en el contenido en oxigeno
determinado por DTP y un descenso del pHpzc hasta valores acidos. Los
tratamientos térmicos en atmosfera inerte disminuyen el contenido en oxigeno y
aumentan el pHpzc hasta alcanzar el valor del carbdn original. Los pretratamientos
en aire producen quimisorcién de oxigeno por los soportes (excepto en el soporte
mas oxidado). En general, la quimisorcion de oxigeno es mayor con el
pretratamiento en aire himedo. Durante este proceso de quimisorcion incrementa,
fundamentalmente, la cantidad de grupos superficiales que desorben como CO
debido a que la temperatura de pretratamiento no es apropiada para la fijacion de

grupos carboxilicos.

Mediante las técnicas de XPS y DTP se ha puesto de manifiesto que el ClI
se encuentra enlazado covalentemente a C sp? y que estad distribuido
homogéneamente sobre el soporte. La cloracion hace disminuir el pHpzc del
carbdn original por su efecto inductivo sobre los grupos superficiales de oxigeno,
posiblemente fendlicos. Ademas hay que tener en cuenta que el Cl puede dar lugar

a la formacion de centros acidos de Lewis en las capas grafénicas. El pretramiento
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en aire humedo de estos carbones también incrementa el contenido en oxigeno de
los mismos, principalmente, de grupos que desorben como CO. Al aumentar el
contenido en CI del soporte se desestabilizan los grupos que desorben como CO
debido al efecto inductivo del Cl. Pero, ademas, por el mismo motivo una mayor
desestabilizacidn de los grupos que desorben como CO provoca un aumento en la

estabilidad térmica de los grupos superficiales halogenados.
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3.1.- INTRODUCCION

El oxido de wolframio es un solido de cardcter acido que presenta
numerosas aplicaciones en catélisis heterogénea como ya se comenté en el

Capitulo I.

En catalisis heterogénea es muy importante optimizar las propiedades de
los catalizadores con objeto de obtener materiales mas activos y selectivos. En
este sentido se recurre a la preparacion de los catalizadores soportados. El
comportamiento de estos materiales se encuentra fuertemente influenciado por
diversos factores, como la dispersion de la fase activa, su estructura, interacciones
fase activa-soporte, etc., las cuales a su vez dependen de los métodos de

preparacion, asi como de las condiciones experimentales utilizadas.

El 6xido de wolframio ha sido utilizado como catalizador, principalmente
soportado sobre otros 6xidos inorganicos tales como: SiO; (1,2), Al,O3 (3-6), TiO,
(1,7) y ZrO, (8-12). Sin embargo, la bibliografia existente relativa a catalizadores
de 6xido de wolframio soportado sobre materiales carbonosos es muy escasa (13),
siendo los trabajos realizados en nuestro laboratorio los mas destacados de la

bibliografia consultada (14-17).
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Recientemente (15) se han estudiado catalizadores de 6xido de wolframio
soportados sobre carbon activado con diferentes contenidos en metal. Los
catalizadores se prepararon usando wolframato amonico mediante impregnacion
en disolucidén acuosa, y hexacarbonilo de wolframio mediante sublimacion a
vacio. La descomposicion de los compuestos precursores de wolframio se llevé a
cabo a mediante tratamientos térmicos entre 623 y 1223 K en atmosfera inerte. En
los catalizadores preparados con wolframato amoénico se observo una disminucion
de la estequiometria O/W a medida que aumentaba la temperatura de tratamiento
entre 623 y 1223 K, detectandose 6xidos no estequiométricos mediante difraccion

de rayos X tales como W25073, WzoOsg y W18049.

Al tratar estos catalizadores a 1273 K se detectdo, mediante XPS y
difraccion de rayos X, la existencia de una mezcla de wolframio, carburo de
wolframio y trioxido de wolframio. Por otro lado, los catalizadores preparados
con hexacarbonilo de wolframio presentaron una alta dispersion no observandose
picos de difraccion de rayos X. En general, el aumento de la temperatura de
tratamiento provocd un descenso de la acidez de estos materiales, lo cual fue
puesto de manifiesto mediante medidas de desorcion de amoniaco, asi como, por
el comportamiento de los mismos en la reaccion de descomposicion del

isopropanol. La acidez méxima se obtuvo después del pretratamiento a 623 K.

La preparacion de los catalizadores de 6xido de wolframio soportados
implica la deposicion de un compuesto precursor sobre el soporte. Los métodos de
preparacion mas extendidos son los de impregnacion, usando generalmente agua

como disolvente y sales de aniones wolframatos como compuestos de wolframio
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(6,15,18,19). Estas disoluciones poseen una quimica bastante compleja, debido a
la facilidad con que polimerizan los aniones wolframato dando lugar a los
denominados isopoliwolframatos (20), asi como a las diferentes especies
monomeéricas que pueden formarse en funcidon del pH de la disolucion. Asi, Xu'y
col. (21) estudiaron, mediante microscopia electronica de transmision y difraccion
de rayos X, la estructura del 6xido de wolframio depositado sobre cuarzo y
silicona a partir de soluciones coloidales de WO3-2H,0 con distintos pH. Cuando
el pH de la solucion utilizada era menor de 3, el 6xido de wolframio depositado
presentaba estructura cristalina monomérica y uniforme de forma rectangular. Al
aumentar el pH de la disolucion, los mondémeros de WO; formaron

progresivamente una red conservando la estructura cristalina.

Por otra parte, también se usan disolventes y precursores metalicos donde
el wolframio se deposita mediante procesos de adsorcion en disolucion, como por
ejemplo compuestos organometalicos de wolframio disueltos en n-pentano
(22,23) o también alcoxidos de wolframio disueltos en n-hexano (7,24) o n-

butanol (25).

Otras técnicas de preparacion de catalizadores utilizan compuestos
metalicos facilmente sublimables, los cuales son adsorbidos en fase gaseosa por el
soporte a temperaturas relativamente bajas (26). De este modo, la alteracion
quimica de los soportes es minima y la penetrabilidad en la porosidad es bastante
elevada. En estos casos el compuesto de wolframio utilizado es el hexacarbonilo

(15,27,28).
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Independientemente del precursor depositado, una vez soportado se
procede a la descomposicion del mismo para la formaciéon del o6xido de
wolframio. Para ello se utiliza un tratamiento térmico, el cual, puede llevarse a

cabo en distintas atmosferas.

El trioxido de wolframio a temperatura ambiente es monoclinico (29) y su
estructura estd formada por unidades octaédricas WO que comparten vértices
estando estas unidades inclinadas ligeramente una con respecto a otra. También se
han observado algunas pequenas distorsiones en la superficie de los monocristales
de WO; (30), pero a pesar de ello, como buena aproximacion se puede decir que el
WOj; posee una estructura ctbica con los atomos de wolframio en los vértices y

cada arista formada por unidades W-O-W (31).

Los distintos 6xidos denominados “no estequiométricos” que puede formar
el wolframio no necesitan crear lugares vacantes en la estructura cristalina, ya que
los octaedros de WOg4 pueden pasar de compartir vértices a compartir aristas
progresivamente a medida que la razon O/W disminuye por debajo de 3 (31).
También, la creacion de lugares vacantes en la estructura del WO; le confiere
propiedades conductoras interesantes de cara a la aplicacion de éste como sensor

(32).

Sin embargo, la morfologia, simetria y grado de cristalinidad del 6xido de
wolframio formado a partir de diferentes compuestos precursores soportados

depende de varios factores, como la temperatura utilizada en la descomposicion
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del precursor (15), la dispersion alcanzada (15), el porcentaje de wolframio

depositado (33-36) y el tipo de soporte utilizado (37).

Barton y col. (10) estudiaron la influencia del grado de cubrimiento sobre
la estructura del WOs3 depositado sobre ZrO,. Cuando la densidad superficial del
6xido de wolframio era menor de 4 a4tomos W nm™ todas las particulas de 6xido
de wolframio interaccionaban con el ZrO,. A valores de densidad superficial entre
4y 8 atomos W nm™ se observaron zonas de crecimiento de poliwolframatos, las
cuales parcialmente derivaron en la formacion de WOs; cristalino al aumentar la

densidad superficial por encima de los 8 atomos W nm™.

Miyate y col. (38) observaron que las peliculas de 6xido de wolframio,
formadas por deposicion de un vapor de WOs sobre distintos tipos de vidrios,
presentaban una estructura amorfa. Dichas peliculas fueron sometidas a
tratamientos térmicos en aire adquiriendo una estructura cristalina monoclinica

por encima de los 350 °C.

Horsley y col. (34), a partir de estudios mediante XANES y Raman a cerca
de WO; soportado sobre aliimina, propusieron la existencia de unidades
tetraédricas de WOy, aisladas y diméricas a grados de recubrimiento inferiores a
1/3 de la monocapa, las cuales, se estabilizaron mediante enlaces W-O-Al con la
superficie del soporte. Estas estructuras de wolframio tetraédricamente
coordinado se transformaron en octaédricas a medida que aument6 el grado de

recubrimiento.
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Las ventajas de la utilizacion de los carbones activados como soportes de
catalizadores son varias y en parte fueron expuestas en la Introduccion del
Capitulo II. Entre ellas esta la elevada area superficial y porosidad que pueden
desarrollar estos materiales, favoreciendo asi la dispersion de los compuestos
depositados y aumentando la efectividad del catalizador al aumentar su superficie
especifica respecto a otros soportes, como por ejemplo los 6xidos inorgéanicos. La
posibilidad de modificar facilmente la porosidad de estos materiales permite
obtener soportes mas Optimos para un proceso que requiera un tamafio de poro

determinado.

La posibilidad de recuperacion de la fase metalica, mediante el quemado
del soporte, también es una importante ventaja sobre todo cuando se trabaja a

escala industrial.

Por otro lado, la superficie de los materiales carbonosos tiene naturaleza
anfotera (39) debido a la existencia, en la misma, de centros acidos y basicos por
separado, los cuales pueden influir sobre las propiedades fisico-quimicas de la
fase metalica depositada. Asi, se ha puesto de manifiesto que la quimica
superficial de los carbones activados oxidados puede influir de manera importante

sobre la dispersion de la fase metalica depositada.

De la Puente y col. (40) han estudiado la influencia de los grupos
superficiales de oxigeno de tres carbones con caracteristicas texturales similares
sobre la preparacion de catalizadores de molibdeno, metal que en muchas

ocasiones presenta un comportamiento quimico similar al wolframio. Dicho
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estudio puso de manifiesto que los grupos superficiales de oxigeno incrementaban
la hidrofilicidad del carbon y la dispersion del metal. Los autores propusieron
como causa del aumento de dispersion la existencia de interacciones entre los
iones molibdato depositados y los complejos superficiales de oxigeno del carbon.
En otros trabajos acerca de catalizadores de Pt (41) y Pd (42,43) soportados sobre
carbones activados oxidados, se pone igualmente de manifiesto la importancia de
los complejos superficiales de oxigeno de estos soportes en la misma linea

anteriormente comentada.

Asi, los complejos superficiales de oxigeno de los carbones activados
podrian comportarse como puntos de interaccion metal-soporte de los
catalizadores preparados, y poder influir también en las propiedades quimicas de
la fase metéalica depositada. En este sentido, Moreno-Castilla y col. (16)
propusieron la posibilidad de que la acidez del 6xido de wolframio soportado
sobre un carbon activado pudiera estar atenuada por la elevada basicidad
superficial de dicho soporte. Por lo tanto, y del mismo modo, los complejos
superficiales de oxigeno de caracter acido de los carbones activados oxidados
podrian exaltar la acidez del 6xido de wolframio soportado, hipdtesis que

constituye parte del objetivo fundamental de la presente Tesis Doctoral.

En este Capitulo se presentaran y discutiran los resultados obtenidos en la
preparacion y caracterizacion de los catalizadores de wolframio soportados sobre
los carbones activados oxidados. Para ello se han usado distintos compuestos
precursores como son: hexacarbonilo de wolframio, wolframato amodnico y

pentaetoxido de wolframio. Los catalizadores, una vez pretratados en las mismas
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condiciones que sus soportes, han sido caracterizados textural y quimicamente
usando las técnicas siguientes: adsorcion de gases, porosimetria de mercurio,
difraccion de rayos X, microscopia electronica de transmision de alta resolucion,
desorcion térmica programada y espectroscopia de fotoemision de rayos X. La
temperatura de pretratamiento fue siempre de 623 K, ya que a esta temperatura se

obtenian los catalizadores mas acidos (15).

3.2.- EXPERIMENTAL

3.2.1.- Preparacion de los catalizadores soportados sobre carbones activados

oxidados

Los compuestos de wolframio utilizados en la preparacion de los
catalizadores fueron wolframato amonico, pentaetéxido de wolframio y
hexacarbonilo de wolframio, suministrados por Merck. En todos los casos se
utilizo la cantidad tedrica de compuesto necesaria para obtener catalizadores con

un contenido en wolframio total del 8 % en peso.

Para los catalizadores preparados con wolframato amonico se utilizé la
técnica de impregnacion incipiente usando una disolucion acuosa de wolframato
amonico. La disolucion se prepar6 teniendo en cuenta la solubilidad del
wolframato amonico en agua y el volumen de poros del soporte para emplear, asi,
el minimo volumen de disolvente. Los catalizadores preparados se secaron en
estufa al aire a la temperatura de 383 K. Estos catalizadores se denominaran

afiadiendo la letras Wa al nombre del soporte. Con el soporte HOX no se preparo
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ningln catalizador, ya que la gran cantidad de complejos superficiales de oxigeno
de caracteristicas acidas darian lugar a una dispersion muy baja, consecuencia de
las repulsiones electrostaticas de las bases conjugadas de estos con los aniones

wolframato.

Para los catalizadores preparados con hexacarbonilo de wolframio se
utiliz6 una técnica de sublimacion que fue utilizada anteriormente (44,45). Para
ello, el carbonilo metalico en polvo se mezclo, en un tubo de vidrio Pyrex, con la
cantidad apropiada de carbon previamente secado en la estufa. El tubo de vidrio
Pyrex con la mezcla se cerrd posteriormente a vacio y se hizo girar
mecanicamente, calentando a una temperatura de 338 K con objeto de facilitar la
sublimacion del carbonilo metélico y su adsorcion por el soporte. Este proceso
durd entre 30 minutos y varias horas dependiendo del soporte utilizado. Cuando
finalizd, se abri6 el tubo sellado una vez frio a temperatura ambiente, y se tamiz6
el catalizador para eliminar las particulas mas finas formadas durante el proceso
de preparacion. Los catalizadores asi preparados se denominaran afiadiendo la

letra W al nombre de los soportes.

En el caso de los catalizadores preparados con pentaetdoxido de wolframio
se utilizd una técnica de adsorcion en disolucion. El carbon fue introducido en un
pequetio matraz de vidrio construido especificamente para este proceso el cual
disponia de dos bocas. La primera se acoplo a un sistema de vacio, y la segunda se
cerr6 por un “septum”. El carbon se desgasifico a vacio en dicho matraz a
temperatura ambiente durante una hora. A continuacion se cerr6 la salida de vacio

e inmediatamente se inyecto el pentaetoxido de wolframio disuelto en n-hexano a
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través del “septum”. La cantidad de disolucion afiadida fue la minima necesaria
para cubrir al carbon. El tiempo de contacto fue de aproximadamente doce horas,
tras el cual, el soporte habia adsorbido la practica totalidad de la disoluciéon. Los
restos que quedaban de ésta se eliminaron por arrastre en corriente de nitrogeno.
Finalmente los catalizadores se secaron en estufa al aire a la temperatura de 383 K
durante la noche. Esta serie de catalizadores se denominard anadiendo las letras

We al nombre del soporte.

Tabla 3.1.- Resumen de los métodos de preparacion de los catalizadores

soportados en los carbones original y oxidados y su contenido real en

wolframio.
Catalizador Precursor Método % W
HW 8,0
HOXW 8,2
HOX500W W(CO)e Sublimacién a vacio 8,0
HOX1000W 7,9
H1000W 5,1
HWa 7,4
HOX300Wa (NH4),WO4  Impregnacion incipiente / acuosa 7.6
HOX1000Wa 7,0
H1000Wa 8,4
HWe 6,9

W(EtO)s  Adsorcion en disolucion / n-hexano
HOXWe 6,9
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En la Tabla 3.1 se recoge, a modo de resumen, todos los catalizadores
preparados asi como el precursor, método utilizado y porcentaje de wolframio.
Estos ultimos se obtuvieron mediante calcinacion en aire de las muestras a una
temperatura de 1123 K hasta pesada constante del residuo, el cual consistia en

WOs.
3.2.2.- Pretratamientos de los catalizadores

Los pretratamientos se realizaron a una temperatura de 623 K durante 6 h
pasando a través de las muestras una corriente de He, aire seco o aire himedo. La
corriente de aire humedo se obtenia saturando el aire con vapor de agua a 298 K.
Una vez terminado el pretratamiento las muestras se enfriaban a temperatura
ambiente, o a la temperatura deseada, en la misma corriente gaseosa excepto en el

caso del aire himedo que se cambiaba a aire seco.

3.2.3.- Determinacion del area superficial y porosidad de los catalizadores

En la caracterizacion textural de los catalizadores se han empleado las
técnicas de porosimetria de mercurio y adsorcion de gases ya descritas en el
Capitulo II. En este Capitulo se ha calculado el area superficial obtenida mediante
la adsorcion de CO; (Sco,) a partir del volumen de microporos (Wo), obtenido al
aplicar la ecuaciéon de Dubinin-Radushkevich a los datos experimentales, y

teniendo en cuenta un area (46) de 1,87-10""° m” por molécula de CO,.



84 Capitulo 111

3.2.4.- Determinacion de la dispersion y naturaleza quimica de los catalizadores

En la determinacion de la dispersion y naturaleza quimica de los
catalizadores se han empleado las técnicas de difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electronica de transmision de alta resolucion (METAR), desorcion

térmica programada (DTP) y espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS).

3.2.4.1.- Difraccion de rayos-X

Los experimentos de difraccién de rayos-X (DRX) del polvo se llevaron a
cabo con un equipo Phillips PW 1710, usando la radiacion CuKa, y eliminandose la
radiacion Kf mediante un filtro de Ni. Este equipo pertenece al Centro de

Instrumentacion Cientifica de la Universidad de Granada.

3.2.4.2.- Microscopia electrénica de transmisién de alta resolucion.

Los analisis mediante METAR se han realizado con un equipo Philips,
modelo CM-20, con sistema EDAX de microandlisis mediante dispersion de
energia de rayos X, perteneciente al Centro de Instrumentacion Cientifica de la
Universidad de Granada. La magnificacion del equipo es de 660.000X, la maxima
resolucion es de 2,7 A entre puntos y 1,4 A entre lineas, y la tension de

aceleracion es de pasos seleccionables de 20, 40, 80, 120, 160 y 200 KV.

La distribucion de tamainos de particulas metélicas se obtuvo al aplicar un
programa de analisis de imagenes a las microfotografias obtenidas con los
distintos catalizadores. Para todas la particulas de cada microfotografia se
calcularon 10 didmetros de Feret entre 0 y 180° a partir de un mismo eje de

referencia. El calculo del didmetro correspondiente a una particula (di) fue el
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resultado de la media aritmética de sus 10 didmetros de Feret. A partir de estos
datos se obtuvieron las distribuciones del tamafio de particulas y el tamafio medio

de particula (d) mediante la ecuacion [1].

g - lellidi 1]

Donde n; es el nimero de particulas metalicas con tamafio d; y n el nimero

total de particulas.

3.3.- RESULTADOS Y DISCUSION

3.3.1.- Area superficial y porosidad

Cuando se deposita un precursor catalitico sobre un soporte se puede
producir un bloqueo parcial de la porosidad. Este bloqueo de la porosidad va a
depender de diversos factores, como la propia textura porosa del soporte o la
utilizacion de distintos precursores, y, en definitiva, de la accesibilidad del
precursor al interior de la porosidad. No obstante, éste no es el estado en que el
catalizador se encuentra cuando se utiliza en una reaccion, ya que, normalmente,
los catalizadores soportados son sometidos a tratamientos térmicos en distintas
atmosferas con objeto de descomponer el precursor y transformarlo en la especie
activa mas apropiada. Estos procesos también pueden influir en las propiedades

texturales de los catalizadores.
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En la Tabla 3.2 se muestra la variacion de la meso y macroporosidad de
los soportes al preparar los catalizadores con hexacarbonilo y una vez que fueron
pretratados en AH. Como se aprecia, los volimenes V, y V3 o permanecen

practicamente invariables o se produce una disminucion de los mismos.

Tabla 3.2.- Volimenes de meso (V;) y macroporos (V3) de los soportes y de los

catalizadores de la serie W pretratados en AH.

Muestra V2 V3
(cm’g™) (cm’g")

H 0,133 0,792
HW 0,081 0,883
HOX 0,119 0,656
HOXW 0,120 0,549
HOX500 0,130 0,425
HOX500W 0,067 0,383
HOX1000 0,062 0,418
HOX1000W 0,064 0,489

En la Tabla 3.3 se recoge los datos de area superficial correspondientes al
catalizador HW tanto sin pretratar, como pretratado en distintas atmdsferas. Los
valores de area superficial determinados a partir de las isotermas de adsorcion de
CO; son ligeramente superiores a los determinados mediante la adsorcion de N,
lo que indica la presencia de ciertas constricciones en la microporosidad que

hacen al N, a 77 K algo menos accesible que el CO, a 273 K.
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Las mayores diferencias entre el area superficial del soporte y la del
catalizador se encuentran cuando éste atn no ha sido sometido a ningun
tratamiento de descomposicion del carbonilo. Tras los distintos pretratamientos, el
carbonilo se transforma en la correspondiente fase activa (WO3), liberando esta
transformacion parte de la porosidad bloqueada de forma que los valores de area

superficial aumentan.

Tabla 3.3.- Areas superficiales, Sx2 y Scoz, del soporte H y del catalizador HW

tanto no pretratado como pretratado.

_ SN2 Scoz

Muestra Pretratamiento 5 5
(m°g™) (m°g™)

H - 691 759

HW - 575 603

HW He 579 648

HW AS 636 681

HW AH 673 688

En la Tabla 3.3 se observa también coémo el catalizador HW presenta
valores de area superficial que aumentan progresivamente dependiendo de la
atmosfera de pretratamiento en el sentido He < AS < AH. Esto puede deberse al
hecho de que el pretratamiento en atmosfera oxidante (AS, AH) favorece una

ligera gasificacion del soporte, posiblemente catalizada por el 6xido de wolframio.

La Tabla 3.4 recoge los valores de area superficial de algunos de los

catalizadores de la serie W no pretratados y pretratados en AH. Como puede
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observarse el catalizador pretratado presenta, en todos los casos, un valor de Sx»
mayor que el catalizador no pretratado, los cual es debido a que la

descomposicion del precursor hace mas accesible la microporosidad.

Tabla 3.4.- Area superficial Sy, de catalizadores de la serie W no pretratados y

pretratados en AH.

Muestra Pretratamiento SZNZ_I

(m°g™)
HW - 575
HW AH 673
HOXW - 552
HOXW AH 743
HOX1000W - 587
HOX1000W AH 727

Tabla 3.5.- Area superficial Sy, del soporte H y sus catalizadores pretratados en

AH.
) Sne
Muestra Pretatamiento -
(m°g™)
H - 691
HW AH 673
HWa AH 631

HWe AH 607
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Finalmente, el area superficial de los catalizadores también depende del
precursor usado y del método de preparacion. Asi, la Tabla 3.5 muestra como
todos los catalizadores presentan valores de area superficial inferiores a la del
soporte, pero que ¢ésta disminuye en el sentido HW > HWa > HWe. Esta variacion
puede estar relacionada con la dispersion y distribucion de la fase activa. Asi,
cabe esperar que cuanto mayor sean las particulas del 6xido de wolframio,
formado tras la descomposicion del precursor, mayor sera el bloqueo de la

microporosidad, y, por tanto, menor el area superficial.

3.3.2.- Dispersion de los catalizadores soportados

La dispersion de los catalizadores soportados se ha estudiado mediante las
técnicas de DRX, METAR, y DTP. En el presente apartado se expondran y
discutiran los resultados experimentales obtenidos tras la aplicacion de estas

técnicas.

3.3.2.1.- Difraccion de rayos X

Mediante esta técnica se analizaron la practica totalidad de los
catalizadores preparados y pretratados en las distintas atmosferas utilizadas, no
observandose en ninglin caso picos de difraccion correspondientes a la fase
metalica. Estos resultados nos inducen a pensar que el 6xido de wolframio
formado posee poca cristalinidad, o bien que estd constituido por nanoparticulas
muy dispersas de tamafio inferior a los 4 nm. En la Figura 3.1 se muestra a titulo
de ejemplo el perfil de la sefial de difraccion obtenido con el catalizador HWa
tratado en He. Este catalizador, como veremos mas adelante, es uno de los que

poseen un dispersion mas baja.



90 Capitulo 111

150 1
X0
< 100 7
<
=
5
= 50
O T T T T T 1
10 15 20 25 30 35 40
20

Figura 3.1.- Difractograma de rayos X correspondiente al catalizador HWa
pretratado en He. Los puntos (¢) indican la posicion de los picos de
difraccion con intensidad relativa superior a 50 correspondientes a

WO; monoclinico.

3.3.2.2.- Microscopia electronica de alta resolucion.

Mediante esta técnica se han estudiado algunos de los catalizadores
pretratados en diferentes atmoésferas. En los catalizadores de la serie W no se
observaron particulas metalicas. Esto puede ser indicativo de que las particulas
metalicas son muy pequefas, y presentan una alta dispersion, o bien que éstas

forman laminas muy delgadas.
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4 nm

Figura 3.2.a.- Microfotografia del catalizador HWa pretratado en He.
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Figura 3.2.b.- Microfotografia del catalizador HWa pretratado en AH.



Catalizadores de 6xido de wolframio soportados sobre los carbones oxidados. Preparacién... 93

L.egnr.a..

Figura 3.3.- Difraccion de electrones de una nanoparticula de 6xido de wolframio

correspondiente al catalizador HWa pretratado en AH.
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45 nm

Figura 3.4.- Lineas correspondientes a los planos cristalograficos de una
nanoparticula de 6xido de wolframio perteneciente al catalizador

HWa pretratado en AH.
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En el resto de catalizadores estudiados se observaron particulas como
puede verse en la Figura 3.2, en las que se muestran a titulo de ejemplo unas
microfotografias del catalizador HWa tratado en AH y He. En ellas se puede

observar que algunas particulas son perfectamente poligonales.

Por otra parte, muy pocas particulas mostraron difraccion de electrones, y
ademas, aquellas que la presentaban, s6lo la tenian en determinadas direcciones,
desapareciendo cuando se giraban. Esto parece indicar que las particulas de 6xido
de wolframio estdn formando laminas o peliculas muy delgadas. Asi, en la Figura
3.3 se da un espectro de difraccion de electrones obtenido en el catalizador HWa
tratado en AH. La Figura 3.4 permite observar las lineas correspondientes a los
planos cristalograficos y la identificacion de los mismos a través de la magnitud
de su espaciado. Tal fue el caso para el catalizador HWa tratado en AH (Figura
3.4) para el que se determin un dyg = 3,861 A, muy préximo a los planos 0 0 1

del WO; (doo; = 3.8500 A ficha JCPDS-20-1324).

A partir de microfotografias similares a las de la Figura 3.2 se han
obtenido los histogramas que dan la distribucion del tamafio de las particulas
metalicas, tal y como se representa en la Figura 3.5 para los catalizadores HWa y
HWe tratados en AH. Como puede observarse, el catalizador HWe presenta una
distribucion de tamafio de particulas mas estrecho que el HWa. A partir de los
histogramas se obtuvo el valor del tamafio medio de las particulas de 6xido de

wolframio, |. Los resultados obtenidos se recogen en la Tabla 3.6.
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Figura 3.5.- Distribuciones del tamafio de las particulas metdlicas en los

catalizadores HWa y HWe pretratados en AH.

Tabla 3.6.- Tamafio medio de las particulas de 6xido de wolframio d.

Catalizador Pretratamiento d (nm)
HOX500W AH n.dt.
HW AH n.dt.
HWe AH 54
HWa AH 111
HWa He 65
HOX1000Wa AH 103

n.dt. = no detectadas.
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De los resultados recogidos en la Tabla 3.6, y, de las consideraciones
anteriores, se puede deducir que los catalizadores de la serie W son los que
presentan una mayor dispersion, posiblemente con particulas en forma de
peliculas extremadamente delgadas y sin ninguna cristalinidad. El catalizador
preparado con pentaetoxido de wolframio presenta una mayor dispersion que los
preparados con wolframato amonico, y, en estos ultimos, si se compara el
tratamiento en AH y He, el primero da lugar a una pérdida de dispersion. Esta
probablemente es debida a la sinterizacion de las particulas de 6xido de wolframio
por la presencia de humedad en la atmodsfera de pretratamiento. Los resultados
también indican que las particulas de los catalizadores de las series We y Wa son

peliculas o laminas, mas o menos delgadas y de baja cristalinidad.

3.3.2.3.- Desorcién térmica programada.

La presencia de 6xido de wolframio sobre la superficie del carbon puede
influir, significativamente, sobre su quimica superficial tras los distintos
pretratamientos, ya que puede participar en diferentes procesos, tales como:

quimisorcion de O, gasificacion del soporte o la reduccion del WOs.

Asi, de este modo, se realizaron diferentes medidas de DTP las cuales
pueden dar una mayor informacioén de la quimica superficial y de la dispersion del
WO; en el catalizador soportado. Los resultados obtenidos se describen a
continuacion, usando siempre como referencia el correspondiente soporte

pretratado en idénticas condiciones que su catalizador.
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Figura 3.6.- Perfiles de desorcion de CO (O) y CO; (<) del catalizador HW no

pretratado.

Por otra parte, a partir de los espectros de DTP de los catalizadores no
pretratados se puede conocer si los compuestos precursores se han descompuesto
después del pretratamiento. Asi, en el caso del catalizador HW se produce un
pequeno pico de desorcion de CO alrededor de los 450 K (Figura 3.6),
temperatura a la cual descompone el carbonilo de wolframio (15,28,46). La poca
intensidad de este pico indica que el carbonilo de wolframio ya se habia
practicamente descompuesto antes del pretratamiento, posiblemente durante la
preparacién y secado del catalizador a 390 K. El pico de mayor intensidad
alrededor de 1100 K se debe a una reduccion del 6xido de wolframio por el
soporte, proceso que ya se habia puesto de manifiesto anteriormente (15). En
cuanto a la descomposicion de los catalizadores no pretratados de la serie Wa

mediante DTP, se ha comprobado en trabajos anteriores de muestras muy
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similares (15) que los perfiles de desorcion de NH; y H,O son coincidentes, y

presentan el pico maximo alrededor de 575 K.

3.3.2.3.1.- Catalizadores soportados sobre el carbén H y pretratados en He

En las Figuras 3.7 y 3.8 se dan los perfiles de desorcion de CO y CO,
correspondientes a los catalizadores HW, HWa, HWe, y soporte H (para
comparar), pretratados en He a 623 K durante 6 horas. De estos perfiles se han
obtenido las cantidades de CO y CO;, que se recogen en la Tabla 3.7. En el caso
de los catalizadores se observa un pico de desorcion de CO en torno a 1130 K.
Ademas también se observa un considerable incremento de la cantidad de CO
desorbido con respecto al soporte. Esto indica que a dicha temperatura se produce
la reduccion de 6xido de wolframio, previamente formado mediante la accion del
soporte. Esta reduccion, que esta favorecida termodindmicamente (47), ocurrird en
la interfase 6xido metéalico-soporte. Ademas, también se ha puesto de manifiesto

experimentalmente (15) este proceso de reduccion.

La reduccion completa de un mol de WO; mediante el carbono del soporte
daria lugar a la produccién 3 moles de CO. Los calculos teniendo en cuenta el
contenido en wolframio de cada uno de los catalizadores se recoge en la Tabla
3.7. Las cantidades son muy similares al valor de A CO obtenido al restar a las
cantidades de CO desorbidas de los catalizadores la correspondiente al soporte. En
el caso de la desorcion de CO, se observa que no se produce una variacion
significativa al pasar del soporte a los catalizadores. Esto indica que la reduccion

del 6xido de wolframio no da lugar a la formacién de CO..
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Figura 3.7.- Perfiles de desorciéon de CO de las muestras H (¢), HWa (A), HW
(O) y HWe (O) pretratadas en He.
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Figura 3.8.- Perfiles de desorcion de CO, de las muestras H (¢), HWa (A), HW

(O) y HWe (O) pretratadas en He.
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Tabla 3.7.- Cantidades de CO y CO, desorbidas (umol g') hasta 1273 K del
soporte correspondientes al soporte H y sus catalizadores pretratados.

Entre paréntesis figuran los correspondientes valores teoricos.

Muestra  Pretratamiento (6[0) ACO CO, ACO, Q
H Helio 832 164 -
HW Helio 2069 1238 (1305) 197 33 -
HWe Helio 2047 1215(1208) 167 3 -
HWa Helio 2024 1192 (1126) 142  -22 -

H Aire humedo 2429 298 -
HW Aire himedo 3701 1272 629 331 1934
HWe Aire humedo 3197 768 523 225 1218
HWa Aire himedo 2990 561 368 70 700

H Aire seco 2729 372 -
HW Aire seco 4047 1318 840 469 2255
HWe Aire seco 3802 1073 802 431 1934
HWa Aire seco 3257 528 525 153 834

Por otra parte, no parece darse tampoco la reaccion de desproporcion del
CO formado, la cual puede estar catalizada por la fase metélica. Por tanto, se
puede decir que el incremento en la cantidad de CO desorbido hasta 1273 K en los
catalizadores con respecto al soporte, se debe a la reduccion de las particulas de
WOs;. Esta reaccion serd tanto mas facil cuanto mas disperso se encuentre el
catalizador, es decir, cuanto mas pequefias sean sus particulas, de tal forma que

aumente la superficie del contacto entre éstas y el soporte.
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Los catalizadores HW y HWe presentan un tnico pico de desorcion de CO
a la temperatura de 1130 K como puede verse en la Figura 3.7. Sin embargo, en el
caso del HWa la desorcién de CO presenta dos picos: el primero de ellos como en
los casos anteriores a 1130 K, mientras que el segundo alrededor de los 1260 K.
Esta mayor dificultad para producir la reduccion de las particulas de WO; podria
estar relacionada con un mayor tamafio (peor dispersion) de las mismas en el

catalizador HWa.

3.3.2.3.2.- Catalizadores soportados sobre el carbon H y pretratados en aire

A partir de los espectros de DTP de los catalizadores soportados sobre el
carbon H pretratados, tanto en aire humedo como seco, se han obtenido las
cantidades de CO y CO, desprendidas de ellos al calentarlos hasta 1273 K. Estas
cantidades se encuentran recogidas en la Tabla 3.7. Como puede observarse, las
cantidades de CO desorbidas después de los pretratamientos en aire son mayores
que el caso del pretratamiento en He. Anteriormente se coment6 que la reduccion
del 6xido de wolframio, por el soporte, da lugar a la formacion de CO a alta
temperatura, luego el CO que se desorbe después de los tratamientos en aire puede
provenir, tanto del proceso de reduccion del 6xido de wolframio, como de la

eliminacion de grupos superficiales que desorben como CO.

La cantidad de CO, desorbida de los catalizadores pretratados en AH y AS
también es mayor que la correspondiente al soporte pretratado en las mismas
condiciones. Esta cantidad mayor de CO, puede provenir de un mayor contenido
de complejos superficiales de oxigeno que desorben como CO, en los

catalizadores en relacion al soporte. Este incremento en las cantidades de CO y
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CO, desorbido se debe a que las particulas de 6xido de wolframio quimisorben
disociativamente al dioxigeno del aire durante el pretratamiento, el cual por
posterior migracion al soporte daria lugar, en la interfase 6xido metalico-carbon, a
complejos superficiales de oxigeno que desorberian como CO, y también como

CO.

Otra explicacion a la mayor cantidad de CO, desorbida de estos
catalizadores puede ser debida a que las particulas de 6xido de wolframio actiien
como catalizador en la reaccion de desproporcion del CO que se desprende. Esta
reaccion se descartd en el caso del pretratamiento en He, sin embargo, en este

caso la mayor cantidad de CO desprendido podria hacer que tuviese lugar.

Los espectros de desorcion de CO, de los catalizadores y del soporte
después de los pretratamientos en AH y AS se dan en las Figuras 3.9 y 3.10. En
ellos se observa que todos tienen una forma similar al obtenido con el soporte y
que se da en mismo rango de temperaturas. Esto indica que durante el
pretratamiento en AH se forman los mismos complejos superficiales (al menos

desde el punto de vista de la estabilidad térmica) que ya existian en el soporte.

Tanto si la mayor cantidad de CO, desorbido de estos catalizadores
proviene de la quimisorcion de oxigeno por parte del 6xido de wolframio como de
su participacion en la desproporcion del CO desorbido, ambos procesos estaran
relacionados con la dispersion de las particulas metalicas. De acuerdo con esto,

una mayor cantidad de CO, desorbido implicaria una mayor dispersion del
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Figura 3.10.- Perfiles de desorcion de CO; de las muestras H (¢), HWa (A), HW

(O) y HWe (O) pretratadas en AS.
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catalizador. Ademas, hay que tener en cuenta que el CO desorbido proviene de
dos procesos distintos, reduccion del 6xido de wolframio por el soporte y
desorcion de grupos que se han fijado en el soporte a través de la quimisorcion
disociativa del dioxigeno sobre el 6xido metalico. Ambos procesos estarian

también favorecidos por un incremento en la dispersion del 6xido.

Por tanto, se puede definir un parametro Q que estd intimamente

relacionado con la dispersion, de tal forma que:

Q =[COcat — COspp] + 2 x [CO; cat - CO2s0p]

Siendo las unidades de Q, pmoloxigeno g'l.

En la Tabla 3.7 se recogen los distintos valores de Q, observandose que la
dispersion disminuye en todos los casos en el sentido W > We > Wa. Estos
resultados son coincidentes con lo encontrado mediante METAR. Ademas, en
todos los casos el pretratamiento en AH produjo catalizadores menos dispersos
que en AS. Como ya se comento anteriormente, este fenomeno es posible que sea
debido al efecto del vapor de agua sobre la sinterizacion de las particulas del

oxido.

Por ultimo, a partir de los valores de A CO hay que destacar que,
fundamentalmente, en el caso del catalizador HWa después del pretratamiento en

AH y AS, la reduccion del 6xido de wolframio por el soporte esta mas inhibida
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posiblemente debido al mayor tamafio de las particulas de 6xido y al mayor

contenido en oxigeno del soporte, lo que lo hace menos reductor.

3.3.2.3.3.- Catalizadores soportados sobre carbones oxidados pretratados en AH.

A partir de los correspondientes espectros de DTP se han obtenido las
cantidades de CO y CO, desprendidas de los catalizadores soportados sobre los
carbones oxidados que fueron pretratados en AH. Estas cantidades se recogen en
la Tabla 3.8, y, a partir de ellas, se ha calculado en valor del pardmetro Q como se

ha indicado anteriormente.

Tabla 3.8.- Cantidades de CO y CO, desorbidas (umol g") hasta 1273 K de los

soportes oxidados y sus catalizadores pretratados en aire hiimedo.

Muestra CO ACO CO, ACO, Q
HOX 4354 604 -
HOXW 5418 1064 1098 494 2052
HOXWe 5240 886 813 209 1304
HOX500 4445 539 -
HOX500W 4989 544 1007 468 1480
HOX500Wa 4704 259 583 44 347
HOX1000 2692 277 -
HOX1000W 3585 893 660 383 1659
HOX1000Wa 2600 -92 316 39 -14
H1000 2528 288 -
H1000W 3535 1007 570 282 1571

H1000Wa 2585 57 322 34 125
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Como puede observarse en la Tabla 3.8, el valor de Q o dispersion de los
catalizadores de 6xido de wolframio disminuye, independientemente del soporte
utilizado, en el sentido W > We >Wa. Este orden también es el mismo que se
encontrd anteriormente en los catalizadores preparados con el soporte H y
pretratado en diferentes atmdsferas. Por otra parte, los catalizadores de la serie Wa
soportados sobre los carbones HOX500, HOX1000 y H1000 pretratados en AH

son los que presentan el valor de dispersion mas bajo de los encontrados.

Por tultimo, en las Figuras 3.11 y 3.12 se han representado los perfiles de
desorcion de CO, de varios de los catalizadores que aparecen en la Tabla 3.8. En
ellos se observa, al igual que en el caso de los catalizadores soportados sobre el
carbon H, que el CO, desorbido lo hace dentro del mismo rango de temperatura
que el soporte. Ademas, en el caso de los catalizadores parece predominar el pico
de desorcion de CO, a alta temperatura, lo que puede ser indicativo de que en
ellos predomina el proceso de desproporcion del CO catalizado por el 6xido de

wolframio.

3.3.3.- Distribucién y naturaleza quimica de los catalizadores soportados

La distribucion y naturaleza quimica de la fase activa de los catalizadores
soportados pretratados en diferentes atmosferas se ha estudiado mediante XPS.
Los espectros de las regiones O;s y Wy correspondientes al catalizador HW

pretratado en AH se recogen en la Figura 3.13 a titulo de ejemplo.
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Figura 3.11.- Perfiles de desorcion de CO, de las muestras HOX500 (<),

HOX500Wa (A)y HOX500W (O) pretratadas en AH.
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Figura 3.12.- Perfiles de desorcion de CO; de las muestras HOX (<), HOXW (0O)

y HOXWe (O) pretratadas en AH.
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Figura 3.13.- Perfiles XPS de las regiones: (a) O;s y (b) Wy del catalizador HW
pretratado en AH.
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El perfil XPS del O;s, Figura 3.13.a, se ha deconvolucionado en dos picos
o componentes al igual que se hizo con los soportes. El de mas baja energia de
ligadura, a aproximadamente 532,0 eV, que en los soportes fue asignado a enlaces
dobles C=0, en los catalizadores ademas incluye los enlaces W-O (33,48,49). De
hecho, aunque se intentd deconvolucionar la region espectral O;s en tres
componentes, para diferenciar el C=0 del W-O imponiendo para ello la EL de la
componente C=0 obtenida con los respectivos soportes, el mejor ajuste se
obtenia, tras sucesivas iteraciones, teniendo en cuenta Unicamente las dos
componentes comentadas. Finalmente, el pico que aparece a mayor EL en esta
region espectral se ha asignado, al igual que se hizo con los soportes, a enlaces

simples C — O no incluyendo ninguna componente debida a enlaces W-O.

En cuanto al espectro XPS del Way, Figura 3.13.b, se ha deconvolucionado
también en dos picos correspondientes en este caso a sus componentes 7/2 y 5/2,
siendo la componente W4f;, la de mas baja EL (49) y la usada para discutir la

naturaleza y estado de oxidacion del wolframio.

En la Tabla 3.9 se recogen las EL y porcentajes de area de los picos de las
regiones espectrales Ols y W4f, correspondientes a los soportes oxidados y sus
catalizadores pretratados en las tres atmodsferas utilizadas. Ademas del analisis
cuantitativo de los espectros XPS también se ha obtenido el porcentaje masico,
Wxps, que ha permitido calcular la relacion %Wxps / %WroraL. Estos pardmetros

se recogen en las Tablas 3.10 a 3.12.
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Tabla 3.9.- Energias de ligadura de las regiones espectrales O;s y W4f7, de los
catalizadores oxidados y pretratrados. Los valores entre paréntesis

indican los porcentaje de area de los picos.

Muestra He AS AH
Ois Waf;, | Ogs W4f;, | Ogs W4ty
H 531,9 (31) 531,9 (36) 532,1 (42)
533,8 (69) 533,8 (64) 533,9 (58)
HW 531,7 (52) 36,1 |531,5 (41) 35,5 |531,4 (53) 35,7
533,6 (48) 533,7 (59) 533,7 (47)
HWa 531,5 (72) 36,1 |531,4 (61) 36,0 |531,3 (66) 36,0
533,7 (28) 533,5 (39) 533,6 (34)
HWe 531,3 (62) 359
533,6 (38)
HOX 532,0 (35) 531,9 (37) 532,0 (35)
533,9 (65) 533,9 (63) 533,9 (65)
HOXW 531,6 (39) 35,7 [531,8 (41) 35,5 |531,8 (39) 35,5
533,8 (61) 533,9 (59) 533,8 (61)
HOXWe 5314 (58) 36,0
533,6 (42)
HOX500 531,9 (32) 531,9 (35) 531,8 (38)
534,1 (68) 534,1 (65) 533,9 (62)
HOX500W |531.4 (37) 35,7 |531.4 (38) 35,5 |531,6 (41) 35,5
533,9 (63) 533,9 (62) 533,9 (59)
HOX500Wa |531,4 (62) 36,0 |531,3 (61) 359 |531,3 (57) 35,9
533,8 (38) 533,7 (39) 533,7 (43)
HOX1000 |532,6 (57) 531,7 (39) 531,3 (55)
534,5 (43) 533,7 (61) 533,6 (45)
HOX1000W |531,5 (55) 35,9 |[531,1 (47) 35,5 |531,6 (43) 35,6
533,8 (45) 533,6 (53) 533,8 (57)
HOX1000Wa |531,4 (62) 36,1 |531,3 (66) 359 |531,4 (53) 359
533,7 (38) 533,6 (34) 533,7 (47)
H1000 532,4 (50) 531,8 (36)
533,9 (50) 533,5 (64)
H1000W 531,4 (54) 358 |531.4 (51) 35,6
533,6 (46) 533,7 (49)
H1000Wa |531,5 (60) 36,1
533,5 (40)
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Tabla 3.10.- Porcentajes de wolframio de los catalizadores pretratados en He.

Muestra % Wxps % WrotaL % Wxps/Y%oWrtoTAL
HW 14,06 8,0 1,8
HWa 15,94 7,4 2,1
HOXW 6,60 8,2 0,8
HOX500W 7,26 8,0 0,9
HOX500Wa 18,02 7,6 2,4
HOX1000W 7,91 7,9 1,0
HOX1000Wa 12,55 7,0 1,8
H1000W 13,62 5,1 2,7
H1000Wa 11,41 8,4 1,4

Tabla 3.11.- Porcentajes de wolframio de los catalizadores pretratados en AS.

Muestra % Wxps % WrotaL % Wxps/Y%WroTAL
HW 9,50 8,0 1,2
HWa 14,10 7,4 1,9
HOXW 5,08 8,2 0,6
HOX500W 7,45 8,0 0,9
HOX500Wa 17,24 7,6 2,3
HOX1000W 9,87 7,9 1,2
HOX1000Wa 14,71 7,0 2,1

H1000W 10,32 5,1 2,0
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Tabla 3.12.- Porcentajes de wolframio de los catalizadores pretratados en AH.

Muestra % Wxps % WroraL % Wxps/Y%WroTAL
HW 13,41 8,0 1,7
HWa 15,10 7,4 2,0
HWe 17,79 6,9 2,6
HOXW 5,64 8,2 0,7
HOXWe 23,52 6,9 3.4
HOX500W 4,42 8,0 0,5
HOX500Wa 15,25 7,6 2,0
HOX1000W 5,02 7,9 0,6
HOX1000Wa 11,21 7,0 1,6

Los resultados recogidos en la Tabla 3.9 indican que en todos los casos el
pico de la region Ois, que en los soportes aparece alrededor de los 532 eV,
aparece desplazado a menores EL en sus correspondientes catalizadores. Esta
disminucién es mayor en el caso de las muestras que poseen valores mas grandes
de %Wxps, es decir los catalizadores preparados mediante métodos de
impregnacion (series Wa y We). Ademas, la diminucion comentada en la EL va
acompafiada de un aumento del porcentaje del area de dicho pico Ols en los
catalizadores respecto al de sus correspondientes soportes. Tanto el
desplazamiento de la EL de dicho pico, como el aumento de su peso porcentual,
es debido a la formacion de 6xido de wolframio en estas muestras, ya que el valor
bibliografico de EL para enlaces W-O correspondiente a WOs cristalino y aislado

es de 531,0+ 0,2 eV (48,50).



114 Capitulo 111

En cuanto a las EL de la region Wy4s hay que comentar, en primer lugar,
que en todos los catalizadores pretratados, en cualquiera de las atmosferas
estudiadas, s6lo se ha detectado wolframio en estado de oxidacion VI. Las EL
obtenidas estan comprendidas entre 35,5 y 36,1 eV encontrandose ambas en la

bibliografia asignadas a dicho estado de oxidacion (12,21,33,48,49,51-54).

Los catalizadores de la serie W en cualquier atmosfera de pretratamiento
presentan, en general, valores de EL W4fy, de hasta 0,5 eV menores que los
catalizadores con igual soporte y pretratamiento de la serie Wa. Esto puede estar
relacionado con la mayor dispersion y menor tamafio de particula que deben tener
estos catalizadores, lo cual haria posibles interacciones metal-soporte. Estas
interacciones se darian a través de los oxigenos terminales de los nanocristales de
oxido, donde el 4tomo de wolframio se encontraria coordinado al oxigeno en un
entorno octaédrico mas o menos distorsionado (31). Del mismo modo que otros
soportes, como SiO; (2), ZrO, (12), TiO, (24) o Al,Os (6), pueden modificar el
entorno quimico del 6xido de wolframio depositado, los complejos superficiales
de oxigeno del carbdn activado podrian influir, de alguna manera, en el entorno
electronico del oxido soportado. De hecho, la coordinacion alrededor de los
atomos de metales de transicion con altos estados de oxidacion (> +5) es mas

“elastica” y con frecuencia muy distorsionada (1).

Los valores de la relacion %Wxps / %Wrorar pueden ser una medida de la
homogeneidad en la distribuciéon de la fase metalica sobre la superficie del
soporte. Asi, los valores de este pardmetro indicarian una distribuciéon mas

homogénea cuanto mas se aproximen a la unidad. Desde este punto de vista,
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valores superiores a la unidad indicarian que existe una mayor concentracion de la
fase metélica en la superficie externa del soporte, mientras que valores inferiores a
la unidad indicarian, en general, una mayor concentracion de la fase metalica en el
interior de las particulas del soporte. Aunque a veces, las particulas grandes
depositadas en la superficie externa pueden dar lugar a una relacion %Wxps /

%WTOTAL pequeﬁa.

A partir de los datos recogidos en las Tablas 3.10 a 3.12 se ha representado
en la Figura 3.14 la relacion %Wxps / %WroraL para los catalizadores estudiados.
En esta Figura se pone de manifiesto que, en general, los catalizadores preparados
a partir del hexacarbonilo de wolframio (serie W) presentan valores mas préximos
a la unidad, y, por tanto, una fase metalica mas homogéneamente distribuida que
los preparados a partir de los otros precursores metalicos. Esta mejor
homogeneidad en la dispersion de los catalizadores de la serie W posiblemente
sea debida a su método de preparacion por sublimaciéon a vacio del precursor

metalico.

El efecto de la atmosfera de pretratamiento sobre la relacion %Wxps /
%WroraL también se puede observar en la Figura 3.14. Asi, los tratamientos en
aire dan lugar a una distribuciéon méas homogénea de la fase activa. Esto ocurre en
el caso del tratamiento en AS para los catalizadores soportados sobre H, H1000 y
en AH para los soportados sobre HOX500 y HOX1000, ya que en el soportado
sobre HOX (preparado a partir del carbonilo) la homogeneidad de la distribucion

es la misma en las tres atmosferas de pretratamiento.
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3.4.- CONCLUSIONES

Los resultados del area superficial y porosidad de los catalizadores que se
seleccionaron indican que los catalizadores pretratados tenian areas superficiales
mayores que los no pretratados, como consecuencia de la descomposicion del
precursor. Ademas, para un mismo soporte y pretratamiento, el area superficial
incremento en el sentido W > Wa > We. El mayor valor del catalizador de la serie
W puede estar relacionado con su mayor dispersion. Por Gltimo, el area superficial
varia con el pretratamiento en el sentido He < AS < AH. Los mayores valores

obtenidos en aire pueden deberse a la ligera desgasificacion del soporte.

A partir de los resultados obtenidos mediante la aplicacion de las técnicas
de DRX, METAR, DTP y XPS a los catalizadores de o6xido de wolframio
soportados sobre diferentes carbones oxidados, y, pretratados en diferentes
atmosferas, se puede concluir que en todos los casos la dispersion del 6xido de
wolframio disminuye en el orden W > We > Wa. El pretratamiento en AH
produce una menor dispersion que en AS, posiblemente debido a que la presencia

de humedad hace que se sintericen las particulas de 6xido de wolframio.

Las particulas de 6xido de wolframio poseen una bajisima cristalinidad, la
cual no da lugar a la aparicion de picos de difraccion mediante DRX. En el caso
de los catalizadores de la serie W no se observaron particulas mediante METAR.
Sin embargo en los de la serie We y Wa se observaron particulas, algunas de las
cuales presentaba el correspondiente espectro de difraccion de electrones pero

s6lo en unas pocas direcciones. Todos estos resultados indican que las
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nanoparticulas de 6xido de wolframio deben tener la forma de peliculas o ldminas

muy delgadas sobre la superficie del soporte.

En todos los casos el wolframio se encuentra en estado de oxidacion VI,
siendo los catalizadores de la serie W, preparados a partir del carbonilo de
wolframio, en donde el 6xido de wolframio se encuentra mas homogéneamente
distribuido a través del carbon. Ademas, en los catalizadores de esta serie existen
indicios de la posible interaccion de las particulas del 6xido de wolframio con los
complejos superficiales de oxigeno del soporte. Esta interaccion podria ser posible
debido al menor tamafio de las particulas de o6xido de wolframio de estos

catalizadores.
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CATALIZADORES DE OXIDO DE WOLFRAMIO
SOPORTADOS SOBRE LOS CARBONES OXIDADOS.

CARACTERIZACION DE LAACIDEZ SUPERFICIAL
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4.1.- INTRODUCCION

Como se ha comentado en Capitulos precedentes, el 6xido de wolframio es
el que presenta la mayor acidez de Bronsted de entre los 6xidos de los metales de
transicion (1-3). El estudio de la acidez superficial de solidos puede hacerse
mediante diferentes técnicas entre las que destacan las espectroscépicas,
calorimétricas, adsorcion-desorcion de bases de diferente fortaleza y las que
utilizan como test reacciones que son catalizadas por sélidos acidos (1-5). Asi, en
trabajos anteriores (6,7) hemos estudiado como variaba la acidez de los
catalizadores de 6xidos de wolframio soportados en carbén activado, en funcion
de la temperatura de pretratamiento en He y del contenido en wolframio. Para
ello, se usaron las técnicas de desorcién térmica de amoniaco previamente
adsorbido, desorcion térmica programada intermitente de amoniaco y la reaccion
de descomposicion del isopropanol. Los resultados obtenidos indicaban una buena
correlacion lineal entre la cantidad de amoniaco desorbida y la actividad del
catalizador para deshidratar el isopropanol produciendo propeno. Esto es
indicativo de que la acidez de estos catalizadores es fundamentalmente de tipo
Bronsted.

En el presente Capitulo se estudiaran las caracteristicas acidas de los
catalizadores previamente estudiados en el Capitulo Il mediante el uso de la
reaccién de descomposicion del isopropanol y medidas del pHpzc. Ademas, se

analizaran los catalizadores una vez empleados en la reaccion mediante XPS.
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4.2.- EXPERIMENTAL

La reaccion de descomposicion del isopropanol se llevé a cabo utilizando
alrededor de 0,2 g de catalizador. Este se situd en un microreactor de vidrio, a través
del cual se hizo pasar una corriente de He saturada con isopropanol a 273 K. El flujo
total fue de 60 cm® min™® y la presion parcial del alcohol de 8,44 Torr. La
temperatura de la reaccion oscilo entre 343 y 443 K, dependiendo de la actividad de
los distintos catalizadores. El analisis de los productos de reaccion se llevo a cabo
mediante cromatografia de gases usando un cromatdgrafo Varian, modelo CP-3800,
conectado directamente a la salida del reactor. El detector usado fue de ionizacion de

llama y la columna Carbopack B 80/120.

Antes de la reaccién los catalizadores fueron pretratados, in situ, como se
indicd en el Capitulo I11. Una vez terminado el pretratamiento la muestra se enfrio,
hasta la temperatura de reaccion, en la misma atmosfera del pretratamiento,
excepto en los casos de pretratamiento en aire himedo donde el flujo se cambiaba
por aire seco. A continuacion, se paso gas portador (He) durante 20 minutos para
purgar el sistema experimental, tras lo cual se hizo pasar la mezcla reactiva
durante 30 minutos antes de analizar los gases de salida del reactor. Después de la
toma de muestra se cambiaba el flujo de la mezcla reactiva por otro de He, y se
variaba la temperatura de reaccion; una vez estabilizada ésta, se volvia a cambiar
el flujo a la mezcla reactiva, y se analizaban los productos que salian de reactor
después de 30 minutos. Este procedimiento se continud durante todo el rango de
temperaturas estudiado, alternando consecutivamente temperaturas ascendentes y

descendentes.
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En esta reaccion la actividad se calculé mediante la ecuacion [1]:

Fe. C
="y

Donde Fip es el flujo de isopropanol que pasa a través del catalizador en
mol min, Cx es la conversion de isopropanol a la especie X en tanto por unoy W
es el peso de wolframio en gramos correspondientes a la masa de catalizador

utilizada.

4.3.- RESULTADOS Y DISCUSION

El estudio de la acidez superficial de los catalizadores pretratados se llevd
a cabo mediante la determinacion del pHpzc de los mismos, asi como usando la
reaccién de descomposicion del isopropanol. Esta reaccion es usada como test de
acidez en funcién de la distribucion final de los productos principales de los

procesos de deshidratacion (propeno) y deshidrogenacion (acetona).

Asi, Ai y col. (8-13) indicaron que la deshidratacion del isopropanol esta
catalizada por los sitios acidos superficiales, mientras que la deshidrogenacion
estd catalizada por sitios acidos y basicos superficiales en un mecanismo

concertado. De tal forma que, la actividad para la formacion de propeno es una
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medida de la acidez, y, el cociente entre la actividad de deshidrogenacién y la de

deshidratacion es una medida de la basicidad.

En la Figura 4.1 se recoge, a titulo de ejemplo, la variacion de las
actividades para la formacion de propeno (rp) y acetona (ra) en funcion de la
temperatura de reaccion. Como puede verse en dicha Figura, el propeno fue el
producto mayoritario y su velocidad de formacion aument6 rapidamente con la
temperatura. La acetona es el siguiente producto de reaccion, pero la actividad
para su formacion permanece practicamente invariable con la temperatura. Por
ultimo, hay que indicar que en todos los casos también se detectd la formacion de
diisopropiléter, pero en cantidades despreciables en todo el rango de temperaturas,

por lo que no ha sido tenido en cuenta en la discusion de los resultados.

La energia de activacion para la formacion de propeno en el rango de
temperaturas estudiado se ha obtenido mediante la aplicacion de la ecuacién de
Arrhenius a los datos de actividad. Las representaciones de Arrhenius para los
catalizadores de la Figura 4.1 se encuentran en la Figura 4.2. En esta Figura cada
punto experimental lleva asociado un nimero que indica el orden cronoldgico en
que se obtuvo. Es de destacar el buen acuerdo existente entre los puntos medidos
en el curso ascendente y descendente de la temperatura, siguiendo el método
experimental indicado anteriormente. Esto pone de manifiesto que no se produce
desactivacion del catalizador durante los experimentos de reactividad en el

intervalo de temperaturas estudiado.
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Figura 4.1.- Actividades para la formacion de propeno (O) y acetona (®) en

funcién de la temperatura de reaccion: (a), HOXW pretratado en
AH; (b), HOX1000Wa pretratado en AS; (c), HOX500W pretratado
en He y (d), HWe pretratado en AH.

Los resultados de las actividades para la formacion de propeno (rp) y
acetona (ra), conversion total (C), la energia de activacion para la formacién de
propeno (Ep) y la relacion (ra / rp) correspondientes a todos los catalizadores
pretratados en He, AS y AH se recogen en las Tablas 4.1, 42 y 4.3
respectivamente. Como puede observarse, los resultados de actividad de las
Tablas 4.2 y 4.3 (AS y AH) corresponden a la temperatura de reaccion de 383 K
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mientras que los de la Tabla 4.1 (He) corresponden a temperaturas superiores, esto
es, 403 y 423 K para las series W y Wa respectivamente debido a la enorme
diferencia de actividad que han mostrado los catalizadores dependiendo del
precursor y pretratamiento utilizado. Hay que sefialar, que aunque se han escogido
las citadas temperaturas para expresar los resultados anteriores, las diferencias de
actividad entre los catalizadores que se aprecian en las Tablas 4.1, 4.2 y 4.3 son

cualitativamente proporcionales en todo el intervalo de temperaturas estudiado.

¢ HOXW-AH

o HWe-AH

A HOX1000Wa-AS
® HOX500W-He

Lnr (propeno)

2.4 2.5 2.6 2.7 2.8 2.9 3.0
1000/T (K™)

Figura 4.2.- Representaciones de Arrhenius para la formacion de propeno

correspondientes a los catalizadores de la Figura 4.1.

En dichas Tablas se observa claramente el caracter netamente acido de los
catalizadores, puesto que los valores de rp son muy superiores a los de ra en todos
los casos. De estos se deduce una elevadisima selectividad para la formacion de

propeno a temperaturas relativamente bajas (383 K en los catalizadores
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pretratados en aire seco 0 himedo). En cuanto a la relacion (ra/ rp) se observa que
ésta es mayor en los catalizadores de la serie Wa, debido fundamentalmente al

menor valor de rp de estos catalizadores.

Tabla 4.1.- Resultados obtenidos en la reaccion de descomposicion del

isopropanol con los catalizadores pretratados en He.

) C re (403 K) ra (403 K) Er (%)
Catalizador ralre 1
(%)  (umol gy *min) (umol gy 'min™) (kdmol™)
HW 52,1 927,5 10,2 0,011 110,1+44
HOXW 55,9 934,8 12,9 0,014 106,8%x25
HOX500W 29,8 484,3 38,5 0,079 107,0x25
HOX1000wW 10,1 161,7 6,8 0,042 995+2,7
H1000W 13,5 316,2 9,4 0,030 100,3+2,1
(*) Entre 363 y 393 K.
. C Ip (423 K) a (423 K) Ep (*)
Catalizador ralre 1
(%)  (umol gy *min) (umol gy 'min™) (kdmol™)
HWa 16,9 288,3 55 0,019 1029+6,1
HOX500Wa 22,2 341,9 22,8 0,067 96,0+6,1
HOX1000Wa 11,4 201,7 7,3 0,036 120,0%+1,3
H1000Wa 7,7 107,1 5,6 0,063 112,4+3,6

(*) Entre 373y 423 K.

Con objeto de ver mas claramente el efecto de la atmosfera de tratamiento
y del soporte sobre la acidez del catalizador soportado, en la Figura 4.3 se ha

representado la actividad para la formacion de propeno, obtenida a 383 K,
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correspondiente a los catalizadores de la serie W después de todos los
pretratamientos. En dicha Figura se observa que los pretratamientos en aire dan
lugar a catalizadores mas &cidos que el pretratamiento en He. También se observa
que, con la excepcion del catalizador HOXW, el pretratamiento en AH genera
catalizadores méas acidos que el AS, lo cual podria estar relacionado con la
formacion de una mayor cantidad de centros tipo Bronsted en el WOg3 por parte
del primero debido a la humedad del mismo (1,14). Los catalizadores de la serie
Wa tambien son méas acidos después del pretratamiento en AH, como puede

observarse en las Tablas 4.1 a 4.3.

Tabla 4.2.- Resultados obtenidos en la reaccion de descomposicion del

isopropanol con los catalizadores pretratados en AS.

C > (383 K) ra (383 K) Er (%)

Catalizador ralrp
(%)  (umol g, *minY) (umol gy *min™) (kJmol™)
HW 475 785,6 32,3 0,041 1069zx7,1
HOXW 80,8 1339,0 50,2 0,037 934+4,6
HOX500W 62,7 982,7 34,5 0,035 103,2+49
HOX1000W 26,1 357,0 25,3 0,071 128,4+45
H1000W 28,0 650,3 53,7 0,083 107,3x4,1
HWa 48 71,7 10,3 0,144 103,3+1,2
HOX500Wa 10,5 119,7 17,7 0,148 995+5,7
HOX1000Wa 2,4 41,2 9,0 0,218 118,3+2,0
H1000Wa 2,2 29,7 9,7 0,327 107,0x4,6

(*) Entre 343y 373 K, y, 363 y 413 para las series W y Wa respectivamente.
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Tabla 4.3.- Resultados obtenidos en la reaccion de descomposicion del

isopropanol con los catalizadores pretratados en AH.

Catalizador ¢ - (383K) "a {383 K) ralre & ()
(%)  (umol g *min™®) (umol gy *min™) (kJmol™)
HW 58,0 900,8 29,6 0,033 105,77 +£4,7
HOXW 66,4 1071,3 36,6 0,034 99,4+3,0
HOX500W 66,9 1105,3 46,7 0,042 97,7+5,3
HOX1000W 36,4 529,9 38,0 0,072 120,9+3,8
HWa 8,1 134,8 16,2 0,120 102,6 £2,5
HOX500Wa 15,5 225,1 45,5 0,202 105,7+4,9
HOX1000Wa 4,5 32,6 6,7 0,205 1158+6,5
HWe 33,3 641,5 34,8 0,054 108,2+5,1
HOXWe 54,5 952,7 26,1 0,027 102,8+15

(*) Entre 343 y 373 K, 363 y 403, y, 353 y 393 para las series W, Wa y We

respectivamente.

El efecto del soporte sobre la acidez del catalizador también se puede ver
en la Figura 4.3. Asi, en todos los pretratamientos los catalizadores con soportes
mas oxidados son los mas activos, mientras que los catalizadores HOX1000W y
H1000W son siempre los menos activos. Este efecto del soporte también se
observa claramente en los catalizadores de las series Wa y We (Tablas 4.1 a 4.3).
Por tanto, tal y como se acaba de comentar, es importante resaltar que los
catalizadores mas activos y por tanto mas &cidos son los que se encuentran

soportados sobre los carbones con mayor contenido en oxigeno, para todas las
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series de catalizadores preparados e independientemente del pretratamiento

utilizado.
0$ 0°\$ N
& L L L &
1200 [
800
fp

400 - §

|
0 _j l | - H § |

Figura 4.3.- Actividad para la formacién de propeno (umol g, 'min™) a 383 K
correspondiente a los catalizadores de la serie W. Pretratamiento en
He (negro), AS (blanco) y AH (rayado).

En cuanto al efecto del precursor metélico utilizado sobre la acidez de los
catalizadores, en la Figura 4.4 se ha representado la actividad para la formacién de
propeno obtenida a 383 K, y correspondiente a los catalizadores de todas las series
pretratados en AH, ya que, es con este pretratamiento con el que se han hecho un
mayor nimero de experimentos. Claramente se observa que los catalizadores de la
serie W son los mas activos seguidos de los We y finalmente los Wa. Dicho orden
de actividad estd también relacionado con la dispersion de la fase metalica, ya

que, como se ha visto en el Capitulo 111 esta varia en el orden W > We > Wa.

Los valores del pHpzc de los catalizadores después de ser pretratados en
AH se encuentran recogidos en la Tabla 4.4. En ella se observa que dentro de cada
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una de las series, los valores mas bajos corresponden a los catalizadores

soportados sobre los carbones mas oxidados.

HOXW
HOXWe
HOX500W
HOX500Wa
HOX1000W
HOX1000Wa

1200 -

800 -

400 - H
0l || -

Figura 4.4.- Actividad para la formacién de propeno (umol g, 'min™) a 383 K

correspondiente a los catalizadores de las series W (blanco), We

(rayado) y Wa (negro) pretratados en AH.

Tabla 4.4.- Valores del pHpzc de los catalizadores pretratados en AH.

Catalizador PHpzc
HW 3,50
HOXW 3,20
HOX500W 3,20
HOX1000W 4,30
HWa 4,36
HOX500Wa 3,80
HOX1000Wa 4,90
HWe 3,60

HOXWe 2,96
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En la Figura 4.5 se han representado los pHpzc de estos catalizadores
frente a sus actividades para la formacion de propeno, observandose una
correlacion lineal muy buena para cada una de las series. Este resultado es
importante ya que relaciona dos valores de acidez superficial de los catalizadores
obtenidos mediante técnicas muy distintas. Por otra parte, los resultados obtenidos
ponen de manifiesto la influencia de la acidez del soporte sobre la acidez del

6xido de wolframio soportado.

En todos los casos, excepto en los catalizadores que provienen del soporte
HOX1000, en todos los casos, los valores de Ep practicamente son independientes
del tipo de soporte, del precursor y de la atmésfera de tratamiento. Esto indica que
las variaciones en acidez superficial encontrados se deben a variaciones en el
numero de sitios acidos superficiales y no a la naturaleza de los mismos. En el
caso del catalizador HOX1000W, pretratado en AS y AH, y del catalizador
HOX1000Wa, pretratado en He, AS y AH, los valores de Ep son los mas altos
encontrados, indicando que en estos casos se producen los sitios &cidos de menor
fortaleza. Esto puede estar relacionado con la mayor basicidad del soporte como
ya se ha puesto de manifiesto en varios trabajos realizados anteriormente en

nuestro laboratorio (7,15).

Los catalizadores una vez usados en la reaccion de descomposicion del
isopropanol se caracterizaron mediante XPS. Antes de registrarse los espectros las
muestras se desgasificaron a 393 K durante una hora en condiciones de alto vacio.
En la Figura 4.6 se representan los perfiles XPS de la region de Wy para el
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catalizador HWa pretratado en AS antes y después de haber sido utilizado en la

reaccion de descomposicién del isopropanol.

45 -
O HW
B HOXW
o 4.0 1 A HOX500W
N 4 HOX1000W
I
o
3.5 -
R®=0,993
3.0 T T T 1
400 600 800 1000 1200
r, (383 K)
5.0 7 O HWa
A HOX500Wa
4.5 ~ & HOX1000Wa
N
I
o
4.0 -
R?=0.998
3.5 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

r, (383 K)

Figura 4.5.- Variacion del pHpzc frente a la actividad rp correspondiente a los
catalizadores de las series W (arriba) y Wa (abajo) pretratados en
AH.
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Figura 4.6.- Perfiles XPS de la region Wy correspondientes al catalizador HWa
pretratado en AS antes (a) y después (b) de ser usado en la reaccion

de descomposicion del isopropanol.
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Tabla 4.5.- Energias de ligadura (eV) de las regiones espectrales O;s y W4f;, de
los catalizadores pretratrados en diferentes atmosferas. Frescos y
usados en la reaccion de descomposicion del isopropanol.

Muestra He AS AH
O’I S W4f7/7 01 S W4f7l7 O’I S W4f7l7
HW 531.7 (52) 36.1 5315 (41) 355 5314 (53) 35.7
(Fresco) 533.6 (48) 533.7 (59) 533.7 (47)
HW 531.2 (60) 354 | 531,2 (44) 35,6 | 531.2 (47) 35,0
(Usado) 533.3 (40) 36,0 | 5334 (56) 533.,5 (53) 35,6
HWa 531.5 (72) 36.1 531.4 (61) 36.0 531.3 (66) 36.0
(Fresco) 533,7 (28) 5335 (39) 533.,6  (34)
HWa 531.3 (50) 35,2 531.3 (54) 35.1 5314 (50) 35,2
(Usado) 5334 (50) 36,1 | 5335 (46) 36,0 | 533.,6 (50) 36,1
HWe 531.3 (62) 35.9
(Fresco) 533.6 (38)
HWe 531.3 (59) 35,9
(Usado) 5335  (41)
HOXW 531.6 (39) 35.7 531.8 (41) 355 531.8 (39) 355
(Fresco) 533.8 (61) 533.9 (59) 533.8 (61)
HOXW 5315 (41) 355 | 5314 (37) 355 | 531.6 (37) 35,6
(Usado) 533.8 (59) 5335 (63) 533.8 (63)
HOXWe 5314 (58) 36.0
(Fresco) 533.,6  (42)
HOXWe 531.3 (48) 354
(Usado) 533.6 (52) 36,0
HOX500W 531.4 (37) 35.7 5314 (38) 35.5 531.6 (41) 35.5
(Fresco) 533.9 (63) 533.9 (62) 533.9 (59)
HOX500W 531.6 (35) 35,5 5315 (38) 35,6 531.5 (42) 35,5
(Usado) 533.8 (65) 533.8 (62) 533.8 (58)
HOX500Wa 5314 (62) 36.0 531.3 (61) 35.9 531.3 (57) 35.9
(Fresco) 533.8 (38) 533.7 (39) 533.7 (43)
HOX500Wa 531.5 (48) 351 | 5315 (49) 36,0 | 5314 (46) 36.0
(Usado) 533.7 (52) 36,0 | 5337 (51) 533.6 (54)
HOX1000W 531.5 (55) 35.9 531.1 (47) 355 531.6 (43) 35.6
(Fresco) 533.8 (45) 533.6 (53) 533.8 (57)
HOX1000W 531.2 (36) 354 | 531,2 (39) 35.1 531.3 (36) 35.1
(Usado) 533.3 (64) 35,9 | 5335 (61) 35,5 | 533.,6 (64) 35,6
HOX1000Wa 531.4 (62) 36.1 | 531.3 (66) 359 | 5314 (53) 35.9
(Fresco) 533.7 (38) 533.6 (34) 533.7 (47)
HOX1000Wa 531.4 (49) 35,3 5315 (49) 35,1 531.4 (64) 35.0
(Usado) 533,5 (51) 36,2 | 533.6 (51) 36,0 | 5335 (36) 36.0
H1000W 5314 (54) 35.8 531.4 (51) 35.6
(Fresco) 533.,6  (46) 5337  (49)
H1000W 531.3 (40) 35,2 | 531.6 (40) 35,2
(Usado) 533.,5 (60) 35,8 | 5337 (60) 35,6
H1000Wa
(Fresco)
H1000Wa 5314 (50) 35.1
(Usado) 5335 (50) 36.1
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Tabla 4.6.- Relaciones atémicas superficiales (O/W)at y (W>*/Wr)at, porcentajes
%WXPS/%WTOTAL de los

catalizadores de la serie W pretratados en diferentes atmosferas.

masicos Oxps Y Wiyps,

y

relacion

Frescos y usados (U) en la reaccion de descomposicion del

isopropanol.
5+ O/OWXPS
Muestra Pretrat. (O/W)at % Oxps % Wips [W] t %W graL
T a

HW He 6,725 8,23 14,06 0,00 1,8
HW (U) He 5,918 7,44 14,45 0,37 1,8
HW AS 18,931 15,70 9,50 0,00 1,2
HW (U) AS 10,384 9,36 10,36 0,00 1,3
HW AH 8,079 9,43 13,41 0,00 1,7
HW (U) AH 11,915 9,57 9,23 0,14 1,1
HOXW He 18,617 10,69 6,60 0,00 0,8
HOXW (U) He 19,620 12,15 7,12 0,00 0,9
HOXW AS 28,091 12,42 5,08 0,00 0,6
HOXW (U) AS 26,028 14,58 6,44 0,00 0,8
HOXW AH 31,581 15,49 5,64 0,00 0,7
HOXW (U) AH 29,000 14,09 5,58 0,00 0,7
HOX500W He 14,972 9,46 7,26 0,00 0,9
HOX500W (U) He 23,202 11,83 5,86 0,00 0,7
HOX500W AS 15,350 9,96 7,45 0,00 0,9
HOX500W (U) AS 21,286 12,61 6,81 0,00 0,8
HOX500W AH 25,475 9,81 4,42 0,00 0,5
HOX500W (U) AH 23,410 13,60 6,68 0,00 0,8
HOX1000W He 7,074 4,87 7,91 0,00 1,0
HOX1000W (V) He 10,582 5,94 6,45 0,39 0,8
HOX1000W AS 8,084 6,94 9,87 0,00 1,3
HOX1000W (V) AS 15,237 8,55 6,45 0,35 0,8
HOX1000W AH 15,209 6,65 5,02 0,00 0,6
HOX1000W (V) AH 16,312 9,86 6,94 0,19 0,9
H1000W He 6,326 7,50 13,62 0,00 2,7
H1000W (U) He 14,518 5,76 4,56 0,38 0,9
H1000W AS 8,651 1,77 10,32 0,00 2,0
H1000W (U) AS 20,366 9,81 5,53 0,26 11
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Tabla 4.7.- Relaciones atémicas superficiales (O/W)at y (W>*/Wr)at, porcentajes

masicos Oxps Y Wiyps,

relacion

%Wxps/%WroTAL

de los

catalizadores de la serie Wa pretratados en diferentes atmdsferas.

Frescos y usados (U) en la reaccion de descomposicion del

isopropanol.
e ( W, J

Muestra Pretrat. (O/W)at % Oxps % Wxps (WTJ N %W rora
HWa He 4,682 6,50 15,94 0,00 2,1
HWa (U) He 8,549 7,09 9,53 0,23 1,3
HWa AS 5,558 6,82 14,10 0,00 19
HWa (U) AS 10,582 7,78 8,45 0,19 11
HWa AH 5,629 7,40 15,10 0,00 2,1
HWa (U) AH 9,595 7,85 9,40 0,10 13
HOX500Wa He 6,041 9,47 18,02 0,00 2,4
HOX500Wa (U) He 11,119 11,08 11,45 0,18 1,5
HOX500Wa AS 7,052 10,58 17,24 0,00 2,3
HOX500Wa (V) AS 12,559 11,38 10,41 0,00 1,4
HOX500Wa AH 7,585 10,07 15,25 0,00 2,0
HOX500Wa (U) AH 11,055 11,98 12,46 0,00 1,6
HOX1000Wa He 5,803 6,34 12,55 0,00 18
HOX1000Wa (U)  He 9,240 6,09 7,57 0,32 1,1
HOX1000Wa AS 5,816 7,45 14,71 0,00 2,1
HOX1000Wa (U)  AS 11,287 8,08 8,22 0,04 1,2
HOX1000Wa AH 7,749 7,56 11,21 0,00 1,6
HOX1000Wa (U) AH 6,604 8,08 14,05 0,12 2,0
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Tabla 4.8.- Relaciones atémicas superficiales (O/W)at y (W>*/Wr)at, porcentajes
masicos Oxps ¥ Wxps, Y relacion %Wxps/%WroraL de 10
catalizadores de la serie We pretratados en diferentes atmasferas.

Frescos y usados (U) en la reaccion de descomposicion del

isopropanol.
we) (e |
Muestra Pretrat. (O/W)at % Oxps % Wxps ( W, ]at %WroraL
HWe AH 5,505 8,52 17,79 0,00 2,6
HWe (V) AH 6,679 9,87 16,98 0,00 2,5
HOXWe AH 6,929 14,18 23,52 0,00 3,4
HOXWe (U) AH 9,189 13,84 17,30 0,29 2,5

Los resultados obtenidos a partir de estos espectros se encuentran
recogidos en las Tablas 4.5 a 4.8, en ellos también se incluyen los resultados
obtenidos con los mismos catalizadores frescos, es decir, antes de ser usados en la

reaccién de descomposicién del isopropanol con objeto de ser comparados.

El hecho mas importante que se puede destacar, al comparar los resultados
obtenidos, es que en determinados catalizadores se detecta wolframio en estado de
oxidacion cinco después de la reaccion. Asi, se ha considerado que los picos que
aparecen (Tabla 4.5) a una EL de 352 %= 0,2 eV en la region del W4fy,
corresponden a W(V), como puede verse en la Figura 4.6. Los valores

encontrados para la EL del W(V) presentan una mayor variabilidad que para el
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W(VI) o W(IV), ya que no existen patrones puros y estables para el W(V) igual
que para los otros estados de oxidacion. No obstante, la componente del W(V) en
el conjunto del espectro (ver Figura 4.6) es claramente distinguible, apareciendo a
menor EL que el W (V1) en un intervalo de entre 0,4 y 1,0 eV (16). Sin embargo,
no se ha podido diferenciar en la region O;s la proporcion de oxigeno unido a
W(V) dado que las EL se desplazan muy poco con respecto al WOs, de hecho s6lo
se modifican entre 0,2 y 0,5 eV cuando se pasa de WOz a WO, (17,18). Por tanto,

las diferencias seran aun menores en el caso del W(V).

La formacién de W(V) se produce durante la reaccion, y no se produce por
reduccion del WO; mediante el carbono del soporte, ya que, después del
pretratamiento, que se realizd a una temperatura mayor que la de reaccion, no se
detect6. Ademas, una indicacion de que la formacion de W(V) se produce durante
la reaccion radica en el hecho de que la EL asignada al W(V1) es la misma antes y
después de la reaccion. Esto quiere decir que los picos asignados al W(VI) no
abarcan también cierta componente del W(V) no deconvolucionado, y, que podria
estar presente antes de la reaccion, puesto que esto haria disminuir la EL respecto
a los picos asignados después de la reaccion. Por tanto, el pico a 35,2 eV es una

nueva componente que aparece Unicamente durante la reaccion.

La aparicion de W(V) en los catalizadores usados se debe a que las
particulas de trioxido de wolframio son parcialmente reducidas por algunos de los
reactivos o productos de la reaccion. Asi, por ejemplo, durante la reaccion se
produce hidrégeno como consecuencia de la formacion de acetona mediante la

deshidrogenacion del isopropanol. Aunque la acetona es un producto muy
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minoritario, sin embargo, la reaccién de descomposicion del isopropanol se llevd
a cabo durante varias horas. De hecho, se ha calculado aproximadamente la
cantidad de H, producida por los catalizadores durante la reaccion, y aun en el
caso mas desfavorable (catalizador HOX1000W pretratado en He), se produjeron
400 pumoles de H, frente a los 86 umoles de 6xido de wolframio que tenia el
catalizador usado en la reaccion. Este hidrogeno puede dar lugar a una
desoxigenacion superficial parcial que creara vacantes anionicas (19) de acuerdo

con la ecuacion [2].
OZ_ + H> E— Vo + HO [2]

Donde V, es una vacante anidnica neutra que conservaria los dos
electrones, por tanto para mantener la neutralidad eléctrica dos iones W(VI)

pasarian a W(V).

Otra posibilidad seria que la acetona se formase en la reaccion como
consecuencia de la oxidacion del propeno por la superficie del trioxido de
wolframio, lo que daria también lugar a otra vacante aniénica neutra segun la

ecuacion [3].
CsHg + O ———» CH3—CO-CHs + V, [3]
Asi, por ejemplo, se ha publicado que la acetona es uno de los principales

productos de reaccion que se forman cuando el TiO, se reduce mediante propeno

a 773 K (20). Sin embargo, este mecanismo aunque no se ha comprobado
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experimentalmente podria descartarse en el trioxido de wolframio, ya que este
posee unas caracteristicas acido-basicas superficiales muy diferentes a las del
dioxido de titanio (3). Asi, el mecanismo mas apropiado para la formacion de la
acetona sobre el trioxido de wolframio, a partir de isopropanol y a las
temperaturas a las que se llevd a cabo la reaccion, seria mediante un mecanismo
E1CB que transcurre sobre una pareja acido-base. Mediante este mecanismo, en
primer lugar se elimina un proton quedando una especie cargada negativamente
(la base conjugada del sustrato), eliminandose a continuacion un ion hidruro (21).
Por esto, quizds el mecanismo mas probable de formacion de W(V) en estos
catalizadores sea a través de la formacion de vacantes anidnicas producidas por el

hidrégeno desprendido en la formacion de acetona.

La aparicion de estas vacantes anidnicas, con la consiguiente formacion de
W(V), puede provocar que las unidades octaédricas de WOQOs, que forman la
estructura del trioxido de wolframio, pasen de compartir vértices a compartir
aristas (22), provocando una reestructuracion de las particulas de Oxido de
wolframio que puede dar lugar a que se produzcan variaciones en la relacion

%Wyxps / %WroraL después de la reaccion.

Como puede observarse en las Tablas 4.6 a 4.8 solo en algunos
catalizadores aparece W(V) después de su utilizacion en la reaccion de
descomposicion del isopropanol, variando su porcentaje entre el 4 % para el
catalizador HOX1000Wa, pretratado en AS, y el 39 % para el catalizador
HOX1000W, en He. El que en otros catalizadores no se detectara W(V) puede ser

debido, en principio, a que o bien no se formara durante la reaccién, o por el
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contrario si se formo se volvio a reoxidar a W(VI) una vez que el catalizador se
sacO del reactor y se expuso al aire. Puesto que los experimentos de XPS no se
realizaron “in situ” nada mas terminar la reaccion de descomposicion del

isopropanol.

Sin embargo, y a pesar de lo anterior, si se analizan los resultados
recogidos en las Tablas 4.6 a 4.8 se observa que, por regla general, son los
soportes con un alto contenido en oxigeno, tal y como viene determinado por la
relacion atémica superficial (O/W)at, en los que no se detect6 el W(V) después de
la reaccion. Esto sugiere que el oxigeno del soporte, por encima de un cierto
porcentaje superficial, permite mantener al wolframio en estado de oxidacion VI o
bien reoxido6 al W(V) a W(VI). Para ello, este oxigeno debe tener cierta movilidad
superficial. Este fendmeno se puso de manifiesto durante el proceso de
envejecimiento de determinados carbones activados oxidados (23). Todo esto sera

comprobado experimentalmente en trabajos posteriores.

4.4.- CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos en la reaccion de descomposicion
del isopropanol por los catalizadores de 6xido de wolframio soportados, se puede
decir gque estos son netamente acidos, ya que el producto mayoritario encontrado
fue el propeno. En la reaccion también se produjo una pequefiisima cantidad de

acetona, no variando su concentracion con la temperatura de reaccion.
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La acidez de los catalizadores esta relacionada con la dispersion de los
mismos, habiéndose encontrado que esta varia en el orden W > We > Wa. La
atmosfera de pretratamiento también tiene gran influencia sobre la acidez de los
catalizadores. Asi, los pretratamientos en aire dan lugar a catalizadores méas acidos
que el pretratamiento en He, y de aquellos, el pretratamiento en aire himedo did

lugar, generalmente, a los catalizadores mas &cidos.

El soporte tambien tiene gran influencia. Asi, los soportes oxidados dan
lugar a los catalizadores méas acidos. Ademas, se ha encontrado que la actividad
para la formacion de propeno crece linealmente al disminuir el pHpzc de los

catalizadores soportados.

La energia de activacion para la formacién de propeno practicamente no
varia con el tipo de soporte, pretratamiento y compuesto precursor. Esto indica
que las variaciones en acidez encontradas se deben a variaciones en el nimero de
sitios activos superficiales y no a su naturaleza. Esto es cierto excepto para el
catalizador HOX1000W, pretratado en AH y AS, y para el catalizador
HOX1000Wa, pretratado en He, AS y AH, en los que la Ep es més alta que en el
resto. Esto indica que los grupos acidos son de menor fortaleza, posiblemente por
influencia de la basicidad del soporte.

Por ultimo, el analisis mediante XPS de los catalizadores usados en la
reaccion revela que algunos de ellos poseen W(V). Este se pudo producir por
formacion de vacantes anionicas mediante desoxigenacion superficial con el

hidrogeno producido. La creacion de estas vacantes anidnicas podria hacer que las
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unidades octaédricas de WQOsg, que comparten veértices en el tribxido de wolframio,
pasaran a compartir aristas, lo que haria variar las proporciones de Wxps / WrotaL
después de la reaccién. El que en algunos catalizadores no aparezca W(V), no esta
claro aun, pero puede estar relacionado con el mayor contenido en oxigeno
superficial de los mismos, que en alguna medida evitaria la formacion de vacantes

anidnicas
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5.1.- INTRODUCCION

En el presente Capitulo se estudian las caracteristicas de los catalizadores
de 6xido de wolframio soportados sobre los carbones activados clorados. En la
revision bibliogréfica realizada no se ha encontrado ninguna publicacién referente
a este tipo de materiales, aunque si se han encontrado algunos trabajos recientes
en los que se estudian sistemas quimicos carbono-cloro-wolframio. Asi, por
ejemplo, se ha utilizado carburo de wolframio para la degradacion de los CFCs
(1), también se ha usado WClg en la activacién quimica de carbonizados (2) e
incluso se ha utilizado WO3; como sensor de Cl, (3). Sin embargo, no se ha
encontrado ninguna publicacion referente a la preparacion y caracterizacion de
catalizadores de o¢xido de wolframio soportados sobre carbones activados

clorados, ni a su uso en reacciones catalizadas.

5.2.- EXPERIMENTAL

5.2.1.- Preparacion de los catalizadores

Para la preparacion de los catalizadores se han utilizado (NH;);WO, y
W(EtO)s como compuestos precursores de wolframio, empleando los mismos
métodos descritos el Capitulo Il1l. También se intentd la preparacion de
catalizadores mediante el método de sublimacién a vacio utilizando el W(CO).
Sin embargo, ésta no pudo llevarse a cabo debido a que el carbonilo no se
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adsorbia en estos carbones. En la Tabla 5.1 figuran los catalizadores, sus

precursores metalicos, métodos de preparacion y contenido final en wolframio.

Tabla 5.1.- Resumen de los métodos de preparacion de los catalizadores
soportados en los carbones clorados y su contenido en wolframio.

Catalizador ~ Soporte  Precursor Método % W
H1Wa H1 7,4
(NH4);WO,  Impregnacion incipiente / acuosa
H2Wa H2 8,1
H1We H1 7,5
W(EtO)s  Adsorcioén en disolucion / n-hexano
H2We H2 7,7

Estos catalizadores solamente fueron pretratados en AH (procedimiento
descrito en el Capitulo I1) dado que con este pretratamiento se han obtenido los
mejores resultados de actividad catalitica con los catalizadores soportados sobre
carbones oxidados. Ademas, una atmosfera himeda es dptima para el proceso de
descomposicion del W(EtO)s (4).

5.2.2.- Area superficial de los catalizadores

La caracterizacion textural de los catalizadores se ha llevado a cabo

mediante la técnica de adsorcion de gases ya descrita en el Capitulo I1.
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5.2.3.- Dispersion y naturaleza quimica de los catalizadores

En la caracterizacion de la dispersion, naturaleza quimica y acidez de los
catalizadores se han empleado las técnicas de microscopia electronica de
transmision de alta resolucion, DRX, DTP, XPS y medidas de acidez, basadas en
el comportamiento de los catalizadores en la reaccion de descomposicion del
isopropanol y determinacion del pHpzc. Todas estas técnicas ya han sido descritas

en Capitulos anteriores.

5.3.- RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.1.- Area superficial de los catalizadores soportados

Los valores de area superficial obtenidos de las isotermas de adsorcion de
N, a 77 K mediante la aplicacion de la ecuacion de BET se encuentran recogidos
en la Tabla 5.2. Como puede observarse los valores de Sy, de los catalizadores

son similares a los de su soporte o ligeramente superiores.

Tabla 5.2.- Area superficial BET de los catalizadores pretratados en AH.

) SN2 . Sz
Catalizador 4 Catalizador 1
(m’g™) (m°g™)

H1 543 H2 581
H1Wa 602 H2Wa 583
H1We 587 H2We 603
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5.3.2.- Dispersion y naturaleza quimica de los catalizadores

En este apartado se van a estudiar la caracterizacion de los catalizadores
mediante las técnicas de METAR, DTP y XPS.

5.3.2.1.- Microscopia electrénica de transmision de alta resolucion

Mediante esta técnica se han estudiado los catalizadores de la serie Wa y
We pretratados en AH. Algunas de las microfotografias obtenidas con los
catalizadores H1Wa y H1We se recogen, como ejemplo, en la Figura 5.1. A partir
de ellas se han obtenido los histogramas de la distribucion del tamafio de
particulas que se representan en la Figura 5.2. Los tamafios medios de particula
obtenidos de los histogramas se recogen en la Tabla 5.3. Como puede observarse,
los valores de | para los catalizadores H1Wa y H2Wa son similares, mientras que
en los catalizadores de la serie We los valores de | son menores que los de la serie
Wa, disminuyendo este valor al aumentar el contenido en cloro del soporte. La
mayor dispersion de los catalizadores de la serie We con respecto a los de la serie
Wa ya fue encontrada anteriormente en los catalizadores preparados con los otros
soportes no clorados. Por otra parte, en los catalizadores de la serie We el cloro

del soporte parece jugar un papel importante en la dispersion de la fase metalica.

Tabla 5.3.- Tamafio medio de particula de los catalizadores pretratados en AH.

Catalizador d (nm) Catalizador d (nm)
H1Wa 82 H1We 54
H2Wa 75 H2We 36
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Figura 5.1.a.- Microfotografia correspondiente al catalizador H1Wa pretratado en
AH.
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Figura 5.1.b.- Microfotografia correspondiente al catalizador H1We pretratado en
AH.
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Figura 5.2.- Distribuciones de tamafio de particulas metalicas en los catalizadores

H1Way H1We (arriba), y, H2Wa 'y H2We (abajo) pretratados en AH.
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5.3.2.2.- Difraccion de rayos X

Los difractogramas de rayos X de los catalizadores de ambas series
pretratados en AH se recogen en la Figura 5.3. Como se observa en ella, los
catalizadores de la serie We no presentan picos de difraccion correspondientes a la
fase metalica, mientras que los de la serie Wa presentan picos de difraccién bien
definidos a los angulos 23,16; 23,56 y 24,30° que son coincidentes con los tres
picos de maxima intensidad del WO3; monoclinico (Ficha JCPDS-05-0363). Estos
resultados, junto con los obtenidos mediante METAR, indican que las particulas
de Oxido de wolframio en el caso de los catalizadores de la serie We se
encuentran, fundamentalmente, en forma de ldminas delgadas y posiblemente de
baja cristalinidad. Sin embargo, en los catalizadores de la serie Wa el 6xido de

wolframio se encontraria en forma de grandes particulas tridimensionales.

5.3.2.3.- Desorcion térmica programada

En estas muestras, al igual que se hizo con sus respectivos soportes, se
siguio de forma cuantitativa el CO, CO, y H, eliminado, y de forma cuantitativa el

cloro.

En la Figura 5.4, y a titulo de ejemplo, se exponen los perfiles de
desorcion de Cl de los catalizadores de la serie We pretratados en AH,
observandose como el catalizador H2We desorbe mas cloro que el catalizador
H1We del mismo modo que ocurria con sus respectivos soportes estudiados en el
Capitulo Il. En dicha Figura se observa que el cloro desorbe principalmente a
partir de los 1100 K.
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Figura 5.3.- Difractogramas de rayos X de los catalizadores pretratados en AH.
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Unidades arbitrarias

250 450 650 850 1050 1250
T(K)

Figura 5.4.- Perfiles de desorcion de Cl de las muestras HIWe (A) y H2We (0O)

pretratadas en aire himedo.

En la Tabla 5.4 se recogen las cantidades de CO, CO, y H, desorbidas de
estos catalizadores, asi como los valores del pardmetro Q, el cual fue definido en
el Capitulo I11. El valor de Q, dependiendo de la serie a la que pertenezca el
catalizador, varia de forma diferente al aumentar el contenido en Cl del soporte.
Asi, en el caso de los catalizadores de la serie Wa éste aumenta al pasar del HWa
al H1Wa para volver a disminuir en el H2Wa, alcanzando el mismo valor que en
HWa. Sin embargo, en los catalizadores de la serie We, se observa que Q
incrementa, progresivamente y de forma considerable, con el contenido en cloro
del soporte. Por otra parte, los valores de Q en los catalizadores de la serie We son
mucho mayores que en los de la serie Wa. Estos resultados indican que los
catalizadores de la serie We poseen una dispersion mayor (0 menor tamafio de

particula) que los de la serie Wa. Ademas, en los primeros al aumentar el
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contenido en cloro del soporte se produce un aumento de la dispersion del éxido
de wolframio. Este efecto del cloro no parece observarse tan claramente en la

serie Wa. Estos resultados concuerdan con los obtenidos mediante METAR.

Tabla 5.4.- Cantidades de H,, CO y CO, desorbidas (umol g™) hasta 1273

correspondientes a los catalizadores pretratados en aire himedo.

Muestra H, CcoO CO, Q
HWa 22 2990 368 700
H1Wa 4 3046 325 950
H2Wa 3 2926 319 706
HWe 28 3197 523 1218
H1We 7 3495 527 1804
H2We 1 4394 667 2870

Por otra parte, el efecto del cloro del soporte sobre la dispersion del dxido
de wolframio podria ejercerse bien durante el proceso de deposicion del precursor

metalico sobre el soporte o bien durante el pretratamiento en AH a 623 K.

Como se observa en la Tabla 5.4, en el intervalo de temperaturas estudiado
practicamente no se detecta desorcion de H, en estos catalizadores, tal y como
ocurrio en los soportes. Esto puede deberse a que la fijacion de ClI al soporte en

parte se lleva a cabo por desplazamiento del hidrégeno del mismo.

Finalmente, en la Figura 5.5 se han representado los perfiles de desorcion

de cloro en los catalizadores preparados con el soporte H2. De ella se deduce que
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la cantidad de cloro desorbida es menor en los catalizadores, particularmente en el
de la serie We, que en el caso del soporte. Esto puede indicar la presencia de una
cierta interaccion enlazante entre el Cl del soporte y el 6xido de wolframio, la cual
seria mayor en el caso del catalizador H2We. Resultados similares se obtuvieron

con los catalizadores soportados sobre H1.

Unidades arbitrarias
%Wo% %

250 450 650 850 1050 1250
T(K)

Figura 5.5.- Perfiles de desorcion de Cl de las muestras H2 (¢), H2Wa (a), y

H2We (O) pretratadas en aire hiumedo.

5.3.2.4.- Espectroscopia de fotoemision de rayos X

Para los catalizadores soportados sobre los carbones clorados se han
registrado los espectros de las regiones Cis, O1s, Was y Cly,. EStos espectros se
han obtenido en todos los catalizadores antes y después del pretratamiento en aire
himedo a 623 K. A partir de ellos se han calculado los distintos porcentajes

masicos Yy relaciones atomicas superficiales de la misma forma que se comenté en
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Capitulos anteriores. En las Figuras 5.6 y 5.7 se representan, a titulo de ejemplo,
los espectros de las regiones Cly, ¥ Wy correspondientes a los catalizadores
H1Wa y H1We antes del pretratamiento en AH. En el espectro de la region Cly,
aparecen dos picos correspondientes a las componentes 1/2 y 3/2 a 202,4 y 200,4
eV tipicas de un cloro enlazado covalentemente (5-7) y similares a los
encontrados con los soportes clorados. Sin embargo, en los perfiles XPS de la
region del Wy se pueden apreciar en cada caso dos especies diferentes de
wolframio. A partir de los resultados de la deconvolucion de estos espectros, asi
como de los de la region O;s ¥ Nis, se han obtenido los valores de EL que
aparecen en la Tabla 5.5. También de estos espectros se han obtenido los
porcentajes masicos Yy las relaciones atdmicas que se recogen en la Tabla 5.6. En
esta Ultima Tabla, ademas de los datos cuantitativos discutidos en los Capitulos
anteriores, se han introducido tres nuevas relaciones atomicas, las cuales se

definen a continuacion:

(W®' / Wr)at : Relacion de atomos de wolframio que interaccionan con

cloro respecto al total de &tomos de wolframio.

(WNP** ' Wr)at : Relacién de 4tomos de wolframio que interaccionan con

amonio respecto al total de &tomos de wolframio.

(NnHa+ / Wr)at : Relacion de atomos de nitrégeno (en iones amonio)

respecto al total de atomos de wolframio.
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Figura 5.6.- Perfiles XPS de la region Cl,, correspondientes a los catalizadores
H1Wa (arriba) y H1We (abajo) sin pretratar.
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Unidades arbitrarias
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Figura 5.7.- Perfiles XPS de la region W4 correspondientes a los catalizadores
H1Wa (arriba) y H1We (abajo) sin pretratar.
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Tabla 5.5.- Energias de ligadura (eV) de las regiones W4f7,, Oss, Clyp, Y Nis de

los catalizadores sin pretratar obtenidas mediante XPS. Entre

paréntesis los porcentajes de area de cada pico.

Muestra W4t Oss C|2p3/2 Nis
36,0 531,5 (64) 400,3 (24)
H1Wa 200,6
37,0 533,5 (36) 402,7 (76)
36,1 531,6 (66) 399,5 (21)
H2Wa 200,6
36,9 533,5 (34) 402,6 (79)
36,1 531,4 (71)
H1We 200,6
36,6 533,0 (29)
35,9 531,2 (70)
H2We 200,5
36,6 533,0 (30)

Tabla 5.6.- Resultados cuantitativos obtenidos mediante XPS de los catalizadores

sin pretratar.

Muestra ( U J (WNHM ] (WCI ] %W %N [%WXPS)
Wi Ja U Wr Jat \Wr gt YWrora
H1Wa 1,043 0,523 - 24,27 254 3,3
H2Wa 1,074 0,593 - 28,75 2,98 3,6
H1We - - 0,638 26,81 - 3,6
H2We - - 0,622 28,68 - 3,7

Los catalizadores de la serie Wa presentan dos picos Waf7;, con EL de 36,0

y 37,0 eV, los cuales se han asignado a W(VI) en el 6xido de wolframio y en el

wolframato amonico respectivamente. También, la presencia de wolframato
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amonico sin descomponer se pone de manifiesto por la presencia de un pico en la
region Nis a 402,6 eV correspondiente a NH,;". Ademas, la relacion atémica
(NnHa+ / Wr)at posee un valor doble al encontrado para la relacion (WN* /
Whr)at. En estos catalizadores, ademas, parte del nitrogeno (hasta un 20 %) se
encuentra en forma de grupos amina (EL Nis a 400 eV aprox.), posiblemente

enlazado al carbono del soporte (6).

Por el contrario, en el caso de los catalizadores de la serie We los dos picos
que aparecen a 36,1 y 36,6 eV corresponderian a la presencia de Oxido de
wolframio (VI) y a la existencia de enlaces W-CI. Asi, McGuire y col. (6,8),
determinaron para el oxicloruro de wolframio, WOCI,4, una EL correspondiente al
pico Wai;, 0,6 eV superior que la obtenida para el WO3; en las mismas
condiciones experimentales. Como pone de manifiesto la relacion (W' / Wy)at,
gue se recoge en la Tabla 5.6, durante la preparacion de los catalizadores se
obtiene una alta proporcion de &atomos de wolframio enlazados al cloro
previamente unido al carbon, obteniéndose de esta forma un anclaje de las
particulas de 6xido de wolframio al soporte. Es importante resaltar también, que
en estos catalizadores no se detectd la presencia del pentaetdéxido de wolframio,
ya que, la reactividad de este compuesto con el agua es muy elevada, siendo
suficiente la humedad ambiental para hidrolizar los enlaces entre el wolframio y
los grupos etoxido (4). Por tanto, posiblemente la descomposicion de este
compuesto sucedio durante el proceso de secado el cual se realizd en aire a 383 K,
tal y como se indico en el Capitulo I11. De todas formas, esto no debe afectar a la
capacidad que presenta el pentaetoxido de wolframio, frente al wolframato
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amonico, para anclarse al soporte a través de los grupos superficiales de cloro que

presenta éste.

En los espectros Cly, no se han deconvolucionado los picos
correspondientes a los enlaces W-CI y CI-C. Esto es debido a que las EL de estos
enlaces estan muy préximas como consecuencia del caracter covalente de los
mismos, y por tanto, no se pudo cuantificar con precision las areas
correspondientes a los distintos picos. No obstante, se aprecia que la anchura a
mitad de altura de los picos Cls, de estos catalizadores es mayor que en el caso de
sus correspondientes soportes, lo cual es coherente con la existencia de los enlaces
Cl-W.

Por Gltimo, los resultados del % Wxps y de la relacion %Wxps/ %WroTaL
que se recogen en la Tabla 5.6 indican que en los catalizadores, tanto de la serie
Wa como de la We, existe una alta proporcion de wolframio sobre la superficie

mas externa del soporte siendo ademas la misma en todos ellos.

De igual forma que ocurria en el caso de los catalizadores soportados sobre
los carbones oxidados el pico de la region Oss, que en los soportes aparecia a 532
eV, en los catalizadores aparece a menor EL (Tabla 5.5) como consecuencia de la
presencia del oxido de wolframio, incrementando también su porcentaje de area

por dicho motivo.

Los perfiles XPS de las regiones Clyp, O1s ¥ Wy de los catalizadores

anteriores también se obtuvieron después del pretratamiento en AH a 623 K.
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Figura 5.8.- Perfiles XPS de la region W4 correspondientes a los catalizadores
H1Wa (arriba) y H1We (abajo) pretratados en AH.
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Como ejemplo, en la Figura 5.8 se recoge los perfiles XPS de la region Wys de los
catalizadores H1Wa y H1We. A partir de estos espectros se han obtenido las
energias de ligadura que aparecen en la Tabla 5.7, asi como las relaciones

atomicas y porcentajes masicos que se recogen en la Tabla 5.8.

El perfil XPS de la region del W, muestra, tanto en los catalizadores de la
serie We como a los de la serie Wa, dos picos correspondientes a energias de
ligadura de 36,0 y de 36,3 — 36,5 eV. EIl primero corresponde al W(VI) en el
oxido de wolframio, y, el segundo, se ha asignado a W(VI) enlazado a cloro tal y
como se indicO anteriormente. Por tanto, en los catalizadores de la serie Wa,
preparados con wolframato amonico, los enlaces W-CI se forman durante la

descomposicion de esta sal en el pretratamiento en AH a 623 K.

Si se compara la relacion %Wxps/%WrotaL antes y después del
pretratamiento de los catalizadores, se observa que en los de la serie We no varia,
y, en los de la serie Wa se produce una marcada disminucion. Como se ha visto
anteriormente, en la serie We ya existian enlaces W-CI antes del pretratamiento y,
ademas, el etoxido de wolframio (V) posiblemente se descomponga durante la
preparacion 'y manipulacién posterior del catalizador preparado. Estas
circunstancias harian que durante el pretratamiento en AH a 623 K practicamente
no se produjese una redistribucion de la fase metélica, no afectando, por tanto este
pretratamiento a la relacion %Wxps/%WroTaL €n los catalizadores de esta serie.
Sin embargo, como puede verse al comparar los valores de las Tablas 5.6 y 5.8, la
proporcion de enlaces W-CI detectados por XPS disminuye considerablemente

durante el pretratamiento, posiblemente debido a que estos enlaces pueden
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hidrolizarse mediante el vapor de agua de la atmdsfera de pretratamiento. Por
tanto, si esto es asi, el nimero de enlace W-CI que permanecerian podria ser los
que estan en equilibrio a la presién de vapor de agua utilizada.

Tabla 5.7.- Energias de ligadura (eV) de las regiones O;s y W4f;, de los
catalizadores pretratados en aire himedo. Entre paréntesis los

porcentajes de area de cada pico.

Muestra O1s Witz
HWa 531,3 (66) 36,0
533,6 (34)
H1Wa 531,4 (65) 35,9
533,6 (35) 36,3
H2Wa 5314 (67) 35,3
533,7 (33) 36,3
HWe 531,3 (62) 35,9
533,6 (38)
H1We 5315 (69) 36,0
533,6 (31) 36,3
H2We 531,4 (75) 36,0

533,5 (25) 36,5
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Tabla 5.8.- Resultados cuantitativos obtenidos mediante XPS de los catalizadores

pretratados en AH.
Muestra (WCI J %Wxps %WroTaL (%WXPS}
W, ot YW roraL
HWa - 15,10 7,4 2,04
H1Wa 0,214 13,37 7,4 181
H2Wa 0,298 10,61 8,1 1,31
HWe - 17,79 6,9 2,58
H1We 0,229 22,51 7,5 3,00
H2We 0,302 25,30 7,7 3,29

De acuerdo con lo comentado anteriormente, el pretratamiento de los
catalizadores de la serie Wa produce, por una parte, la descomposicion del
wolframato amdnico, que como se ha visto estaba preferentemente situado en la
superficie externa del soporte, y, por otra, la formaciéon de enlaces W-CI. Este
proceso si produce una redistribucién de la fase metélica que hace disminuir
marcadamente la relacion %Wxps/%WroraL. De acuerdo con los resultados de
DRX, en estos catalizadores se obtienen grandes particulas tridimensionales
después del pretratamiento en AH. Esto explicaria la disminucion que se produce
en la anterior relacion, ya que la formacion de grandes particulas tridimensionales,
en vez de laminares como ocurre en la serie We, llevaria consigo el que un menor
nimero de atomos de wolframio superficiales puedan se detectados mediante
XPS.
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5.3.3.- Acidez superficial

Las medidas de la acidez de los catalizadores se ha llevado a cabo
mediante la determinacion del pHpzc y estudiando el comportamiento de los
catalizadores en la reaccion de descomposicion del isopropanol. Ademas, se
analizaran los catalizadores usados en dicha reaccién mediante XPS.

Los valores del pHpzc de estos catalizadores se recogen en la Tabla 5.9,
encontrdndose que la acidez de los catalizadores de la serie Wa practicamente es
la misma en todos ellos, y en el caso de los catalizadores de la serie We aumenta

con el contenido en Cl del soporte.

Tabla 5.9.- Valores del pHpzc de los catalizadores pretratados en AH.

Catalizador PHpzc Catalizador PHpzc
HWa 4,36 HWe 3,60
H1Wa 4,36 H1We 3,06
H2Wa 4,46 H2We 2,71

En la reaccion de descomposicion del isopropanol dan el mismo tipo de
productos que los anteriormente estudiados en el Capitulo IV. En la Tabla 5.10
figuran los datos de actividad para la formacion de propeno (rp) y acetona (ra), la
relacion (ra / rp) y la energia de activacion para la formacion de propeno (Ep)

obtenida de la aplicacion de la ecuacion de Arrhenius.
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Como puede observarse en dicha Tabla, los catalizadores de la serie We
son mucho més activos que los de la serie Wa debido a la mayor dispersion
alcanzada en los primeros. Este hecho ya se puso de manifiesto también en los

catalizadores soportados en los carbones activados oxidados.

Tabla 5.10.- Resultados obtenidos en la reaccion de descomposicion del

isopropanol con los catalizadores pretratados en AH.

_ C rp (383 K) ra (383 K) Er (*)
Catalizador Lo L Talte N
(%) (umol gy "'min™) (umol gy, "min™) (kJmol™)
HWe 333 641,5 34,8 0,054 108,2+5,1
H1We 28,0 461,3 17,0 0,037 101,1+5,8
H2We 22,6 348,4 12,3 0,035 101,3+2,3
_ C rp (403 K) ra (403 K) Er (*)
Catalizador Lo L. g falre L
(%) (umol gy "min™) (umol gy, "min™) (kJmol™)
HWa 39,6 691,4 11,5 0,017 102,6+25
H1Wa 13,1 2142 7,0 0,033 925+44
H2Wa 11,7 177,8 10,1 0,057 98,6 +2,1

(*) Entre 353y 393 K, y, 363y 403 K, para las series We y Wa respectivamente.

Por otra parte, los valores de rp, en ambas series, disminuyen al aumentar
el contenido en Cl del soporte. Este resultado parece sorprendente, al menos en
los catalizadores de la serie We, ya que en ellos el pHpzc disminuye al aumentar el
contenido en CI del soporte, habiéndose encontrado con los catalizadores
estudiados previamente que rp incrementa linealmente al disminuir el pHpzc del

catalizador.
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Los resultados obtenidos en la reaccion de descomposicion del isopropanol
parecen indicar que, los centros &cidos de Bronsted disminuyen al aumentar el
contenido en CI del soporte, ya que en ese sentido disminuye la actividad para la
deshidratacion, reaccién que como es conocido es catalizada por este tipo de
centros (9). Esto podria ser debido a la formacién de enlaces W-CI, ya que estos
incrementan, como puede verse en la Tabla 5.8, con el contenido en cloro del
soporte. Sin embargo, en los catalizadores de la serie We, la acidez determinada
mediante medidas del pHpzc incrementa al aumentar el contenido en cloro del
soporte. Esto se debe a que este tipo de medidas de acidez puede determinar tanto
los centros &cidos de Bronsted como los de Lewis. Por tanto, la presencia de
enlaces W-CI entre el soporte clorado y las particulas de 6xido de wolframio hace
que disminuya la acidez de Bronsted de los mismos y aumente su acidez de
Lewis. El que el pHpzc de los catalizadores de la serie Wa no varie con el
contenido en cloro del soporte, puede estar relacionado con el tamafio mucho
mayor de las particulas metalicas de estos catalizadores, y con el menor numero
de enlaces W-CI que presentan. Por ultimo, hay que indicar que los valores de Ep
en los catalizadores soportados sobre los carbones clorados son similares a los
encontrados con los soportados sobre el carbén H, lo que indica que la
disminucion observada en rp se debe a la pérdida de centros &cidos superficiales

con la cloracion.

Al igual que se hizo con los catalizadores del Capitulo anterior en este
caso también se caracterizaron mediante XPS después de ser usados en la reaccion

de descomposicion del isopropanol.
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En la Tabla 5.11 se recoge los resultados del andlisis cuantitativo de los
perfiles XPS de las regiones Cly, ¥ Was. Los resultados obtenidos muestran la
formacion de W(V), que unido a la pérdida de concentracion superficial de
wolframio, son los mismos efectos que sucedian en los catalizadores del Capitulo

anterior de las series Wa 'y We.

Tabla 5.11.- Resultados cuantitativos obtenidos mediante XPS de los
catalizadores pretratados en AH. Frescos y usados (U) en la

reaccion de descomposicién del isopropanol.

w o+ YW s
Muestra  %(Wxps (*) %Wxps ( W, ]at (%Wm}
H1Wa 2,86 13,37 0,00 1,81
H1Wa (U) 1,71 8,96 0,00 1,21
H2Wa 3,16 10,61 0,00 1,31
H2Wa (U) 4,36 10,02 0,06 1,24
H1We 5,15 22,51 0,00 3,00
H1We (U) 2,92 19,35 0,25 2,58
H2We 7,64 25,30 0,00 3,29
H2We (U) 6,60 20,68 0,07 2,69

(*) Porcentaje masico de &tomos de wolframio unidos a cloro.

Por otra parte, la relacion %Wxps/%WroTaL €n todos los casos disminuye
en mayor o menor medida durante la reaccion, esto implica que durante ella se

produce un incremento en el tamafio de particula de los catalizadores mediante
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sinterizacion, o bien que debido a la aparicion de W(V) se altere esta relacion

como ya se explicé en el Capitulo anterior.

Por ultimo, el niamero de enlaces W-CI, en general, disminuye durante la
reaccion. Una explicacion podria ser que estos se hidrolicen debido a la formacion

de vapor de agua como producto secundario de la reaccion.

5.4.- CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos indican claramente que en los catalizadores de la
serie We se forman durante la preparacién enlaces W-CI, lo cual, ancla a las
particulas de 6xido de wolframio a los grupos halogenados del soporte. Ademas,
todo el compuesto precursor se encuentra descompuesto. En el caso de los
catalizadores de la serie Wa, no se forman estos enlaces durante la preparacion,
quedando una gran cantidad de wolframato amdnico sin descomponer. En ambas
series de catalizadores, el wolframio se encuentra, esencialmente, depositado en la

superficie méas externa de los soportes.

Durante el pretratamiento en aire himedo 623 K de los catalizadores de la
serie We no se produce una redispersion de la fase metélica, debido a que ésta en
parte estd anclada al soporte y a que el compuesto precursor ya estaba
descompuesto. En definitiva, la concentracion de éxido de wolframio en la
superficie del soporte no varia, aunque si disminuye el namero de enlaces W-CI
debido, posiblemente, a su hidrolisis por el vapor de agua de la atmosfera de

pretratamiento. Por el contrario, durante el mismo pretratamiento, en los
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catalizadores de la serie Wa se produce una redispersion de la fase metélica
debido a la descomposicion del wolframato amdnico. Ademas, se originan enlaces
W-CI aunque en menor proporcion que en el caso anterior. Dicha redispersion
hace disminuir la relacion de atomos de wolframio superficiales a atomos de

wolframio totales.

Las medidas de microscopia electrénica de transmisién de alta resolucion,
difraccion de rayos X y desorcion térmica programada ponen de manifiesto que,
después del pretratamiento, las particulas de éxido de wolframio en la serie We se
encuentran en forma de ldminas delgadas pequefias de baja cristalinidad, mientras
que en la serie Wa, el ¢xido de wolframio forma grandes particulas
tridimensionales. Por tanto, los catalizadores de la serie We estan mucho mas
dispersos que los de la serie Wa, y, ademas, en aquellos la dispersién aumenta con

el contenido en cloro del soporte.

Las medidas de la acidez de los catalizadores, mediante determinacion del
pPHpzc Yy estudio del comportamiento en la reaccion de descomposicion del
isopropanol, indican que la presencia de enlaces W-CI hace disminuir el numero
de centros acidos de Bronsted y aumentar los de Lewis. Esto se manifiesta por una
disminucion en la actividad para la deshidratacion del alcohol y una disminucién
en el pHpzc al aumentar el contenido en cloro del soporte. Este tltimo punto no se
detecta en el caso de las particulas de 6xido de wolframio grandes y con pocos

enlaces W-CI.
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Por dltimo, durante la reaccion de descomposicion del isopropanol parte
del W(VI) se reduce a W(V) en algunos catalizadores, como ya se puso de
manifiesto en aquellos soportados sobre los carbones oxidados. Esto puede llevar
consigo el que se produzcan variaciones en la relacion de atomos de wolframio
superficiales a totales, como ya se explicd en el Capitulo IV. Durante la reaccion,
también se produce, en general, una disminucion del namero de enlaces W-CI,
posiblemente debido a la hidrolisis de los mismos mediante el vapor de agua

formado en la deshidratacion del isopropanol.
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CAPITULO VI

ISOMERIZACION DE CADENA DEL 1-BUTENO USANDO
CATALIZADORES DE OXIDO DE WOLFRAMIO
SOPORTADOS SOBRE LOS CARBONES ACTIVADOS

OXIDADOS Y CLORADOS






Isomerizacion de cadena del 1-buteno... 187

6.1.- INTRODUCCION

El isobuteno se ha estado utilizando durante los ultimos afios
principalmente como reactivo para la produccién de alquiltertbutiléteres (MTBE y
ETBE). Estos compuestos se afiaden a las gasolinas para aumentar el nimero de
octano (1) y disminuir el porcentaje de hidrocarburos aromaticos, cumpliendo asi
la legislacion existente en diferentes paises, que ademas, obliga a que las
gasolinas tengan una minima cantidad de oxigeno (2,7 %) con objeto de disminuir
la formacién de CO, oxigeno que también es aportado por la adicién de estos

éteres.

Recientemente se han publicado algunos estudios sobre la toxicidad de los
alquiltertbutiléteres (2), los cuales estdn provocando nuevos debates legislativos
sobre la utilizacion de estos compuestos. Asi, la deteccién de MTBE en aguas
subterraneas (3) ha provocado la prohibicion de este compuesto como aditivo de

las gasolinas en algunos estados de EEUU.

A pesar de todo, la produccion de isobuteno sigue teniendo, actualmente,
interés en la industria petroquimica e incluso se espera un crecimiento de su
demanda. El isobuteno puede ser usado como agente alquilante en la produccion
de alcanos ramificados, los cuales también son afiadidos a mezclas de gasolina
para mejorar el nivel de octano (1). Por otro lado, el isobuteno es utilizado en la

produccidn de &cido metacrilico, poliisobuteno y otros polimeros.
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La formacion del isobuteno puede producirse a partir de cualquiera de los
n-butenos aunque el reactivo usado es 1-buteno, ya que, la reaccién de
isomerizacion de la posicion del doble enlace del 1-buteno es simultanea, y a su
vez, sus productos (cis y trans) son competidores junto al 1-buteno como reactivos

de la reaccidn de isomerizacién de cadena (4).

Los sitios activos superficiales en la isomerizacion de cadena del 1-buteno
a isobuteno en particular, o la de alquenos a isoalquenos, en general, son sitios
acidos, incrementandose la actividad con el aumento de la fortaleza de dichos
sitios (5). En la bibliografia existente (4) se describe a los sitios &cidos de
Bronsted como los necesarios para que se produzca una isomerizacioén rapida, los
cuales, ademas, no deben tener una acidez demasiado fuerte para evitar una
excesiva formacion de subproductos y coque (4-10). Los sitios acidos de Lewis
parecen jugar un papel menos importante en la reaccién (6), relacionandolos
algunos autores con la formacién de coque (11,12). Aunque también se ha
propuesto que en la reaccion de isomerizacion de cadena de otras olefinas, los
centros de Lewis son los responsables de la adsorcion de las moléculas de reactivo
sobre la superficie del catalizador (13). Por lo tanto, el papel de los sitios de Lewis
en esta reaccion sigue sin estar demasiado claro hoy dia.

Como se ha dicho, los sitios acidos de fortaleza moderada son los
responsables de la isomerizacion de cadena del 1-buteno (4). EI aumento de la
fortaleza acida da lugar a reacciones no deseadas de oligomerizacion,
aromatizacion y fragmentacion de cadena. Estudios recientes sobre la

composicion de los depdsitos carbonosos, originados durante la reaccién, ponen
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de manifiesto como el caracter alifatico-olefinico de los mismos pasa a ser
netamente aromatico con el aumento de la fortaleza de los centros cataliticos
(8,14).

La reaccion de isomerizacion de cadena de los n-butenos puede transcurrir
mediante  un  mecanismo  intramolecular  denominado  comUnmente
monomolecular, asi como, mediante un mecanismo bimolecular basado en
reacciones de oligomerizacion, isomerizacion y fragmentacion (15). El
predominio de uno u otro depende de distintos factores, tales como la porosidad y

la densidad de sitios acidos (16), asi como de su fortaleza (17).

La isomerizacion de n-butenos a isobuteno, mediante un mecanismo
monomolecular (16,18-21), requiere de un reagrupamiento intramolecular.
Tedricamente hay varias posibilidades de como podria llevarse a cabo dicho
reagrupamiento, como por ejemplo, con una migracién de un grupo metilo en un
carbocation C,4 lineal desde un carbono 2 a un carbono 3, o también mediante la
formacion de un intermedio carbocationico metilciclopropano seguido de su
posterior ruptura, aunque sin embargo, ninguna de estas posibilidades son

termodinadmicamente favorables segln la quimica clasica (22).

Por otro lado, la isomerizacion de los n-butenos a isobuteno, mediante
mecanismos bimoleculares, comenzaria con una dimerizacion de los n-butenos, o
de una molécula de n-buteno con otra de isobuteno, previamente formada, dando
lugar a octenos. En estos octenos, més o menos ramificados, se pueden producir o

no transposiciones de los grupos metilo previamente a su fragmentacion. Dicha
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fragmentacion puede generar una serie de moléculas con distinto niumero de
carbonos entre las cuales se encuentran como mas probables propeno, butenos y
pentenos (4,15,16,19,23).

De acuerdo con estos mecanismos, el monomolecular produce una mayor
selectividad a isobuteno, no forma depdsitos de coque, Yy, por tanto, no desactiva
al catalizador. Sin embargo, un mecanismo bimolecular deriva en la formacién de
octenos, y, como consecuencia, en la formacién de oligémeros depositados sobre
los centros activos, impidiendo la actividad de los mismos e incluso bloqueando la
porosidad del catalizador. Recientemente, se ha puesto de manifiesto que tanto la
presencia de sitios &cidos muy fuertes (17), asi como, una elevada concentracion
de sitios acidos (16) o de reactivos (8) favorecen la existencia de mecanismos

bimoleculares.

Existen distintos compuestos y materiales capaces de catalizar la reaccién
de isomerizacion de cadena del 1-buteno (24) entre los cuales cabe destacar
algunas zeolitas, pués debido a su acidez, y, sobre todo, a su estructura porosa
pueden ser catalizadores selectivos que eviten la formacién de subproductos (7-
10,12,14-16,18,20,21,23,25-28). También algunos Oxidos binarios (de W, Mo y
Al) son activos en la reaccion de isomerizacion del 1-buteno, siendo el de
wolframio el que tiene mayor nimero de sitios acidos débiles y moderadamente
fuertes expuestos en la superficie (29). Por esto, seria el mas adecuado para
producir selectivamente isobuteno mediante un mecanismo monomolecular,
evitando asi la formacién de productos indeseables mediante un mecanismo

bimolecular que conduzca a su desactivacion.



Isomerizacion de cadena del 1-buteno... 191

El éxido de wolframio ha sido soportado sobre materiales que, de por si,
son catalizadores de la isomerizacion de cadena, como la alimina (11,30,31) y la
ferrierita (32), con el propoésito de optimizar la acidez total del catalizador.
También se ha soportado sobre TiO,, SiO; y ZrO, (33-35) como catalizador de
dicha reaccion. Recientemente, el 6xido de wolframio se ha soportado sobre
materiales carbonosos como catalizador de la reaccion de isomerizacion de cadena
del 1-buteno. Asi, en 1999 se publicé un trabajo realizado en nuestro laboratorio
referente a la actividad catalitica de unos aerogeles carbonosos que contenian a los
metales de transicion del grupo 6 (36). Los resultados mostraron que el aerogel
con 6xido de wolframio era el mas activo de la serie y que no producia
subproductos procedentes de la dimerizacion y fragmentacion. El rendimiento en
isobuteno fue del 40 % a 448 K siendo, ademas, este catalizador méas activo y
selectivo que los otros descritos en la bibliografia de éste 6xido. Esto parece poner
de manifiesto que el soporte carbonoso favorecié claramente la reaccion de
isomerizacion de cadena. Posiblemente debido a que el soporte carbonoso modera
la fortaleza &cida de los sitios activos del 6xido de wolframio haciendo mas

selectiva la formacién de isobuteno.

Mas recientemente, y también en nuestro laboratorio, se ha estudiado el
comportamiento de catalizadores de wolframio soportados sobre carbon activado
en la reaccion de isomerizacion de cadena del 1-buteno (37). El estudio tenia
como objetivo el conocer el efecto del contenido en wolframio del catalizador, vy,
del tratamiento térmico en He al que se les sometia, sobre el comportamiento de

los mismos en la reaccion anterior. Los resultados obtenidos con estos
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catalizadores, previamente tratados en flujo de He a 623 y 748 K, mostraron que
la actividad no disminuia con el tiempo de reaccién y aumentaba con el
incremento de la acidez del catalizador. El producto mayoritario obtenido fue
siempre el isobuteno, seguido de trans-2-buteno, con una relacion cis/trans mas

pequerfia de la unidad.

Cuando los catalizadores anteriores se pretrataron a 973 y 1223 K se
observo una pérdida de actividad con el tiempo de reaccidn, apareciendo como
productos compuestos formados como consecuencia de las reacciones de
dimerizacion. Esto se atribuyé a la formacion de especies de wolframio con
estado de oxidacion menor de VI, como consecuencia de las elevadas

temperaturas del pretratamiento en atmosfera inerte.

En este el presente Capitulo se recogen los resultados obtenidos con los
catalizadores soportados sobre los carbones oxidados y clorados tendentes a
conocer, los efectos de la acidez y naturaleza del soporte, asi como, los del
precursor metalico utilizado en el comportamiento de los catalizadores en la

reaccion de isomerizacion de cadena del 1-buteno.

6.2.- EXPERIMENTAL

Los catalizadores utilizados fueron pretratados Gnicamente en aire himedo
antes de ser usados en esta reaccion, ya que, generalmente, se obtuvieron los

catalizadores més acidos después de este pretratamiento.
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El sistema y método experimental seguido para estudiar la isomerizacion
del 1-buteno fue similar al descrito en el Capitulo IV. En este caso, se utiliz6 una
corriente de 55 c¢cm® min® de He que contenia un 1,6 % de 1-buteno. La
concentracion de reactivos y productos se determind con una columna capilar de
la casa J&W Scientific (50 m x 0,53 mm, GS-alimina), usando un detector de
ionizacion de llama previamente calibrado con mezclas patrones. La cantidad de
catalizador utilizado en cada experimento fue de 0,100 g. Una vez terminado el
pretratamiento, la muestra se enfrio en aire seco hasta la temperatura de reaccion,
a continuacion, se pas6é gas portador (He) durante 20 minutos para purgar el
sistema experimental, tras lo cual, se pasé la mezcla reactiva durante 30 minutos
antes de analizar los gases de salida del reactor. Después de la toma de muestra se
cambiaba el flujo de la mezcla reactiva por otro de He, y se variaba la temperatura
de reaccion. Una vez estabilizada ésta, se volvia a cambiar el flujo a la mezcla
reactiva, y se analizaban de nuevo los productos que salian de reactor después de
30 minutos. Este procedimiento se continué durante todo el intervalo de
temperaturas estudiado alternando, consecutivamente, temperaturas ascendentes y

descendentes.

La conversion obtenida en esta reaccion se calculé mediante la ecuacion [1].

[1- buteno]. ..., — [1- buteno]

COt) = [1- buteno]

salida x 100 [1]

entrada
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La actividad para la obtencién de una especie concreta, ry (umolgy ‘min™), se

obtuvo a partir de la ecuacion general [2]:

F. - C
rx — 1-buteno X [2]
w
Siendo: Cx la conversion de 1-buteno a la especie X en tanto por uno, Fi-pyteno €l
flujo de 1-buteno que pasa a través del catalizador en moles min™, y W el peso de

wolframio en gramos correspondientes a la masa de catalizador utilizada.

La selectividad para la obtencion de isobuteno, Sig, se obtuvo a partir de la

ecuacion [3]:

Sie (%) = r.BiBmB x 100 [3]

Donde rig y I'rog son las actividades para la formacion de isobuteno y trans-2-

buteno respectivamente.

6.3.- RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se presentaran y discutiran, en primer lugar, los

resultados obtenidos con los catalizadores soportados sobre carbones activados
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oxidados, y, a continuacion, los correspondientes a los catalizadores soportados

sobre los carbones clorados.

6.3.1.- Catalizadores soportados sobre los carbones activados oxidados

Los unicos productos obtenidos en la isomerizacion del 1-buteno fueron en
todos los casos isobuteno (IB) y trans-2-buteno (T2B). Debido a que en ningun
caso se detecto la formacion de los subproductos C3 — Cs ni C, — Cg, procedentes
de la dimerizacion de los butenos, se puede decir que en estos catalizadores el
mecanismo bimolecular estaria suprimido. Por tanto, la reaccion seguiria un
mecanismo monomolecular que da lugar a la isomerizacion de cadena y del doble

enlace, como ya se ha comentado ampliamente en la introduccion.

Por otra parte es de destacar que, en ningun caso, se formase el isdbmero
cis-2-buteno (C2B). La formacion de los isomeros C2B y T2B puede ocurrir a
través de un i6n carbonio secundario, el cual, se considera como una especie
metaestable que no es equivalente a un estado de transicion (38-40). Desde el
punto de vista termodinamico, el isomero trans es més estable que el cis, siendo la
relacion cis/trans encontrada en el equilibrio menor de 1 en el intervalo de
temperaturas entre 300 y 1400 K (41). En catalizadores de wolframio soportados
sobre materiales carbonosos (36,37) también se han encontrado valores bajisimos

en la relacion cis/trans, e incluso proximos a cero.

Los valores de la relacién cis/trans parecen depender de la naturaleza de

los sitios acidos, su fortaleza y el mecanismo de reaccion (41-43), habiéndose



196 Capitulo VI

sugerido que la formacidn del isomero cis se ve favorecida por sitios débilmente
acidos (41,44). Por tanto, los resultados obtenidos podrian indicar que los
catalizadores no poseen sitios &cidos lo suficientemente débiles. Otra explicacion
podria ser que la formacion del isobuteno se llevara a acabo también a partir de
los 2-butenos (41), estando més favorecida la transformacion del C2B que la del
T2B en IB.

1600 -
o It i
1200 - °
g * s ¢
HE o ’
3 800 - *
E v
e :
400 °
[ ] [m]
L4 o
[m]
0 T T T 1
320 330 340 350 360

T(K)
Figura 6.1.- Evolucion de las actividades para la formacion de trans-2-buteno e

isobuteno en funcion de la temperatura de reaccion con el catalizador
HW.

En la Figura 6.1 se representa, a titulo de ejemplo, la variacion de las

actividades rig y rrzs en funcién de la temperatura de reaccion con el catalizador
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HW. Se observa que a medida que aumenta la temperatura, ademas de aumentar
ambas actividades, r;g se hace menor que rr2g. La evolucion de la selectividad a
isobuteno (S;g) en funcion de la conversién total se ha representado en las Figuras
6.2 a 6.4 para los catalizadores de las series W, Wa y We respectivamente. En
dichas figuras se pone de manifiesto que S;g disminuye casi linealmente con el
aumento de la conversion, coincidiendo en todos los casos que el 50 % de Sig se
obtiene, aproximadamente, para un 30 % de conversion total. Una disminucién de
Sig al aumentar la conversion también se observé recientemente (36) con varios

catalizadores de Oxidos de metales del grupo 6 soportados sobre aerogeles

carbonosos.
70 +—
o HW
m HOXW
[ Y
A‘ A HOX500W
S ° Ao o & HOX1000W
E 50 wi-e L
n [ ]
®
o
l@ -
30 T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

C (%)

Figura 6.2.- Evolucion de la selectividad a isobuteno en funcion de la conversion

total para los catalizadores de la serie W.
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Figura 6.3.- Evolucion de la selectividad a isobuteno en funcién de la conversion

total para los catalizadores de la serie Wa.
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Figura 6.4.- Evolucion de la selectividad a isobuteno en funcién de la conversion

total para los catalizadores de la serie We.
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En las Tablas 6.1 y 6.2 se recogen los resultados obtenidos con los
catalizadores a las temperaturas de 333 K para las series Wy We y de 353 K para
la serie Wa. Los valores de E;g se obtuvieron a partir de la aplicacion de la
ecuacion de Arrhenius a los resultados experimentales de actividad en funcion de
la temperatura. Las representaciones pueden verse en la Figura 6.5 para los
catalizadores de la serie W. Resultados similares se obtuvieron con las otras
series. De esta Figura cabe destacar el buen acuerdo que existe, en todos los
catalizadores, entre los puntos medidos en el curso ascendente y descendente de la
temperatura siguiendo el método experimental indicado anteriormente. Esto pone
de manifiesto que no se produce desactivacion del catalizador durante los
experimentos de reactividad en el intervalo de temperaturas estudiado.

Tabla 6.1.- Valores de conversion total, C, actividad y selectividad para la
formacion de isobuteno, rg y Sig, a 333 K y energia de activacion
para la formacion de isobuteno, Eg, en el intervalo de temperaturas

entre 313 y 343 K para los catalizadores de las series W'y We.

_ C Ne Sis Eis

Catalizador Lo 1
(%) (umol gy "min™) (%) (kJmol™)
HW 14,3 3919 56,0 50,1+1,4
HOXW 19,4 489,8 51,3 43,1+15
HOX500W 19,4 511,4 53,3 542+19
HOX1000W 13,1 361,2 54,6 543+1,2
HWe 13,2 403,4 94,1 447+13

HOXWe 16,8 516,4 94,1 478+2,8
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Tabla 6.2.- Valores de conversion total, C, actividad y selectividad para la
formacion de isobuteno, rg y Sig, a 353 K y energia de activacion
para la formacion de isobuteno, Eg, en el intervalo de temperaturas

entre 328 y 368 K para los catalizadores de la serie Wa.

_ C Ne Sis Eis
Catalizador Lo L
(%) (umol gy "min™) (%) (kJmol™)
HWa 18,8 557,3 55,41 56,4 £4,2
HOX500Wa 24,0 664,2 53,57 52,3+3,7
HOX1000Wa 13,7 421,7 55,04 57,9+5,2
H1000Wa 12,1 324,6 57,22 57,3+3,1
7.0 o HW
= HOXW
6.5 A HOX500W
6 o HOX1000W
= 6.0 1
=
- 55 -
5.0 1
1
45 T T 1
2.9 3.0 3.1 3.2

1000/T (K™)

Figura 6.5.- Representaciones de Arrhenius para la formacion de isobuteno con

los catalizadores de la serie W.



Isomerizacion de cadena del 1-buteno... 201

En las Tablas 6.1 y 6.2 se observa que los catalizadores que presentan los
valores de C y rig mayores son los soportados sobre los carbones activados mas
oxidados dentro de cada una de las series, al igual que ocurria con la formacién de
propeno en la reaccion de descomposicion del isopropanol. Estos resultados
ponen de manifiesto que los catalizadores mas activos en esta reaccion son los
mas &cidos, como ya se observd anteriormente (37). Ademas indican que el
aumento de la acidez del soporte hace incrementar la acidez del catalizador, como
ya se ha visto en el Capitulo V. La variacion de la actividad para la formacion de
isobuteno a 333 K con la actividad para la formacién de propeno a 383 K se ha
representado en las Figuras 6.6 y 6.7 para los catalizadores de las series W y Wa
respectivamente. Como se observa claramente, rg incrementa con la acidez

superficial del catalizador.

600 -
o HOX500W
=
H.E 500 HOXW
5
g HW
3, 400 A HOX1000W
[ad]
300 T T T 1
400 600 800 1000 1200

e (umol gw'lmin'l)

Figura 6.6.- Variacion de la actividad para la formacion de isobuteno, a 333 K, en
funcion de la acidez superficial, a 383 K, en los catalizadores de la

serie W.
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Figura 6.7.- Variacion de la actividad para la formacién de isobuteno, a 333 K, en

funcion de la acidez superficial, a 383 K, en los catalizadores de la
serie Wa.

6.3.2.- Catalizadores soportados sobre los carbones activados clorados

La distribucion de productos con estos catalizadores fue la misma que la
comentada con los catalizadores del apartado anterior, es decir, se obtuvo
exclusivamente isobuteno y trans-2-buteno, por lo que también se hacen aqui

extensibles los comentarios realizados en el apartado 6.3.1 sobre esta cuestion.

La variacion de rig y rr2g con C, para el catalizador H1We, se representa
en la Figura 6.8, y, la variacion de S;g con C para los catalizadores de las series
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Wa'y We en las Figuras 6.9 y 6.10 respectivamente. Estos resultados son similares

a los encontrados con los catalizadores soportados sobre carbones oxidados.
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Figura 6.8.- Evolucion de las actividades para la formacion de trans-2-buteno e
isobuteno en funcion de la temperatura de reaccion con el catalizador
H1We.

En las Tablas 6.3 y 6.4 se recogen los resultados obtenidos con estos
catalizadores a las temperaturas de 333 K, para la serie We, y a 353 K para la
serie Wa. Al igual que en los casos anteriores la variacion de la actividad con la
temperatura de reaccion, en el intervalo estudiado, se ajusta a la ecuacion de
Arrhenius como se puede ver en la Figura 6.11, lo que ademas indica, que los

catalizadores no se desactivan en las condiciones experimentales estudiadas.
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Figura 6.9.- Evolucion de la selectividad a isobuteno en funcion de la conversion

total para los catalizadores clorados de la serie Wa.
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Figura 6.10.- Evolucion de la selectividad a isobuteno en funcion de la conversion

total para los catalizadores clorados de la serie We.
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Tabla 6.3.- Valores de conversion total, C, actividad y selectividad para la
formacion de isobuteno, rg y Sig, a 333 K y energia de activacion
para la formacion de isobuteno, Eg, en el intervalo de temperaturas

entre 333 y 353 K para los catalizadores HIWe y H2We.

_ C Ne Sis Eis
Catalizador Lo L
(%) (umol gy "min™) (%) (kJmol™)
HWe 13,2 403,4 54,10 44,7+13
H1We 10,8 319,2 57,21 492+13
H2We 9,9 296,8 58,79 46,4 + 3,4

Tabla 6.4.- Valores de conversion total, C, actividad y selectividad para la
formacion de isobuteno, rg y Sig, a 353 K y energia de activacion
para la formacion de isobuteno, Eg, en el intervalo de temperaturas

entre 353 y 383 K, y, 333 y 368 K para los catalizadores H1Wa y
H2Wa respectivamente.

_ C Ne Sis Eis
Catalizador Lo L
(%) (umol gy "min™) (%) (kJmol™)
HWa 18,8 557,3 55,41 59,5+3.2
H1Wa 12,4 384,1 58,32 39,2+15
H2Wa 6,7 190,2 59,50 419+19

Los catalizadores de la serie We son mas activos que los de la serie Wa
como consecuencia de la mayor dipersion y acidez superficial de los primeros.

Ademaés, tanto la conversion como la actividad para la formacion de isobuteno
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disminuyen al aumentar el contenido en cloro del soporte, lo cual es debido a la

disminucion, en el mismo sentido, de la acidez superficial de Bronsted.

7.0 ~ o HIWe

o o H2We

A HIWa
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@
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2.6 2.7 2.8 2.9 3.0 3.1
1000/T (K™

Figura 6.11.- Representaciones de Arrhenius para la formacion de isobuteno con

los catalizadores soportados sobre los carbones clorados.

En las Figuras 6.12 y 6.13 se ha representado la variacion de rig con la
acidez de los catalizadores, determinada mediante su actividad para la formacion
de propeno, observandose un incremento de rig con rp, incremento que es lineal en
el caso de los catalizadores We. De todos estos resultados se puede concluir que la
presencia de Cl en el soporte no es beneficioso en la reaccion de isomerizacion de
cadena del 1-buteno, ya que, al formarse enlaces CI-W con las particulas de 6xido

de wolframio, disminuye la acidez de Bronsted de las mismas.
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Figura 6.12.- Variacion de la actividad para la formacién de isobuteno, a 333 K,

en funcion de la acidez superficial, a 383 K, en los catalizadores de

la serie We.
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Figura 6.13.- Variacion de la actividad para la formacién de isobuteno, a 353 K,

en funcion de la acidez superficial, a 403 K, en los catalizadores de
la serie Wa.
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6.4.- CONCLUSIONES

Los catalizadores de ¢xido de wolframio soportados tanto sobre los
carbones oxidados como los clorados se comportaron, en general, de la misma
forma. Asi, se obtuvieron Unicamente como productos de reaccion el trans-2-
buteno y el isobuteno, habiéndose comprobado que los catalizadores no se
desactivan con el tiempo pasado en reaccion en el intervalo de temperaturas
estudiado. Esto es indicativo de que el isobuteno se forma selectivamente
mediante un mecanismo monomolecular. Ademas, los sitios acidos superficiales
del catalizador deben de ser de fortaleza moderada, ya que no se forman

subproductos procedentes de la dimerizacion de los butenos y su posterior ruptura.

Con todos los catalizadores la selectividad para formar isobuteno
disminuyd al aumentar la temperatura de reaccion y la conversion total. De tal
forma que, en todos los casos estudiados, se alcanzo un 50% de selectividad para
la formacion del isobuteno al alcanzarse el 30% de conversion total. Por ultimo, la
actividad para la formacion de isobuteno aument6 al hacerlo la acidez del
catalizador, determinada en la reaccion de descomposicion del isopropanol.
Debido a los enlaces W-CI que se forman, y, que hacen disminuir la acidez de
Bronsted de los catalizadores, el efecto de la cloracion de los soportes sobre la
actividad de los catalizadores de Oxido de wolframio no es beneficioso en la

reaccion de isomerizacion del 1-buteno.
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