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Resumen

El desafio actual de detener el cambio climatico ha generado la necesidad urgente de redu-
cir el uso de recursos fésiles en la sintesis de intermediarios quimicos. El anhidrido maleico,
ampliamente utilizado en la quimica industrial, actualmente se produce a partir de recursos
no renovables como el benceno y el n-butano. Sin embargo, se estdn explorando técnicas que
emplean recursos renovables, especificamente el furfural, que puede ser obtenido a partir de
biomasa lignocelulésica, para su produccion. Catalizadores de vanadio soportado y promovidos
con diversos elementos han sido estudiados para la reaccién de oxidacion selectiva de furfural

hacia anhidrido maleico en fase gaseosa.

El objetivo de este trabajo es analizar el efecto de K y/o Sb como promotores en la actividad,
selectividad, rendimientos y conversién de catalizadores de V505/TiO, utilizados para la oxida-
cion parcial de furfural a anhidrido maleico, para ello se caracterizaron las propiedades quimicas
y estructurales de los mismos a través analisis BET, TPR, XRD y SEM-EDS. Se comparé la
influencia de K y/o Sb en el desempeno catalitico de los catalizadores de V505 /T4 y se sugirie-
ron las posibles razones fisicoquimicas detrds su comportamiento. Se sintetizaron catalizadores
de V505/Ti05 con cargas masicas de 0,1 y 0,4% de K y Sby un catalizador con 0,28 y 0,86 %
de K y Sb respectivamente. Se realizaron pruebas cinéticas en un rector de lecho fijo, variando

la temperatura, a flujo volumétrico de 60 ml/min y razén de Oy/Fur = 20 constantes.

Mediante caracterizaciones, se determind que la estructura de los catalizadores se ve principal-
mente influenciada por el soporte, las cargas masicas fueron las esperadas y la distribucion de
los promotores fue la 6ptima. Se observé que los promotores afectan las propiedades redox de
los catalizadores: Sb aumenta el consumo de H,; mientras que K lo disminuye. La adicién de
Sb beneficié a la reaccién, siendo el catalizador con 0,4 % en Sb el que exhibié el mejor com-
portamiento, con una selectividad hacia anhidrido maleico del 49 %. Los catalizadores con peor
desempeno fueron los catalizadores con 0,4 % en potasio y el catalizador con ambos promotores,

mostrando selectividades nulas hacia anhidrido maleico.

Se concluy6 que Sb posee efectos promotores para la reaccién de oxidacién parcial del furfural
hacia anhidrido maleico, debido a su rol como donador de oxigeno, aislamiento de sitios, forma-
cién de especies selectivas hacia AM y disminucion en la acidez de la superficie. Mientras que K
induce efectos adversos, favoreciendo productos de combustién gracias a la formacién de sitios
inactivos. Adicionalmente, se recomendaron caracterizaciones adicionales para determinar con

mayor exactitud los efectos quimicos de la adicién de promotores a catalizadores de V505/TiOs.
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Abstract

Stoping climate change is one of the challeges we face today, such challenge has generated
the urgent need to reduce the use of fossil fuels in the synthesis of chemical intermediates.
Maleic anhydride, a widely used compound in the chemical industry, is nowadays produced from
benzene and n-butane, both non-renewable resources. Nevertheless, there has been investigation
into certain techniques that utilize renewable resources, such as furfural for its production.
Supported vanadium catalysts promoted with certain elements have been studied for the gas-

phase partial oxidation of furfural to maleic anhidride.

In this study, the objective was to analyze the effects on activity, selectivity, yields, and con-
version in V205/T10O4 catalysts with K and/or Sb as promoters used in the gas-phase partial
oxidation of furfural to maleic anhydride. Chemical and structural properties were characterized
using BET, TPR, XRD, and SEM — EDS. The influence of K and/or Sb on the catalytic per-
formance of V505 /T10, catalysts was compared, and possible physicochemical reasons behind
the behavior of catalysts promoted with K and/or Sb at mass loadings of 0.1-0.86 % were sug-
gested. V505 /T10, catalysts with 0.1 and 0.4 wt % of K or Sb were prepared, as well as a sample
containing 0.28 and 0.85 wt % of K and Sb, respectively. Kinetic evaluations were carried out
using a fixed-bed reactor at various temperatures, maintaining a constant volumetric flow of

60 ml/min and an O,/ fur ratio of 20.

Through characterizations, it was determined that the catalyst structure was mainly influenced
by the support. The loadings turned out as expected, and the distribution of promoters was
even. It was observed that promoters affect the redox properties of the samples: Sb increases
Hy consumption while K decreases it. Sb addition was beneficial to the reaction. Specifically,
catalysts with 0.4wt % Sb exhibited the best catalytic performance, achieving selectivities of
48.84 % for maleic anhydride, whereas catalysts with 0.4wt % K and the one containing both
Sb and K showed the least catalytic activity, with selectivity values equal to zero for maleic

anhidride.

It was concluded that Sb has a promoting effect on the gas-phase partial oxidation of furfural to
maleic anhydride due to its diverse effects on active species, while K showed counterproductive
effects, favoring combustion products due to the formation of inactive sites. Additional charac-
terizations were proposed to precisely determine the chemical effects of promoter addition on

V205 /Ti0, catalysts.
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1 INTRODUCCION

1. Introduccion

Uno de los desafios mas importantes de los ultimos anos, sobre todo en los paises en vias
de desarrollo, es el de frenar el cambio climatico provocado por calentamiento global, como
consecuencia de las emisiones de gases de efecto invernadero (GEI). El aumento indiscriminado
de las emisiones de estos gases ha provocado, entre otros, aumento en las temperaturas a nivel
global, cambios en la frecuencia de las lluvias, calentamiento global y efectos nocivos en la salud
de la poblacién. Debido a esto, muchas partes del mundo han experimentado sequias que han
provocado que sus terrenos ya no sean viables para la agricultura [I]. Entre los principales GEI
se encuentran el COy y el C'Hy, cuya principal fuente de emisién es la quema de combustibles

fésiles para la generacion de energia y electricidad [2].

La creciente preocupaciéon por el suministro de energia y los problemas ambientales ha llevado a
la investigacién de nuevas alternativas para el suministro sostenible de combustibles y productos
quimicos [3]. Una de las estrategias para la disminucién de los GEI es la migraciéon de una
economia basada en el uso de recursos fésiles, hacia una bioeconomia [4], que reduzca el uso de
los mismos, tanto para la produccién de energia como para la produccién de componentes bésicos
presentes en amplias gamas de materiales. Estos componentes son la base para materiales como
plésticos, resinas, fibras sintéticas, lubricantes, geles, entre otros [5]. Algunos de los componentes
basicos mas utilizados son el etileno, propileno, benceno, entre otros. Sin embargo, la produccién
de la mayoria de estos involucra combustibles fésiles. En el caso del etileno, cuyo consumo
ascendio a las 150 millones de toneladas por ano en 2017, es producido principalmente a través
del craqueo a vapor de etano y nafta. La alta endotermicidad de las reacciones de craqueo,
asi como los complejos esquemas de separacién criogénica, hacen que estos procesos sean muy
intensivos en energia y carbono, emitiendo entre 1 y 2 toneladas de C'O, por cada tonelada de

etileno producida, dependiendo de la materia prima [6].

Otro componente basico utilizado a escala mundial es el anhidrido maleico. Este compuesto es
un intermediario quimico versatil con aplicaciones en diversos campos de la quimica industrial,
principalmente en la sintesis de otros productos quimicos como los dcidos fumarico y tartarico,
ciertos productos quimicos agricolas (por ejemplo, hidrazida maleica o malatién), lubricantes,
agentes tensoactivos, resinas en diferentes productos, intermedios de colorantes, productos far-
macéuticos, etc. [7]. La forma actual de producir anhidrido maleico en la industria es a través
de la oxidacién en fase gas de benceno y/o n-butano, siendo la ultima de estas la mas predomi-

nante en la industria, ya que el benceno es demasiado caro, ademas de cancerigeno y produce
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grandes cantidades de diéxido de carbono dada la perdida de dos de sus atomos de carbono en
el proceso de oxidacién [§]. En cualquier caso, ambas materias primas califican como recursos

no renovables.

En los ultimos anos, ha aumentado la evaluacién de diversas fuentes de energia renovable,
destacandose la biomasa. Esta fuente es econémica, facilmente accesible y considerada neutra en
su huella de carbono, lo que significa que su uso no agrega emisiones a la atmosfera. La biomasa
lignocelulésica, compuesta por residuos forestales, agricolas y sélidos municipales, es una opcién
ideal para la producciéon de materiales y energia sin competir con cultivos alimentarios. El
interés global en la biorrefineria, transformando biomasa no alimentaria en productos valiosos,
estd en constante crecimiento. La biomasa lignocelulésica se puede utilizar de manera eficiente
para sintetizar diversos productos de alto valor anadido, para promover una economia verde y

reducir la dependencia de las refinerfas petroquimicas, uno de estos productos es el furfural [9].

El furfural (FUR), un aldehido aromético que posee una estructura en anillo cuya férmula
quimica es C5H,05, puede ser obtenido a partir de residuos lignoceluldsicos. Este compuesto
muestra propiedades interesantes como materia prima para la produccién de productos utili-
zados en campos como la farmacéutica, plasticos, pesticidas, refinaciéon de petréleo y sintesis
organica [10]. Asimismo, posee propiedades que hacen que su biodegradabilidad en el ambiente,
en caso de liberacién a los suelos, sea rapida debido a que no se concentra bajo condiciones
aerdbicas ni condiciones anaerdbicas. Asi mismo, no se concentraria en seres vivos tanto en
los océanos como en la vida silvestre, ya que se elimina rapidamente ante casos de inhalacion
y exposiciones orales [I1]. El furfural puede ser utilizado como base para la sintesis de otros
compuestos quimicos, por lo que es considerado como una molécula plataforma. Este tipo de
moléculas poseen la capacidad de ser transformadas en una amplia variedad de productos, con-
virtiéndolas en una opcién atractiva para la produccién de productos quimicos de alto valor
agregado. Gracias a esto, el furfural es utilizado para la producciéon de biocombustibles, produc-
tos bioquimicos, biopolimeros, entre otros. Uno los productos que pueden obtenerse a partir de

esta molécula es el anhidrido maleico.

Se han desarrollado varios sistemas para la conversion de furfural a anhidrido maleico, los cuales
generalmente utilizan peréxido de hidrégeno u oxigeno molecular como oxidantes. Los cataliza-
dores utilizados en sistemas de fase liquida suelen tener ciertas desventajas. Los catalizadores
homogéneos utilizados para esta reaccién exhiben selectividades menores al 50 %, las cuales son

extremadamente bajas, mientras que los heterogéneos presentan altas selectividades, pero baja
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estabilidad, dada la lixiviacién de metales durante la reaccién. En contraste con lo anterior, se
han estudiado sistemas de produccion de anhidrido maleico a partir de furfural en fase gaseosa,
ya que esta presenta ventajas frente a la fase liquida, como temperaturas de operacion mas altas,
aislamiento de productos mas facil y la posibilidad de reutilizar el catalizador, pues en estos
sistemas no ocurre la lixiviacién [12]. Por tanto, en un contexto en donde se desea aumentar la
produccion de componentes basicos de la industria a partir de materias primas renovables, se
hace necesaria la investigaciéon de catalizadores mas estables y que mejoren las selectividades

en la producciéon de anhidrido maleico a partir de furfural.

Los catalizadores vanadio han demostrado ser eficaces para la oxidacién selectiva parcial de
alcanos ligeros en fase gaseosa, destacando por su costo razonable y bajo impacto ambiental.
Entre ellos, los catalizadores de vanadio soportados han sido extensamente investigados, bus-
cando mejorar su eficiencia y actividad en la oxidacién selectiva de alcanos. En consecuencia,
se ha demostrado que el vanadio en el estado de oxidacién 5 es necesario para la oxidacién de
alcanos [13]. Por otra parte, en el dmbito de los promotores, Eversfield et al. [14] estudiaron la
oxidacion selectiva de o-xyleno a anhidrido ftalico en catalizadores de 6xido de vanadio sopor-
tados en TtOy promovidos con tungsteno, antimonio, potasio y estano. De entre los cuales, K

es el promotor mas eficiente porque proporciona las mayores actividades y selectividades.

Recientemente, Wellman et al. [I5] investigaron efecto de los promotores C's y Sb en las vias de
oxidacién del o-xileno a anhidrido ftalico. El descubrimiento més notable revelé que, por debajo
de 360°C, el paso determinante de la velocidad es la primera abstraccion de hidrégeno de los
grupos metilo del xileno; mientras que por encima de esa temperatura es la reoxidacién de las
especies activas de vanadio. Ademds, encontraron que el efecto promotor de Sb** estd relacio-
nado con un aumento en la disponibilidad de oxigeno a altas temperaturas para la reoxidacion
de los sitios de V mientras que el efecto de C's™ potencia la reoxidacién de los sitios de vanadio

y aumenta la proporcién de oxigeno nucleofilico respecto al oxigeno electrofilico en la superficie.

Tomando en cuenta los antecedentes mostrados, es tentativo estudiar el efecto de promotores
en la reaccién de furfural a anhidrido maleico, dada la similitud de este producto y el anhidrido
ftalico, especificamente con promotores de costo razonable. Es asi que el presente trabajo se
fundamenta en los hallazgos recientes ya expuestos y evalta el efecto de promotores K y Sb en
la cinética de oxidacién de furfural a anhidrido maleico sobre catalizadores de V505 soportados
en Ti0,, con contenido de 1,42 % de V y razones molares de promotor/vanadio entre 0,06 y

0,75.



2 OBJETIVOS

2. Objetivos

2.1. Objetivo general

Analizar el efecto de K y/o Sb como promotores en la actividad, selectividad, rendimientos
y conversién de catalizadores de Vo05/TiO5 utilizados para la oxidacién parcial de furfural a

anhidrido maleico.

2.2. Objetivos especificos

» Caracterizar las propiedades quimicas y estructurales de los catalizadores V205/Ti0O5 con
diferentes cargas de K y/o Sb, a través de fisisorcién de Ny (BET), reduccion de tem-
peratura programada (T'PR), difraccién de rayos X (X RD) y microscopia electrénica de
barrido (SEM — EDS).

» Comparar la influencia de K y/o Sb en el desempeno catalitico de los catalizadores de

V205 /TiOs.

= Sugerir las posibles razones fisicoquimicas detrds del comportamiento de los catalizadores

de V4,05/Ti0, promovidos con K y/o Sb en cargas mésicas de 0,1-0,86 %.
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3. Marco teorico

3.1. Reaccién de oxidacion parcial de furfural

La produccion actual de anhidrido maleico se realiza mediante la oxidacién en fase gaseosa del
n-butano o el benceno [§]. Ademds, investigaciones han demostrado la posibilidad de obtener
anhidrido maleico a partir de hidroximetilfurfural (HMF'), un componente que se puede extraer

de la biomasa [16].

Aunque el rendimiento de anhidrido maleico a partir de HM F' puro es satisfactorio, los com-
plicados procesos de aislamiento y purificacion durante la sintesis de HMF' y ademaés, su alto
valor limitan la viabilidad de la produccién a gran escala de AM. Por otro lado, el furfural, que
posee una estructura de anillo furano similar al H M F', se plantea como un precursor alternativo
para la sintesis de AM [17]. Ademsds, el furfural puede obtenerse a partir de diversas materias
primas presentes en la biomasa lignocelulésica [9]. es por ello que el furfural es considerado una

mejor materia prima que el HMF para la sintesis de anhidrido maleico a partir de biomasa.

Se han investigado diversos sistemas cataliticos para producir anhidrido maleico a partir de
furfural. Entre los sistemas mas estudiados se encuentran los sistemas en fase liquida y los
sistemas en fase gaseosa. Por un lado, los sistemas en fase liquida logran altos rendimientos en
condiciones favorables, pero enfrentan desafios en términos de separacion, impacto ambiental
y, en particular, la reutilizacion de catalizadores. Ademas, un inconveniente significativo de los
oxidos de metales de transicién, como los 6xidos de V, Mo y T', es su inestabilidad en sistemas

de reaccién liquida debido a la lixiviacién de especies metdlicas activas [1§].

Por otra parte, ha habido poca investigacién en los sistemas cataliticos en fase gaseosa, y los
estudios existentes han arrojado resultados con bajas selectividades. En los casos en los que se
han alcanzado selectividades mas elevadas, estas se lograron con concentraciones bajas en la

alimentacién, lo que ha limitado la produccién a volimenes reducidos [17].

Debido a lo expuesto, resulta atractivo investigar sistemas cataliticos en fase gaseosa para la
conversion de furfural a anhidrido maleico. Un aspecto crucial en estos sistemas es el tipo de
catalizador utilizado. Por ende, se abordard en la siguiente seccién el papel de los catalizadores

en las reacciones de oxidacion, con especial énfasis en las reacciones de oxidacion del furfural.
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3.2. Catalizadores de vanadio en la oxidacion de furfural

Los catalizadores de vanadio son extensamente utilizados como catalizadores en reacciones de
oxidacion. Los mas usados corresponden a catalizadores de V PO y catalizadores de V5,05 so-
portados. En este contexto, Andrushkevich et al. [I9] llevaron a cabo una investigacién sobre
la oxidacién selectiva del etanol utilizando catalizadores de vanadio. En particular, se centraron

en analizar como el soporte afecta esta reaccion y evaluaron varios tipos de soportes, incluyendo

SiOg, AZQO3, ZTOQ, y TZOQ

Concluyeron que el soporte tiene un impacto significativo en la actividad y la distribucién de
las especies de vanadio. En los casos de SiOy y Al>,Os, observaron la formacién de cristales
de V505, los cuales demostraron ser poco activos y exhibieron selectividad exclusiva hacia el
acetaldehido. En cambio con TiOy y Zr(Os se formaron estructuras de vanadio superficiales tanto
monoméricas como poliméricas. En un rango de temperaturas entre 110 y 150°C, se encontraron
altas actividades a favor del acetaldehido. Sin embargo, a 200°C, el mismo catalizador demostré

ser eficaz en la oxidacion del etanol a dcido acético, con una selectividad del 65 %.

Teniendo en cuenta su rol en reacciones de oxidacion, los catalizadores de vanadio han sido
utilizados constantemente en la reaccién de oxidacion parcial de furfural. Por su parte, Li et al.
[12] estudiaron la oxidacién de furfural a anhidrido maleico en fase gaseosa sobre catalizadores
de VPO en placa (VPOpgr). Encontrando que este tenfa un plano cristalino preferencialmente
expuesto y que este presentaba una actividad, selectividad y estabilidad drasticamente mejora-
das en comparaciéon con los catalizadores V PO convencionales y otros sistemas cataliticos. A
360°C' con aire como oxidante, se obtuvo un rendimiento de AM de aproximadamente el 90 %
con un 10 %wol. de furfural en la alimentacién, un valor de concentracién de furfural mucho més
alto que los informados para otros sistemas cataliticos (< 2 %wol.). El catalizador mostré una
buena estabilidad a largo plazo y no hubo disminucién en la actividad o selectividad para el

AM durante 25 h.

Por otro lado, Fagundez et al. [20] analizaron las condiciones para detener la desactivacién
del catalizador debido a la deposicion de maleatos y resinas en su superficie. La regeneracion
completa se logra al quemar estos depdsitos a 773K . Se demostré que si el contacto primario
ocurre a temperaturas en las que la conversién del furfural es baja y luego la temperatura se
incrementa de manera gradual, se produce deposiciéon de maleatos y resinas, lo que se traduce en
una rapida desactivacion del catalizador. El aumento de la temperatura no elimina los depdsitos,

sino que acelera la deposicion. Bajo este protocolo, el rendimiento de AM nunca superé el 30. En
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contraste, si el catalizador entra en contacto primero con la mezcla de reaccion a un alto potencial
oxidante, la velocidad de deposicién de maleatos y resinas es mucho mas lenta, al igual que la
desactivacién, y el catalizador puede mostrar un rendimiento mayor de AM durante un periodo
de tiempo mas largo. Particularmente, encontraron que al poner en contacto el catalizador a
573K con una mezcla de 1% en volumen de furfural y 20 % en volumen de O, el rendimiento

de anhidrido maleico fue inicialmente cercano al 75 % y superé el 60 % después de 15h.

Finalmente, Santander et al. [I3] Estudiaron la influencia del soporte en la reaccién de oxi-
dacion de FUR hacia AM en catalizadores de vanadio. Analizando soportes de Si0O,, TiOy y
ZrQO,, se encontraron diferencias significativas sus comportamientos: los catalizadores en ZrOq
y Ti0, tenian alta reactividad, terminando en una reaccién completa. Se logré demostrar que,
al disminuir el potencial de oxidacién de la fase gaseosa, el rendimiento hacia AM aumenté de
casi cero (Oy/ FUR = 20 y 320°C) a aproximadamente un 30 % (O2/ FUR = 2,5 y 280°C') para
los catalizadores de ZrO, y TiOs. En los catalizadores de V505/5i0y v V205/v — AlyOs, el
rendimiento de AM aumenta de forma constante con la densidad superficial de V hasta 8 y 15
at V/nm?. A cargas de V maés altas, los rendimientos de AM disminuyen debido a reacciones
consecutivas que descomponen el AM. Concluyendo que en los soportes inertes a la oxidacion,
como Al,O3 y el Si0,, la actividad estd gobernada por la dispersién de las especies de vanadio,
mientras que para ZrO; y T10,, la mayor reactividad observada sugiere que estos soportes

estan participando en el ciclo catalitico.

3.3. Promotores en la oxidacion parcial del furfural

Los promotores son especies que mejoran el efecto de los catalizadores y se dividen en dos
clases: promotores estructurales, que ayudan a estabilizar ciertas estructuras superficiales del
catalizador o a prevenir sinterizacién. Estos no participan en la reaccién catalitica en si y no
tienen interaccién con las especies reactivas. Los promotores quimicos, en contraste, influyen en
las especies reactivas en la superficie del catalizador |21, 22]. Se ha investigado la influencia de
la concentracion, la temperatura y otras condiciones de reaccion en los catalizadores de V50s.

Los promotores y su adicion selectiva han llevado a la modificacion de estas variables de interés.

Eversfield et al. [23] se inspiraron en descubrimientos relacionados con impurezas comunes en
los catalizadores de vanadio, en particular K y P, y su influencia en el comportamiento ca-
talitico. Llevaron a cabo investigaciones destinadas a analizar la estructura y las propiedades
fisicoquimicas de sistemas de V/Ti/O dopados con K a diferentes cargas, y como ello afecta a

la oxidacion selectiva de o-xileno hacia anhidrido ftélico.
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Descubrieron que la incorporacién de K en los catalizadores V/Ti/O afecta la estructura de
las especies de V en la superficie de los catalizadores. Notaron que se forma KV O3 cristalino
con una carga de =~ 3% p/p de K. Por otro lado, a una razén molar K/V = 1, las especies
poliméricas de metavanadato desaparecen, y no se observa cambio de fase de anatasa a rutilo,

pero si se acelera a cargas bajas (0,03 y 0,21% p/p).

Mediante estudios T'P R, observaron que las especies dopadas con K se reducen a temperaturas
més elevadas. Una baja adicién de potasio (0,03 % p/p) muestra un efecto apenas detectable
en las propiedades cataliticas de V/T'i/O. A razones molares K/V = 1 no se observa actividad
catalitica debido a la transformacién de las especies monoméricas responsables de la oxidacion
en especies de KV O3. Con 0.21% p/p de K, la oxidacion selectiva de o-xileno muestra una
disminucién en la selectividad de ftalida y C'O, (productos no deseados), asi como un aumento en
la selectividad de anhidrido ftalico. Motivados por estos hallazgos, hicieron estudios posteriores
de la influencia de K, pero esta vez comparando con mas promotores. En concreto se estudio la
oxidacion selectiva de o-xyleno a anhidrido ftalico en catalizadores de vanadio promovidos con

W, Sny K [14].

Sn y W como promotores prevalecen en el estado de oxidacién 47, provocando un aumento de
la acidez superficial, aunque Sn aumenta en mayor medida la acidez, comparado con W. Este
aumento provoca la condensacién del o-xileno y la formacion de productos de mayor masa molar
que se adsorben de manera irreversible en la superficie, disminuyendo asi la selectividad. Con un
0.12% en peso de WOs, la selectividad para el anhidrido ftélico pudo mejorar significativamente
debido a un posible compromiso entre la accesibilidad de VO, y la acidez restante. Teorizaron
que la selectividad para el anhidrido ftalico aumenta debido a una mayor vida 1til de los
intermediarios en la superficie del catalizador monomolecular. Una mayor vida 1til del anhidrido
maleico parece causar su oxidacion total y, por lo tanto, una disminuciéon de la selectividad.
Comparando todos los promotores, K es mas eficiente, ya que proporciona las actividades y
selectividades més altas, debido a que con el se alcanzaron una acidez baja y alta accesibilidad

de V.

3.4. Mecanismo de reaccion

Segun bibliografia previa [13], [24], [25], el mecanismo de reaccién de oxidacién de furfural
hacia anhidrido maleico ha sido explicado de tal manera que se simplificaron diversos pasos,

exceptuando tres reacciones que se muestran en la Figura
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A.
FUR 2 . MA CsHy0, + 20, i CyHy04 + H,0 + €O,  (Oxidacion parcial de FUR a AM)
N / CsHy0; + 50, it 2H;0 + 5C0, (Oxidacion completa de FUR)
’ o CoHy0, + 30, 5 1,0 + 40, (Oxidacion total de AM)
C 2
Figura 3.1: Ruta de reaccién propuesta para la oxidacién de furfural hacia anhidrido maleico [I3].

La ruta descrita anteriormente se ha propuesto a través de diversos estudios. Sin embargo,
la investigacién realizada por Wellman et al. [I5] arrojé resultados interesantes acerca de la
influencia de promotores en el mecanismo de reaccion de la oxidacién de o-xyleno. El estudio
cinético llegd a la conclusion de que los promotores utilizados tienen un efecto significativo en
el mecanismo de reaccion a tal punto de modificar la etapa limitante, dependiendo del rango de

temperatura en el que se esté realizando la reaccion.

El mecanismo de reaccién tipico de la reaccion de o-xileno consta de tres pasos elementales. En
el primer paso, se produce la ruptura de un enlace C' — H. En el segundo, se lleva a cabo la
insercion de oxigeno y la ruptura de otro enlace C' — H. Finalmente, el tercer paso implica la
reoxidacién de la especie V. El primer paso presenta una energia de activacién (E,) aproximada
de 98+ k.J/mol. En ensayos realizados en un rango de temperaturas de 330-360°C, se obtuvieron
valores cercanos a esta cifra para todos los catalizadores. Esto permitio determinar que la etapa
limitante corresponde al primer paso en dicho rango térmico. Sin embargo, al realizar ensayos en
un rango de temperaturas de 360-430°C, se observaron diferencias en las energias de activacion
para los catalizadores de V/TiOs y V.Sb/TiO,. La energia de activacién para estos ensayos fue

aproximadamente de 185k.J/mol, la cual se relaciona con el tercer paso del mecanismo.
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Figura 3.2: Variacién en la energia de activacién de acuerdo con el rango de temperaturas [I5].

Lo descrito anteriormente se puede observar en la Figura (3.2 en la cual se ilustran de manera
clara dos regiones de temperatura. En ellas se puede observar que, para todos los catalizado-

res, las pendientes del grafico, que corresponden a las energias de activacién de la reaccion,
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experimentan cambios significativos.

Mediante el anélisis de propiedades redox a través de espectroscopia Raman in situ, caracteri-
zacion y la comparacion con la reaccién de oxidacién de p-xileno, se concluyé que el incremento
de las velocidades de reaccién al anadir el promotor Sb** en el rango de altas temperaturas se
atribuye a una mayor disponibilidad de oxigeno para la reoxidacién de los sitios de V. Por su
parte, la introduccién de C'st en VO, /TiO, mejora la selectividad al disminuir drasticamen-
te las tasas de formacion de C'O,. Ademads, facilita la reoxidacion del catalizador y, al mismo
tiempo, bloquea las especies de oxigeno electrofilicas capaces de oxidar anillos aromaticos. Estos
efectos estan relacionados con una fuerte donacién electrénica de C'st a VO,, lo que aumenta
la nucleofilia del oxigeno en la red y disminuye la capacidad de reduccion de las especies de
VO,. Mientras que el bloqueo de los sitios V = O por promotores alcalinos suele conducir a la
inactivacion parcial del catalizador, la fuerte donacién electrénica de C's™ aumenta la nucleofi-
lia del oxigeno puente V — O — V', generando sitios activos que compensan la pérdida de sitios
V' = O. Por lo tanto, concluyeron que los sitios V— 0 —V y V — O — T'i son los relevantes para

la activacién y oxidacion selectiva de o-xileno a anhidrido ftalico.

Teniendo en cuenta que tanto el o-xyleno como el furfural son especies organicas, a partir de los
cuales se ha investigado la forma de obtener rendimientos mas elevados de anhidrido ftalico y
anhidrido maléico respectivamente, a través de su oxidacién selectiva. Y ademas, considerando
que ambos productos tienen un grupo funcional anhidrido en su estructura y finalmente, con-
siderando que su obtencién a través de oxidacién exhibe mejores resultados en catalizadores de
V505 soportados, se decide replicar las condiciones experimentales propuestas por Wellman et
al., con el objetivo de examinar si se hacen hallazgos similares que gatillen la investigacion sobre
el cambio en la etapa limitante en la reacciéon de oxidacion parcial de F'U R hacia AM, pero con

otros promotores encontrados en bibliografia.

3.5. Caracterizacion de catalizadores

3.5.1. Area superficial especifica: Método BET

La superficie de un material se define a través de la fisisorcién. La manera mas usual de calcular
esta area es mediante la cuantificaciéon de la cantidad de Ny que se adhiere a una cantidad
especifica del material. Este proceso se lleva a cabo a temperatura constante y baja de al
rededor de 77K, evaluando la adsorcion en relacién a la presiéon de N,. Generalmente, este

fenémeno se describe utilizando la isoterma de Brunauer-Emmett-Teller (BET') [21].
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3.5.2. Reduccién a temperatura programada (Hy-TPR)

Los métodos de reaccién con temperatura programada (T'PR) permiten la investigacién de las
propiedades redox de un catalizador. Son métodos destructivos y a menudo caracterizan no solo

la superficie, sino también el “bulk” del catalizador [26].

Los analisis T PR consisten en someter a un catalizador que contiene un 6xido a un aumento
programado de temperatura, mientras se hace pasar una mezcla de gas reductor sobre él (gene-
ralmente, hidrégeno diluido en algin gas inerte). La tasa de reduccién se mide continuamente

monitoreando la composicién del gas reductor en la salida del reactor [27].

La reduccién es un paso inevitable en la preparacion de catalizadores metélicos. Es a menudo
también un paso critico, porque si no se realiza correctamente, el catalizador puede sinterizar

o no alcanzar su estado éptimo de reduccion [2I]. La reaccién no siempre es total y estd dada
por la Ecuacién

y—n nx
Mxofy(solid) +nHy; — TMwa(solid) + 7M(solid) + nHQO (31)

En donde la reduccién sera completa si n = v [26]. El drea bajo la curva de un experimento
TPR representa el consumo total de hidrégeno y es cominmente expresado en moles de Hs

consumidos por mol de dtomos de metal (Hy/M) [22].

3.5.3. Difraccién de rayos X (XRD)

La difraccion de rayos X es una de las técnicas mas antiguas y frecuentemente aplicadas en
la caracterizacién de catalizadores. Se utiliza para identificar fases cristalinas dentro de los
catalizadores mediante parametros estructurales de red y obtener una indicacion del tamano de

las particulas.

La féormula de Scherrer relaciona el ancho de banda de difraccién () correspondiente al dngulo
de Bargg (0) utilizando una longitud de onda (), con el grosor del cristal (¢) en una direccién

perpendicular a los planos de difraccién a través de la Ecuacion [3.2]

K\
t:
B cost

(3.2)

En donde convencionalmente, A = 0,1452 nm y el valor de la constante K depende de la

definicion utilizada para (3. Existen 2 definiciones para este parametro, la primera lo define
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como el ancho a la mitad de la altura del peak analizado. Para esta definicion K = 0,89. La
segunda lo designa como el ancho de un rectangulo que tiene la misma altura y la misma area
que el peak analizado, en cuyo caso, K = 1. Se optara por la primera definicion debido a su

mayor facilidad para implementarla en los andlisis [27].

3.5.4. Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de dis-
persién de energia (SEM-EDS)

La microscopia electrénica de barrido (SEM) implica escanear un haz estrecho de electrones
sobre una superficie y detectar electrones secundarios o retrodispersados segin la posicion del
haz primario. El contraste surge de la orientacion: las areas que encaran el detector se ven méas
brillantes que aquellas cuyas superficies apuntan en direccion opuesta. Los electrones secunda-
rios, de baja energia (5-50eV), provienen de la capa superficial de la muestra. Por otro lado,
los retrodispersados, provenientes de capas mas profundas, revelan la composicién de la mues-
tra, destacando elementos pesados que aparecen mas brillantes en la imagen. SEM muestra

contraste debido a la topologia y composicién de una superficie [22].

Los equipos de SEM a menudo estan equipados con Fluorescencia de Rayos X por Energia
Dispersiva (EDX 6 EDS), formando un conjunto SEM — EDS. En el sistema de EDS, un
haz de alta energia se enfoca en un atomo de la muestra, excitando sus electrones en capas
internas, expulsandolo de las mismas y creando huecos. Estos electrones y huecos generan pulsos
de corriente cuyo tamano depende de la cantidad de pares electron-hueco creados, que depende
a su vez de la energia del rayo X entrante, el cual varia segin la composicion de la muestra. El

espectro resultante ofrece informacion sobre la composicién elemental.

El resultado de un andlisis EDS es un grafico que muestra cuantas veces se recibe un rayo X
para cada nivel de energia. Un espectro de ED.S muestra peaks correspondientes a los niveles
de energia para los cuales se han recibido la mayor cantidad de rayos X. Cada peak es tnico
para un atomo, por lo tanto, corresponde a un solo elemento. Cuanto mas alto sea un peak en

un espectro, mas concentrado estd el elemento en la muestra [28].

El limite de deteccién en EDS depende de las condiciones de la superficie de la muestra; cuanto
mas suave sea la superficie, menor sera el limite de deteccion. E DS puede detectar elementos
principales y menores con concentraciones superiores al 10 % p/p (principales) y concentraciones
menores (concentraciones entre 1y 10% p/p). El limite de deteccién para materiales a granel

es del 0,1% p/p, por lo tanto, EDS no puede detectar elementos traza [29].
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4. Metodologia

4.1. Sintesis de catalizadores

4.1.1. Meétodo de impregnacién hiimeda (promocién con K)

Para el método de impregnacién humeda, se comenzo por la preparacion del catalizador no

promovido (V'T4%), siguiendo el procedimiento experimental descrito por Santander et al. [13].

En primer lugar, se llev6 a cabo la sintesis del complejo vanadio/oxalato. Para ello, se calculé la
cantidad necesaria de dcido oxdlico dihidratado (HOsCCOyH -2H50, Sigma-Aldrich) en funcién
de la cantidad deseada de metavanadato de amonio (NH4V O3, Sigma-Aldrich), considerando
una cobertura objetivo de 1,9 veces la monocapa [I5]. Se tuvo en cuenta la estructura que el
vanadio adopta a coberturas por encima de una monocapa, que corresponde a una distribu-
cién de polivanadatos [30]. Luego, siguiendo una razén molar de 1:2 entre el dcido oxdlico y
el metavanadato de amonio, se disolvié la cantidad calculada de acido oxélico en 100 ml de
agua destilada. La solucion se calenté gradualmente hasta alcanzar 80°C', con una agitacién
constante a 230 rpm para prevenir la precipitacion. A esta solucion se anadié de manera gra-
dual el NH,V O3 hasta obtener una solucién de color azul claro. Una vez formado el complejo
vanadio/oxalato, la disolucion se dejé enfriar a temperatura ambiente, manteniendo la agitacién

continua para prevenir la precipitacion.

Una vez a temperatura ambiente, se anadieron 5 g de soporte de anatasa (7705, Sigma-Aldrich)
y se mantuvo en agitacién durante 5 minutos. A continuacion, la solucién se sometio a un proceso
de secado en un rotoevaporador (Laborata 4002, Heidolph) a una temperatura de 80°C' durante
2 horas. Posteriormente, el solido resultante se secé durante 12 horas a 105°C'. Finalmente, se
procedié a la calcinacién en una mufla (Lindberg/Blue M, Thermo Scientific) a una temperatura

de 500°C' durante 3 horas, con una velocidad de calentamiento de 10°C'/min.

Para la preparacién de los catalizadores promovidos con K, se realizé el mismo procedimiento
descrito anteriormente, con la diferencia de que se disuelve acido oxalico en 50 ml, para pos-
teriormente poder agregar una solucién acuosa de 50 ml de acetato de potasio (CH3;COOK,
Merck) con la cantidad deseada del mismo, luego de agregar el soporte. Todo lo anterior con el

objetivo de alcanzar siempre un volumen de 100 m! de solucién.
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4.1.2. Meétodo de impregnacién secuencial (promocién con Sb y K/Sb)

Para el método de impregnacion secuencial, se utilizé el procedimiento descrito por Du et al.
[31]. Este procedimiento consta de dos etapas. La primera consiste en la impregnacién del éxido

de antimonio en el soporte y la segunda, consiste en la deposicion de V505 a dicho soporte.

En la primera etapa, se masé la cantidad calculada de acetato de antimonio (Sb(C'H3COO)s,
Sigma Aldrich) y se le anadieron 100 ml de metanol. Luego, esta solucién se calenté con agitacién
a 300 rpm hasta alcanzar una temperatura de 50°C', garantizando la completa disolucién del
acetato. Posteriormente, se incorporaron 5 g de soporte de anatasa. A continuacién, se empled
ultrasonido durante 30 minutos a temperatura ambiente y con una potencia del 70 % para
asegurar una mezcla efectiva. Luego, la solucién se sometié secado en un roto evaporador a
50°C" durante 2 horas. El sélido resultante se secé durante 12 horas a 105°C. Para finalizar,
se procedio a la calcinacién a 500°C' durante 5 horas, con un incremento de temperatura de

10°C'//min.

Para la segunda etapa, se comenzé pesando la cantidad calculada de dcido oxalico, la cual se
disolvié en 100 ml de agua destilada. Luego, se procedi6 a calentar gradualmente esta solucion
con agitacion constante a 230 rpm hasta alcanzar una temperatura de 80°C'/min. En este punto,
se anadi6 de manera gradual la cantidad calculada de metavanadato de amonio hasta que la
solucion adquirié un tono azul claro. Posteriormente, la solucién se dejo enfriar a temperatura
ambiente. Una vez que la solucién estuvo fria, se anadio el soporte impregnado y se procedié
a mezclarlo en un bano de ultrasonido durante 30 minutos a temperatura ambiente y con una
potencia del 70 %. Luego de esta etapa, la solucion se secé en un roto evaporador a 80°C' durante
2 horas. El sélido obtenido en este proceso se secé adicionalmente durante 12 horas a 105°C.
Finalmente, el solido resultante se sometié a una etapa de calcinacion a 500°C" durante 5 horas,

con un aumento de temperatura de 10°C'/min.

Para la promocion con K y Sb, se empled el mismo procedimiento mencionado anteriormente,
con la tnica diferencia de que, ademas de agregar el soporte impregnado con la cantidad requeri-
da de antimonio (calcinado previamente) una vez la soluciéon de NH,V O3y HO,CCOyH -2H50
se enfrié, también se anadié una soluciéon acuosa con la cantidad deseada de acetato de potasio.

A partir de este punto, el proceso continué siguiendo los pasos descritos anteriormente.

En la Tabla se presentan los % p/p de cada promotor, V205 y TiO, para cada catalizador

sintetizado con la metodologia descrita anteriormente.
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4 METODOLOGIA

Tabla 4.1: Composicién de peso y razones molares promotor/vanadio para los catalizadores preparados.

Catalizador K Sb V3205 TiO5 Raz6n molar | Razén molar
(%p/p) | (%p/P) | (%p/P) | (%P/P) K/V K/Sb
VTi 0 0 1,42 98,58 0 0
K(0,1) - VT 0,1 0 1,42 98,48 0,19 0
K(0,4) —VTi 0,4 0 1,42 98,18 0,75 0
Sb(0,1) — VTi 0 0,1 1,42 98,48 0 0,06
S6(0,4) — VTi 0 0,4 1,42 98,18 0 0,24
Sb(0,86) — K(0,28) — VT 0,28 0,86 1,42 97,44 0,49 0,49

4.2. Caracterizacion de catalizadores

4.2.1. Area superficial especifica: Método BET

Con el objetivo de determinar la distribucién de tamano de poros y el area especifica de los
catalizadores utilizando el método BET, se llevaron a cabo anélisis de fisisorcion de Ny a 7T7K.
Estos andlisis se realizaron en el laboratorio CARBOCAT, perteneciente al departamento de
Ingenieria Quimica de la Universidad de Concepcion, utilizando un dispositivo Micromeritics
Gemini VII 2390 t. Previo a cada prueba, se sometieron entre 0,2 y 0,5 g de muestra a un proceso
de desgasificacién a 150°C', utilizando un flujo continuo de Ny puro (99,999 % Airliquide Chile)
durante toda la noche.

4.2.2. Reduccién a Temperatura Programada (Hz-TPR)

Previo a la realizacion de esta prueba, se tamizé el catalizador para obtener muestras con un
tamano de particula entre 106-380 um. Se empleé un analizador de quimisorcion ChemBET
TPR/TPD de Quantachrome con un detector de conductividad térmica (T'C'D) para llevar a
cabo la disminucién controlada de temperatura mediante hidrégeno. Para la realizacién de estos
experimentos, se utilizo una masa de alrededor de 0,5¢ de catalizador para cada muestra. Estas
se colocaron en un reactor de tubo de cuarzo en forma de “U”, intercaladas entre dos capas de
lana de cuarzo. Luego, se realizé una etapa de limpieza de la superficie del catalizador. Para ello
se hizo pasar un flujo de Argén puro a razon de 30,5 ml/min, al mismo tiempo que se calentaba
la muestra a un paso de 5°C'/min, hasta los 120°C. Luego, la muestra se enfrié a temperatura
ambiente y se realizé el TPR con un flujo de 10 %Hs/Ar a 30,5 ml/min, llegando a 700°C'" a

una razon de 5°C'/min, para finalmente enfriar la muestra a temperatura ambiente.
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4.2.3. Difraccién de rayos X (XRD)

Se utilizé un difractémetro Bruker AXS modelo D4 Endeavour (Bruker AXS GmgH, Karlsruhe,
Germany) para obtener patrones X RD de los catalizadores. Los patrones se registraron en el
rango 5° < 26 < 90°, con un tamano de paso de 0,02° y barridos a 1 s/paso. La radiacién

utilizada fue monocromatica con una longitud de onda de 0,15418nm y una senal generada a

40kV vy 20mA.

4.2.4. Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de dis-
persién de energia (SEM-EDS)

Se utilizo el microscopio electrénico de barrido de emisién de campo ZEISS GeminiSEM 360. Se
montd la muestra en el portamuestra, para posteriormente cargarla en la cdmara del microscopio.
Se utilizé el detector SE2 y una apertura de 1. Los parametros seteados para el andlisis fueron:
Voltaje de aceleracion (EHT = 15kV'), magnificaciones (1um, 400nm y 200nm) y distancias de
trabajo (WD = 9,4nm; 9,2nm; 9, Inm; 8,8nm; 4, 4nm)

4.3. Ensayos cataliticos en reactor

Para llevar a cabo los andlisis de la reaccion de oxidacion parcial de furfural a anhidrido maleico,
se utiliz6 un reactor tubular de acero inoxidable (3/8” de didmetro interno) en el Laboratorio
de Carbono y Catalisis (CARBOCAT) del Departamento de Ingenieria Quimica (DIQ) de la
Universidad de Concepcion. Previo a la realizacién de los ensayos, se monté el sistema esque-

matizado en la Figura (a):

@

(b)

PRE-TRATAMIENTO | REAGENIN

Hyha chisn

Figura 4.1: Diagrama esquemdtico del sistema de reaccién: (a) Sistema de reaccién para la oxidacién de
oxidacién parcial de furfural [32], (b) Programa de temperaturas utilizado en la reaccién.

En la Figura[4.1] (a) se aprecia la disposicién del reactor, el cual se introduce a un horno eléctrico
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dispuesto verticalmente que es regulado por un control de temperatura (OMEGA CN7200) a
partir de una termocupla colocada en el exterior del reactor adyacente al lecho catalitico. Los
gases que se introducen al sistema y sus flujos son regulados por controladores Kofloc D8500
para el nitrégeno que pasard por el saturador (Nas.¢) y €l que se anadird a la salida del mismo
(N2.carr) v Kofloc D8700 para el aire sintético. Los detalles de estos gases y la calibracion de sus

correspondientes controladores se pueden encontrar en el Anexo (9.1

Para obtener el furfural a su presién de vapor, se utiliza un flujo de nitrégeno que pasa a través
de un saturador de teflon que se ubica en un bano de agua caliente a 25°C (utilizando un dispo-
sitivo XMTD-204, modelo HH-1). Para analizar la composicién de los productos resultantes, la
corriente de salida del reactor se direcciona hacia un cromatégrafo de gases (GC') (modelo SRI
8610C), que esté equipado con dos columnas empaquetadas, una columna capilar y tres tipos
de detectores: un detector de ionizacién de llama (F'ID), un detector de ionizacién de llama con
metanizador (F/Dm) y un detector de conductividad térmica (T'C'D). El gas portador utilizado
en el GC es helio, y el gas de ignicion para los detectores FID se genera mediante un equipo

generador de hidrégeno (SRI H2-100).

Para asegurar la precision de la composicién del flujo de entrada, se incorpora un desvio de
corriente que omite el reactor y el saturador, permitiendo que la corriente fluya directamente
hacia el GC, como se ilustra en la Figura Ademas, se han instalado cintas calefactoras a lo
largo de todas las tuberias, desde la salida del saturador hasta la entrada del GC, con el fin de
prevenir la condensacién del furfural y de posibles subproductos. Esto se hace para evitar que se
vea afectada la reaccién y para proteger el equipo contra posibles danos. Adicionalmente, y con
este mismo objetivo, en las situaciones en las cuales no hubo ensayos cataliticos (periodos de
tiempo entre pruebas) se realizé un bypass al reactor, manteniendo un flujo minimo de furfural en
conjunto con gran cantidad de flujo carrier, para asegurar que el furfural se encuentre circulando

por el sistema.
Para preparar el sistema antes de llevar acabo las experiencias, se realizo lo siguiente:

1. Preparacion cama inferior: Se anadié una capa inferior de lana de cuarzo al reactor,

asegurandose que quede fija, sin aperturas y en la mitad del lecho catalitico.

2. Carga al reactor: Se cargo el lecho catalitico sobre la cama inferior utilizando una mezcla
de catalizador (previamente tamizado en un didmetro de particula de 106 a 380 um) y arena
de cuarzo (Sigma-Aldrich con tamano de particula entre 210 a 297 um). Se masaron 150mg

de catalizador y se agregaron 1,5¢g de arena de cuarzo, de tal forma que se alcanzara una
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razon masica de 1:10 (catalizador : cuarzo).

3. Incorporacién del reactor al sistema: Se dispuso el reactor dentro del horno eléctrico,
asegurandose de que el reactor se encuentre en el centro del mismo. Asimismo, se dispuso
la termocupla de tal manera que la misma estuviera en contacto con el centro del reactor,

en donde se encuentra el lecho catalitico.

4. Inspeccion de fugas: Se utilizé6 un medidor de burbujas para un flujo conocido de gases

en el reactor, haciendo bypass al saturador.

5. Inspeccion de nivel en bano: Se revisé que el nivel del bafio maria estuviera siempre
cubriendo lo mas posible al saturador y se encendié hasta que alcanzara la temperatura
deseada de 25°C. Se revisé también el nivel de agua en el generador de hidrégeno y el color

del material desecante en el mismo.

Una vez realizado todo lo descrito anteriormente, se configur6 el controlador de temperatura
(CN7200) para que el sistema pasara por todas las etapas especificadas. Dichas etapas se des-
criben en la Figura (b). Terminado la dltima etapa del programa, nuevamente se hace pasar
la corriente por el bypass del reactor para realizar mediciones de la composicion de la corriente
por 90 minutos, con el objetivo de obtener datos desde el GC con respecto a la corriente de

alimentacion que circula en el sistema.

5. Resultados y discusion

5.1. Caracterizacion

5.1.1. Microscopia electronica de barrido y espectroscopia de dis-
persion de energia (SEM-EDS)

En las Figuras a se muestran ejemplos de las imdgenes SEM, los espectros EDS vy
el mapeo de elementos de las muestras analizadas. Se seleccionaron las imégenes SEM mas
enfocadas para ser presentadas en esta seccion, habiéndose realizado de 3 a 4 andlisis por

muestra. Todas las imagenes SEM, junto con sus respectivos espectros £ DS se encuentran

en los anexos Anexo 0.8y [9.9].

Todos los catalizadores muestran estructuras irregulares con una tendencia a formar particulas
con forma similar a una esfera. Se ha informado que 770, en su fase de anatasa, obtenida
comercialmente, presenta esta morfologia caracteristica [33], lo que sugiere que la estructura

observada en las particulas corresponde principalmente al soporte. Esto es esperable ya que en
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los catalizadores, la proporcién de los promotores es minima en comparacién con el soporte.

Figura 5.1: Imédgenes SEM, ma- Figura 5.2: Imédgenes SEM, ma- Figura 5.3: Imédgenes SEM, ma-
peo de elementos y espectro EDS peo de elementos y espectro EDS peo de elementos y espectro EDS
para el catalizador VT%. para el catalizador K(0,4) — VTi.  para el catalizador Sb(0,4) — V1.

Adicionalmente, para todos los catalizadores, exceptuando el catalizador Sb(0,86) — K(0,28) —
VT, se observaron estructuras tubulares o con forma de aguja, se recomienda revisar el Anexo
para visualizar la presencia de estas para aquellos catalizadores en las cuales se presentan.
Estudios anteriores han demostrado que para cargas bajas de vanadio, es comin la presencia

de estructuras de V5,05 con este tipo de morfologia, las cuales disminuyen al aumentar la carga
de vanadio [33].

La ausencia de estructuras tubulares de V5,05 no descarta la presencia de V. De hecho, el
mapeo de elementos en las muestras indica una dispersion adecuada del vanadio, incluso en las
imégenes donde no se observaron estas estructuras. Por otro lado, en el mismo mapeo se observa
una buena dispersion de todos los elementos, aunque existe una ligera tendencia hacia la no
homogeneidad con respecto al oxigeno. Los espectros E DS muestran los peaks caracteristicos
de cada elemento y reportan los porcentajes en masa observados. Comparandolos con la Tabla
[4.1] se observa una cercania considerable entre los porcentajes en masa medidos y los propuestos

para los promotores, por lo que la distribucion y carga de promotores es la esperada.

En particular, para los catalizadores VT, Sb(0,4) — VT y Sb(0,1) — VT se observaron trazas
de potasio en la superficie (ver Figuras y . Para este ultimo se realizé el andlisis en
dos ocasiones, en las cuales, no se logré detectar Sb en la superficie. Es importante considerar el
limite de deteccién para ambos andlisis, el cual es de alrededor del 0,1 % p/p, como se menciond

en la Seccién Por lo tanto, identificar trazas de elementos se vuelve dificil, especialmente
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considerando que la concentracién masica minima con la que se trabaja en estas muestras es
del 0,1% p/p. Por tanto, la ausencia de deteccién por parte de EDS no indica necesariamente
la ausencia del elemento. Es asi que la deteccion de una concentracion de este orden de K
no implica la presencia del mismo. Eversfield et al. [23] han reportado que el TiO5 en su fase
de anatasa comercial presenta ciertas impurezas comunes, siendo una de ellas el potasio. Por
lo tanto, es probable que el TiOy utilizado contenga pequenas cantidades de potasio en su

superficie.

Al comparar los espectros EDS obtenidos para las muestras que contienen K y/o Sb, se observa
que los peaks de ambos elementos estan relativamente cercanos e, incluso en ocasiones, un peak
pareciera encontrarse en la misma posicion que el otro. Esto sugiere la posibilidad de que, debido
a las infimas cantidades de K y/o Sb, los peaks estén siendo mal interpretados como presencia
de estos elementos. De hecho, el software que entrega los porcentajes marca en color rojo dicha
medicion cuando no puede asegurar que la deteccién que esta realizando de un elemento en
cuestion es precisa o no. Esto se observa en la mayoria de las muestras, lo que indica que las
concentraciones de estos elementos son tan bajas que resulta dificil identificarlas mediante este
analisis.

Finalmente, en la Figura del Anexo se observa la distribucién de tamanos de particula
para cada uno de los catalizadores, obtenido utilizando el software ImageJ para medir el tamano
de particulas de la superficie. Ademas, se utilizé el software Origin Pro para obtener histogramas
y los valores del promedio de los diametros de particula medidos. Se observa claramente que no
hay una diferencia en la distribucion de tamanos de particula entre cada una de las muestras,
por lo que la diferencia en actividad catalitica no esta determinada por este parametro. Esto era
lo esperado ya que, debido a las bajas cargas de promotores, la influencia de los mismos en el
tamano de las particulas es minima y en general, como se vera con las demés caracterizaciones, la
influencia de los promotores a nivel estructural sobre el catalizador, es minima. Los didmetros de
particula se reportan en la Tabla|5.1]y son discutidos en conjunto con los diametros de particula

encontrados utilizando la ecuacion de Scherrer, en la Seccion [5.1.3]

5.1.2. Area BET

Mediante anélisis de fisisorcién de Ny, a 77K en el equipo Gemini VII se obtuvieron isotermas
de adsorcion-desorcién para cada uno de los catalizadores preparados, asi como para el soporte
utilizado. Los resultados para algunas de las muestras se muestran en la Figura Adicional-

mente, en conjunto con las isotermas de todas las muestras, en la Tabla del Anexo se
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presentan las propiedades superficiales del catalizador, extraidas directamente desde la planilla
Excel que entrega Gemini VII, que haciendo uso de el método BET entrega el area superficial
especifica (SBET) y adicionalmente, con el método BJH (adsorcién) utilizando Harkins-Jura
en conjunto con la correccién de Faas, entrega la distribucién de tamano de poros y el volumen

de los mismos.

La Figura [5.4] muestra isotermas similares para todos los catalizadores, clasificadas como Tipo
IT segin la TUPAC. Segun esta clasificacion, el material podria ser meso o no-poroso. Las areas
superficiales son bajas, con la mayor siendo 7,99 m? /g para el soporte sin vanadio ni promotores.
Es importante considerar el rango de error, ya que los valores de area, tamano y volumen de
poros estdn dentro de el rango de error del equipo (6m?/g, 1,5nm y 0,08cm?3 /g respectivamente).
Aunque los tamanos de poros informados indican microporosidad, la forma de las isotermas y
el area sugieren un caracter meso o no-poroso. Se atribuye la discrepancia a la inexactitud de
los modelos matematicos utilizados. Se opta por ignorar la posible existencia de un lazo de
histéresis, ya que las pequenas diferencias entre las cantidades adsorbidas y desorbidas estan

dentro del error de medicién del equipo.
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Figura 5.4: Isotermas de adsorcién-desorcién para los catalizadores: (a) TiOs, (b) VT4, (¢) K(0,1) — VTi.

Considerando lo anterior, no se puede afirmar con certeza que el efecto de los promotores se
refleje en las areas obtenidas. Sin embargo, puede concluirse que la influencia en estos parametros
estd dada principalmente por el soporte y que no hay diferencias significativas en las areas

obtenidas.

5.1.3. Difraccién de rayos X (XRD)

En la Figural5.5[se exhiben los patrones de difraccién obtenidos para las muestras de catalizado-
res analizadas. Para procesar los datos y poder identificar la presencia o no de fases cristalinas

a partir de los mismos, se utilizo el software X’Pert Highscore en conjunto con la dos bases de
datos: COD y RRUFF.

El patrén identificado para todas las muestras fue 5000223 y R060277, para las bases de datos

COD y RRUFF respectivamente. Ambos patrones corresponden a 770, en su fase de anatasa,
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dicho patrén se encuentra graficado con una linea de color negro en la Figura [5.5]

En primer lugar, se observa que los difractogramas de cada una de las muestras no presentan
diferencias significativas. Cada uno de los catalizadores analizados muestra peaks principales de
anatasa a valores de 26 de alrededor 25,3°, 37,8°, 48,0°, 54,0°, 55,1° y 62,7°. Todas las muestras,
incluyendo las que contienen potasio, exhiben los mismos peaks. Esto permite asegurar que no
hubo un cambio de fase cristalina desde anatasa a rutilo, que puede darse a altas temperaturas

en presencia de potasio segun lo reportado en distina bibliografia [14], 23] [34].
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Figura 5.5: Comparacién anélisis X RD para catalizadores de V505 y V205 con diferentes cargas de Sb y/o K.
En negro: Patrén de TiO5 de la base de datos RRUFF como referencia.

Por otro lado, no se observan senales cristalinas de caracteristicas de V205 en las posiciones
20,3° o 26,1° [35], ni de especies cristalinas relacionadas con los con los promotores. Todo lo
anterior se debe tanto a la baja carga de vanadio en el catalizador (alrededor de 1.42% p/p)
como al bajo contenido masico de los promotores. Asimismo, indica que tanto el vanadio como
los promotores se encuentran bien dispersos a lo largo de la superficie del catalizador. Esto
estd en linea con el hecho de que estructuras cristalinas de V505 son detectables por XRD a
densidades atémicas mayores a 15at V/nm? cuando el soporte del catalizador corresponde a

TiO, [13].

Tabla 5.1: Didametros de particula del soporte T9O5 calculados a partir de andlisis XRD y SEM.

Catalizador Didm. particula’ (XRD) [nm] | Didm. particula (SEM)? [nm] | N° SEM
VTi 30,4 103,60 88
K(0,1) — VTi 31,6 111,12 89
K(0,4) = VTi 30,1 108,23 57
S6(0,1) — VTi 30,7 103,68 89
95(0,4) — VT4 30,4 106,08 63
S5(0,86) — K(0.28) — VT4 31,1 119,29 62

Y Calculado a partir de la ecuacidn de Scherrer para los peaks de TiOo detectados en la Figura .
2 Didmetro promedio del numero de particulas indicado en la columna “N °SEM” utilizando el software Image.J.

En la Tabla se presentan los didmetros calculados de los catalizadores mediante la ecua-
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cion de Scherrer. La comparacién de estos valores revela que no hay diferencias significativas,
confirmando que la adiciéon de promotores no afecté la estructura cristalina del soporte, res-
paldando observaciones previas. Ademas, se incluye el didmetro calculado a partir de imagenes
SEM, evidenciando una diferencia sustancial entre ambos métodos. Sin embargo, no se observa
variacion significativa dentro de cada método, sugiriendo que las disparidades podrian deberse

a tolerancias y sesgos.

5.1.4. Reduccién a temperatura programada (TPR)

En la Figura se observan los perfiles de andlisis T'PR realizados para cada una de las mues-
tras, en los cuales se observa la cantidad consumida de hidrégeno de acuerdo con la temperatura.
En primer lugar, se puede observar el efecto de los promotores en la temperatura maxima de
reduccién. El catalizador no promovido exhibe una temperatura méxima de reduccién de alre-
dedor de 501°C, mientras que los catalizadores promovidos con potasio muestran temperaturas
méximas de reduccién de 501 y 524°C para contenidos de 0,1 y 0,4 % p/p, respectivamente. Por
otro lado, los catalizadores promovidos con Sb exhiben temperaturas maximas de reduccién de
488 y 470°C para contenidos de 0,1 y 0,4 % m/m respectivamente. Finalmente, el catalizador

promovido con K y Sb presenta una temperatura maxima de reduccion de 509°C.

Para ambos promotores se observa que la influencia en las temperaturas maximas de reduccién
es pequena. La tendencia de la promocién con K es a aumentarla, mientras que la tendencia
de Sb es disminuirla. Si bien las influencias son minimas, se puede decir que el potasio tiende
a dificultar la reduccién del catalizador, mientras que el antimonio tiende a facilitarla. Ambos
efectos han sido observados previamente por Dae Wong et al. [36] y Eversfield et al. [I4], para

los promotores Sb y K respectivamente.
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Figura 5.6: Perfiles TPR de catalizadores de V205 /Ti02 con (a) diferentes cargas de K y (b) diferentes cargas
de Sb.
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Por otro lado, se puede observar el efecto de los distintos promotores en la forma e intensidad
de los peaks de reduccién. En la Figura (a) y (b) se puede observar que, para el catalizador
no promovido, existe un tnico peak prominente, el cual ha sido atribuido a la reduccién de V505

y corresponde al paso desde un estado de oxidacién V5 a V3*+ 35, 36, 37, 38].

Con respecto a la Figura (b), se puede observar que usando K como promotor ocurren
cambios drasticos tanto en la forma como en la intensidad de los peaks de reduccién. Se observa
una disminucion en la intensidad de los peaks, a la par que la complejidad de estos aumenta de
manera notable, especialmente en el catalizador con un K 0,4 % p/p, donde se aprecian miltiples
peaks de reduccion. Eversfield et al. [14] han relacionado estos peaks con sitios K —O —V = O
que sustituyen a los sitios 77 — O — V' = O en el catalizador, los cuales son generados gracias a
interacciones electrostaticas (77 — O—)3V = 0°~... K°* — O. Asimismo, otros estudios [23] [34]
han recalcado la fuerte interaccion entre el soporte 7Oy con K. Este fenémeno explica el
incremento en la complejidad de los peaks en el catalizador con un 0,4% de K, debido a la
presencia de diversas especies de vanadio modificadas con potasio. Por otro lado, a cargas
muy elevadas de K (con una razon atémica K/V > 1), puede formarse KV Oj3 cristalino, lo que

resultarfa en la aparicién de un peak adicional a temperaturas superiores a los 750°C [23] [34} 39].

Observando la Figura (a), se puede ver que la adicién de Sb aumenta la intensidad consi-
derablemente y modifica la forma de los peaks de tal manera que un “hombro” se hace visible,
el cual es mas notorio a cargas mas altas de Sb. Como ya se menciond, el catalizador de V1"
presenta un solo peak de reduccién. Sin embargo, si se analiza V505 puro, se observan diversos
peaks de reduccién. En concreto, se presentan 3 correspondientes a la secuencia: V505 — VgOq3,
VsO13 — V204, VoO4 — V503 [40]. Es al soportar V205 en TiOs que la reduccién se da en un
solo paso. En una primera instancia el hombro observado podria atribuirse a la reduccion de
especies SbO,, sin embargo, Zhang et al. [41] reportaron que estas especies necesitan tempera-
turas mucho mas altas que 700°C para reducirse, por lo que el hombro no podria pertenecer a
dichas especies. En su lugar, el hombro puede pertenecer a especies de vanadio en estado 47
reduciéndose a estado 3*. Segiin lo informado por Kwon et al. [35], la adicién de Sb aumenta
la concentracién de iones V4 en la superficie del catalizador, dado que su presencia produce
puentes Sb — O, desmantelando los enlaces entre V' = O, produciendo asi especies de V no
estequeométricas (V41). Es asf que la adicién de Sb facilita la conversién de iones V5t a V4T,
Teniendo en cuenta lo anterior, se propone que el primer peak de reduccion en los catalizadores
con Sb corresponde a la reduccién de V2 a V3 y el “hombro” es la reduccién del V4 formado,

hacia V3.
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En la Tabla se presentan los datos sobre la cantidad de moles de Hy v V505 que se reducen
en el TPR con diferentes catalizadores. Se realiz6 una calibracion utilizando CuO (expuesta en
Anexo para determinar la cantidad de hidrégeno consumido en muestras de pesos variados.
La Ecuacién permite establecer una relacion entre el drea y los moles de Hs consumidos,

aplicable a otras muestras.

CuO + Hy = Cu+ H,0O (5.1)

Luego de calcular la cantidad de moles de Hy consumidos a partir del area medida en los graficos
T PR se puede comparar con los moles de H, tedricos calculados a partir de la Ecuacion que
describe la reduccién de vanadio de V5% a V3*. Al calcular la cantidad de moles consumidos
con la Ecuacién [5.2] se asume que todo el material reducido corresponde al vanadio, ya que
la cantidad de promotor es pequena. Existe la posibilidad de que las areas bajo las curvas de

diferentes compuestos se superpongan o estén contenidas unas dentro de otras.

Tabla 5.2: Consumo de Hs para cada catalizador a partir de experimentos T PR.

i H, consumido Masa V205 Consumo Consumo Hs .

Muestra Area | a partir de TPR | catalizador | cargado’ | teérico de s

[mol] lg] [umol] | Hy # [umol) | COonsumo Haeo
VTi 722,82 66,25 0,5006 39,11 78,21 0,85
K(0,1) - VTi 655,54 60,08 0,5007 39,11 78,22 0,77
K(0,4)-VTi 672,80 61,67 0,5003 39,08 78,16 0,79
Sb(0,1) — VTi 826,72 75,77 0,5004 39,09 78,18 0,07
S6(0,4) — VTi 1302,92 119,42 0,5001 39,07 78,13 1,53
S56(0,86) — K(0,28) — VT4 | 1918,36 175,83 0,5001 39,07 78,13 2,25

3 Calculado tedricamente a partir de la masa de catalizador utilizada.
* Calculado a partir de la Ecuacién

Las razones de consumo de Hs varian considerablemente entre cada uno de los catalizadores.
Para el catalizador no promovido, se observa que la razoén es cercana a la unidad, por lo que se
puede decir en primer lugar, que el vanadio tedrico esta presente en la cantidad calculada y que
ademds, se reduce en su totalidad a V3*. En el caso de muestras promovidas con K, el consumo
real de Hs es mucho menor al esperado. Esto estd directamente relacionado a la disminucién
de la intensidad de los peaks debido a la formacién de sitios modificados, asi como al caracter
contaminante de K, aspecto que sera abordado posteriormente en el efecto del mismo en la
actividad catalitica, dentro de la Seccion Para los catalizadores con Sb, se reduce mucho
mas V' que el esperado. Esto podria ser provocado por la formacién de sitios modificados con

Sb, asi como el efecto donante de oxigeno del Sb que se abordara en la Seccién [5.3.1]
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5.2. Ensayos cataliticos

Los resultados cataliticos de las secciones posteriores se obtuvieron con las expresiones descritas
en el Anexo [9.6]

5.2.1. Estabilidad de catalizadores

Para los experimentos realizados se consideraron las etapas descritas en la Figura (b), en
donde cada condicién se mantuvo por 4h con el objetivo de alcanzar el estado estacionario
para todos los compuestos y asi poder despreciar el termino de acumulacion en el balance de
materia del reactor. Utilizando las areas entregadas por el Software PeakSimple conectado al
cromatografo de gases para cada producto y haciendo uso de sus respectivas curvas de calibracién
(Anexo|[9.5)) se pudieron obtener concentraciones volumétricas de cada uno de ellos en la corriente
de salida del reactor. Con ello, se construyeron los graficos de la Figura[5.7 A partir de ellos, se
extrajeron puntos para cada condicion que alcanzaran el estado estacionario, ignorando aquellos

que no lograran alcanzar dicha condicién.
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Figura 5.7: Concentraciéon volumétrica del flujo a la salida del reactor para las diferentes temperaturas expe-
rimentadas por el catalizador: (a) VT4, (b) K(0,1) — VTi

Como se observa en la Figura y en la Figura [0.35] en el Anexo [0.12] todos los catalizadores
presentaron valores estables para todos los compuestos en cada una de las temperaturas reco-
rridas en la reaccién. Basdndose en los valores del estado estado estacionario del Anexo [9.7] se
obtuvieron las conversiones expuestas en la Tabla de Anexo para poder evaluar la
desactivacion de los catalizadores. Para el catalizador VT'i se observa una variacién del -2,23 %,
lo que indica que no hubo una desactivacion significativa. En el caso de K(0,1) — VT', se tiene
una desactivacién de alrededor de -1.98 % indicando que existe mayor concentracion de furfural

en la segunda etapa de 350°C con respecto a la primera, pero la desactivaciéon no es significativa.

Es llamativo el efecto de una carga de K 0,4% p/p, pues tiene una variaciéon de 9.62 %, esto
implica una disminucion de furfural en la ultima condicién de temperatura en comparacion a

la primera. Sin embargo y como se aprecia en la Figura [5.7] este aumento en conversion fue a
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favor de una mayor formacion de CO y no hubo variacién en la concentracion de AM. Esto
podria indicar envenenamiento de sitios activos por potasio, lo que se discute en mayor medida

posteriormente.

Los catalizadores con Sb exhiben una tendencia inversamente proporcional entre la carga de Sb
y la desactivacién. Por su parte, el catalizador Sb(0,1) — VT mostré una variacién del 1,52 %,
por lo que puede decirse que no hubo un cambio en las concentraciones de furfural. El catalizador
en Sb(0,4) — VTi es el catalizador que exhibié la menor variacién de todos, con un valor de
1,09 %. Con lo anterior, puede decirse que la adicién de Sb estabiliza el catalizador, mientras que
el K no posee propiedades estabilizadoras. En el catalizador con ambos promotores, existe una
variacion positiva del 7.33 %. Sin embargo esto ocurre por la misma razén que en el catalizador
K(0,4) — VTi, ya que hubo un aumento en la formacién de CO.

5.2.2. Efecto de la temperatura en actividad catalitica
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Figura 5.8: Efecto de la temperatura en conversién de furfural, rendimientos hacia AM, CO y CO4 para los
catalizadores:(a) VT, (b) Sb(0,86) — K(0,28) — VTi.

En la Figura (a) se presenta el efecto de la temperatura para el catalizador V1. en la con-
version de furfural, selectividad hacia AM y los rendimientos para AM, CO y CO,. Se observa
un aumento de la conversiéon con un aumento de la temperatura. Esto es un comportamiento
general y el orden decreciente de las conversiones méaximas para cada catalizador es: VT >

Sb(0,1) — VTi > Sb(0,4) — VTi > K(0,1) — VTi > Sb(0,86) — K(0,28) — VTi > K(0,4) — VTi.

Para V'Ti se aprecia una disminucién considerable de las selectividades hacia AM por sobre
los 320°C, esto quiere decir que, por encima de esta temperatura, se favorecn las reacciones
laterales de formacion de CO y C'O,, disminuyendo la selectividad hacia AM. Esto también
puede verse reflejado en el balance de carbono para este catalizador en la Tabla (ver Anexo

m para observar el balance de carbono para cada catalizador), en donde se puede observar que
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a 350 °C, el flujo de salida de C'O, es alrededor de 3 veces mayor que los flujos observados a
305°C, siendo este catalizador el que muestra los mayores rendimientos hacia C'Os, lo mismo
ocurre para C'O. Mientras que los catalizadores promovidos, especificamente promovidos con
Sb, dichas relaciones disminuyen, lo que implica un comportamiento mas estable en cuanto a la

producciéon de C'Ox a temperaturas altas.

En el balance de carbono, se observa que todos los valores son bastante cercanos al 100 %. Para
V'T'i los valores son algo menores, mientras que todos los catalizadores promovidos exhiben valo-
res ligeramente mayores al 100 %. Esto podria deberse a que, para el catalizador no promovido,
ocurre una deposicién de resinas furanicas producidas a partir de furfural o por la deposicién
de carbono en la superficie del catalizador, lo que podria conllevar una desactivacion y ademés,
implica que la adicién de Sb o K inhibe la formacién de resinas y/o la deposicién de carbono

en la superficie del catalizador.

En la Figura [5.9] se observa el efecto de la temperatura en las muestras promovidas con Sb
en la actividad catalitica. La conversion disminuye con respecto al catalizador no promovido
y exhibe el mismo comportamiento: un aumento a medida que aumenta la temperatura. Se
observan mejoras sustanciales en el rendimiento hacia AM y ademas, estas son proporcionales
a la adicién de promotor, siendo los catalizadores promovidos con Sb los que presentaron los
mayores rendimiento hacia AM de entre todos los catalizadores. Con respecto a los productos
de combustion, se observa una disminucién de la produccion de C'O;, que es proporcional a
la adicién de promotor. Con respecto a C'O, se ve un ligero aumento de su producciéon en
comparacion con V71T'7; sin embargo, es un aumento ligero y no es proporcional a la adiciéon
de promotor, manteniéndose constante y préacticamente en el mismo valor, sin importar la

concentracién de Sb. El catalizador con Sb 0,4 % p/p mantiene a raya las producciones de CO.
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Figura 5.9: Efecto de la temperatura en conversiéon de furfural, rendimientos hacia AM, CO y CO4 para los
catalizadores: (a) Sb(0,1) —VTi, (b) Sb(0,4) — VT3 .
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Por otro lado, en la Figura se observa el efecto de la temperatura en los catalizadores
promovidos con K en la actividad catalitica. Se observa una disminucién considerable de las
conversiones con respecto a V'T'i. Estos catalizadores presentan, en general, una disminucion para
los rendimientos hacia AM. Ademads, hay disminuciones con respecto a los rendimientos de C'Os,
acompanados de aumentos de los rendimientos hacia C'O, que superan en todo momento a los
rendimientos de AM. Observando la Figura (b), se nota un comportamiento précticamente
idéntico entre los catalizadores K(0,4) — VT y Sb(0,86) — K(0,28) — VT'i: rendimientos nulos
hacia AM, conversiones del orden de 20 % y rendimientos hacia C'O superiores con respecto a

los demas productos, siendo los catalizadores con peor desempeno catalitico.

100 100
- & -Rend to AM - & - Rendimiento AM
"o Rendimieto GO, (a) "o _Rendimiento CO, (b)
- 4 -Rendimiento CO - A - Rendimiento CO
80 Selectividad AM 80 Selectividad AM
Conversion FUR Conversion FUR
) )
S, 60 - S, 60
F T
8 8
S 404 O 404
o BT 4 o
o S A - e o Y A e Ao oo A
i A~ PP
.
20 4 ///,/o/’/ 20 N
L .
- -u @-------" 3
]
oo 04 w w w
0 = T T T T T T T T T
300 310 320 330 340 350 300 310 320 330 340 350
Temperatura [°C] Temperatura [°C]

Figura 5.10: Efecto de la temperatura en conversién de furfural, rendimientos hacia AM, CO y CO5 para los
catalizadores: (a) K(0,1) — VTi, (b) K(0,4) — VTi .

Observando trabajos anteriores es posible comparar la influencia del soporte y promotores uti-
lizados. Con respecto al catalizador no promovido, se observan comportamientos similares a lo
obtenido por Rivera [32] y Vargas [42], en donde se observaron bajas en el rendimiento de AM
en catalizadores de V505 soportados tanto en ZrOy como AlyOs a temperaturas altas. Ademas,
se observan valores comparativamente altos para los promotores utilizados en este trabajo, sobre
todo para Sb, llegando a selectividades de AM cercanas al 50 % y rendimientos del orden de
36 % a conversiones de FUR del 72 % para el catalizador con 0,4 % en Sb, mientras que la selec-
tividad hacia AM, rendimientos, y conversiones de Rivera fueron 37, 28 y 77 %, respectivamente

para el catalizador CuO — V5,05/~v — AlyO3, que exhibié los mejores resultados.

Para analizar la eficiencia de los catalizadores sintetizados, se calculd el rendimiento de tiempo
espacial (STY’) normalizado por la cantidad de vanadio tedrico cargado y se grafico en la Figura
[5.11] en conjunto y para realizar una comparacién, se encuentra graficado el mismo pardmetro

calculado usando los valores obtenidos para los catalizadores estudiados por Rivera [32].
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Figura 5.11: Comparacién de efecto de la temperatura de reaccién sobre el STY normalizado por contenido
de vanadio tedrico, con flujo total=60ml/min y Po,/Pr.. = 20 para (a) 150mg de catalizadores de V505 /TiO4
promovidos con K y/o Sb (b) 40mg de catalizadores de VoO5/ZrOs y V205/vAl2O2 promovidos con NiO o
CuO (CuO = 0,49% p/p; NiO = 0,46 % p/p para VoO5/ZrOs y CuO = 1,40% p/p; NiO = 1,31 % p/p para
‘/205 /")/Alg 02)

Se observa que VT muestra una buena produccion de AM a temperaturas bajas, para luego
tener comportamientos contraproducentes a temperaturas por sobre los 320 °C, ya que los
valores de STY para AM disminuyen, lo que podria indicar la ruta de oxidacién directa es
favorecida para este catalizador, esto es respaldado por las Figuras y del Anexo [9.13
en donde se muestran los STY con respecto a CO y CO,, dicho comportamiento ha sido
observado en trabajos previos [32, [42]. Por su parte, todos los catalizadores promovidos exhiben
la misma tendencia: valores pequenos de STY a temperaturas bajas para luego mostrar mejores
comportamientos al operar a temperaturas altas. El catalizador que produce la mayor cantidad
de AM con respecto a la masa de catalizador ingresada al sistema es Sb(0,4) — V1. Ademas,
este es el catalizador que mantiene a raya las producciones de COx con rendimientos hacia AM
altos, ya que los demds, en caso de disminuir considerablemente la produccion de C'O disparan

las producciones de C'Oy o viceversa y, en caso de mantener a raya ambos, muestran bajos

rendimientos para AM y bajas conversiones (ver Figuras y del Anexo [9.13)

Es evidente que al anadir un promotor, sea cual sea, se obtienen mejores producciones de AM.
Ademas, tomando en cuenta las observaciones de las Figuras[5.8 [5.9y[5.10] se evidencia que este
aumento en la produccion de AM viene acompanado de una disminucién de los rendimientos
hacia C'Oy. Lo anterior podria significar que al agregar un promotor, se inhiba de alguna forma
la ruta de oxidacién directa del furfural o que disminuya la cantidad de sitios activos para la

misma. Esto también se discute en la Seccion y las razones detras de ello son discutidas

en las Secciones v 15.3.2
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Es importante considerar los valores de STY en perspectiva con la cantidad de vanadio tedrica
cargada al sistema. Observando la Figura [5.11] se tienen valores comparativamente mayores de
STY para AM en los catalizadores estudiados para este trabajo, con respecto a los estudiados
por Rivera, esto quiere decir que se obtiene mas AM por una cantidad menor de vanadio
utilizada en cada experiencia. En concreto, para este trabajo se utilizaron 150mg de catalizador
con una carga tedrica de 1,42% p/p, lo que equivale a 2,13mg de vanadio por experimento,
mientras que en los experimentos realizados por Rivera, se tienen 12,8 y 4,48mg de vanadio

tedrico para los catalizadores soportados en AloO3 y ZrO4 respectivamente.

El catalizador con el mayor STY para AM en este estudio es Sb(0,4) — VT, con un valor de
1,93 gan/9vanadio B a 350°C, mientras que para Rivera es el catalizador V205/ZrO, con un
valor de 0,54 ganr/Gvanadio I & 300°C, es decir, en este trabajo se obtuvieron 3,6 veces mas AM
con un contenido 2 veces menor de V. Es decir, este catalizador es mas productivo por contenido
de V, lo que esta en linea con lo observado por Wellman et al., quienes determinaron que una
carga de 1,9 veces la monocapa de V es la optima, ya que a cargas mayores la influencia de
los promotores en la accesibilidad de especies de V' no es significativa, es decir, al momento de
trabajar con promotores, es recomendable utilizar cargas bajas de vanadio [15].

5.2.3. Variacién de tiempo de residencia para V,05/TiO,

En la Figura se muestra el efecto de la relacién masa de catalizador/flujo total de alimen-
tacién (W/F) en la conversion de furfural y los rendimientos de AM, CO y CO, a diferentes
temperaturas en el catalizador V1. Los tiempos de residencia se manipularon variando tanto la
masa del catalizador como el flujo total de alimentacion en el sistema. Se realizaron tres pruebas
con distintos tiempos de residencia: 150 mg @ 40 ml/min (W/F = 3,75), 40 mg @ 60 ml/min
(W/F = 0,66) y 150 mg @ 60 ml/min (W/F = 2,5). Sin embargo, debido a restricciones de

tiempo, no se pudieron llevar a cabo experimentos similares para los catalizadores promovidos.
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Figura 5.12: Efecto de W/F sobre conversién de furfural y rendimientos de AM, CO y CO; a diferentes
temperaturas: (a) 350°C, (b) 335°C, (c¢) 320°C, (d) 305°C.
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Se observa un comportamiento consistente en todas las temperaturas. A temperaturas altas
(335 — 350°C), se produce un incremento dréstico en la conversién de FUR desde tiempos
de residencia més cortos, donde la conversion es baja hacia tiempos de residencia mas largos
(iguales o mayores a 2.5 mgeq - min/ml), en donde la conversién es mas alta y se mantiene
practicamente constante. Por otro lado, a temperaturas bajas (305-320°C) también se observa
este comportamiento, aunque el aumento que se da en este rango es mas gradual y tiende a ser
lineal. Este tipo de comportamiento el esperable ya que un mayor tiempo de residencia implica
una mayor interaccion del catalizador con la corriente de reaccién. Se ve un aumento lineal en
los rendimientos hacia AM con el tiempo de residencia a diversas temperaturas, aunque estos
son los mas bajos para este catalizador. Lo mismo ocurre con los rendimientos de C'O,, que son

mayores en comparacion con AM en todas las temperaturas y tiempos de residencia.

En cuanto al C'O, se evidencia una disminucion a tiempos de residencia intermedios, seguida de
un aumento abrupto en los tiempos de residencia més prolongados. Esta variacion contrasta con
el comportamiento del rendimiento hacia C'O,, lo que sugiere que, al menos para este catalizador,
en tiempos de residencia prolongados podria favorecerse una combustion incompleta de los gases
de reacciéon. Esto posiblemente se deba a la limitada disponibilidad de oxigeno después de que
este ha reaccionado para formar AM . Esto plantea la posibilidad de que, si se hubieran realizado
experimentos similares con el catalizador promovido con Sb, el efecto donador de oxigeno del
mismo, como se expuso en la Seccién y se vera a continuacién en la Seccién pudiera

haber dado lugar a un comportamiento diferente en estas condiciones.

Adicionalmente, se realiz6 un Arrhenius plot para el catalizador con el menor W/F para el
cual se consiguieron conversiones bajas de furfural y se pudieron medir concentraciones bajas

de AM.
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Figura 5.13: Arrhenius plot para el catalizador VT con W/F = 0, 66.

La Figura muestra un ajuste lineal de gran precisién con un valor de R? = 0,995. Para este
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catalizador, se calcul6 una E, de 236 kJ/mol. Segun informes de Wellman et al., la oxidacién
selectiva de o-xileno ocurre en tres pasos elementales: 1) Primera ruptura de un enlace C'— H,
2) Insercién de oxigeno (incluyendo una segunda ruptura de enlaces C'— H) y 3) Reoxidacién de
especies V. Desde la misma perspectiva y considerando que este mecanismo ha sido estudiado
especificamente para catalizadores de V5,05 soportados, se observa que la F,., obtenida para
este catalizador es similar y cercana a la reportada por Gimeno et al. para la reoxidacién de
una monocapa de VO, en TiO, [I5]. Esto sugiere la posibilidad de que, en los catalizadores

preparados en este estudio, esta etapa pueda ser la limitante.

5.3. Adicion de promotores

5.3.1. Efecto de la promocién con Sb

La Figura muestra el efecto de la carga de Sb en los diferentes pardmetros relacionados a
la actividad del catalizador a 350°C y 305°C. La tendencia general observada en todo el rango
de temperaturas (ver Figura en Anexo para las demds temperaturas estudiadas) es:
disminucién de la conversién a medida que aumenta la carga de Sb, acompanada con aumentos
en los rendimientos de AM, disminucion de los rendimientos con respecto a COs y un aumento
leve de rendimientos hacia CO que, de todas formas, tiende a estancarse en valores constantes
para cargas por sobre el 0,1 % p/p. Con respecto al rendimiento de CO, debe notarse que sus
valores presentan la misma tendencia para todas las temperaturas, sin embargo, disminuyen a
medida que disminuye la temperatura, mientras que los rendimientos hacia C'O mantienen un

mismo comportamiento y valores muy cercanos en todo el rango de temperaturas.
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Figura 5.14: Efecto de la carga mésica de Sb sobre la conversion de furfural y rendimientos de AM, CO y CO2
a temperaturas de: (a) 350°C, (b) 305°C.

A temperaturas altas (350-335°C) los rendimientos hacia AM aumentan considerablemente,

igualando y superando los rendimientos de CO y C'O,, respectivamente, para cargas altas de Sb.
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Concretamente, V'Ti exhibe rendimientos de AM del 6 %, mientras que se obtienen rendimientos
de 36 % hacia AM cuando la carga de Sb es de 0,4 % mientras que los rendimientos de CO a esta
temperatura son de 37 % (que permanece constante desde 0,1 % en adelante), siendo el mayor
rendimiento detectado entre los productos de reaccién no deseados. A temperaturas bajas (320-
305°C), se tiene un comportamiento similar, sin embargo, el aumento de los rendimientos de
AM no es tan pronunciado, pues no logran superar a los de C'O, aunque si logran estar a la par

de los mostrados para COs.

La tendencia general a temperaturas altas es mostrar estancamientos tanto de la conversion
como de los rendimientos hacia C'O, mientras que los rendimientos hacia C'O, disminuyen y las
selectividades de AM aumentan. Esto sugiere que es posible trabajar con cargas mas altas en
Sb, ya que la conversién pareciera no disminuir considerablemente al aumentar la carga desde
0,1 a0,4% p/p, por lo que cabe la posibilidad de obtener selectividades mayores al 50 % a cargas
mas altas. Sin embargo y como se vio en la Seccién [5.2.2] se debe tener en cuenta que adiciones
de Sb cercanas a 0,86 % pueden provocar selectividades nulas de AM. Teniendo esto en cuenta,
es posible la existencia de un optimo de carga de Sb, probablemente entre 0,4 y 0,86 % p/p, que
permita maximizar las selectividades, a conversiones altas. Aun asi, es posible que 0,86 % no

sea el limite, pues no se puede ignorar el efecto que pueda estar teniendo K.

Como se calculé en la Seccién [5.2.3] la E,. para el catalizador de VT se estima en aproxima-
damente 236 kJ/mol. Wellman et al. han informado que la E,. correspondiente a la etapa de
reoxidacion de una monocapa de VO, en la oxidacion parcial de o-xileno hacia anhidrido ftalico
en catalizadores de V,05/T105 es de alrededor de 185 kJ/mol [15]. Esto sugiere la posibilidad
de que esta etapa sea la limitante en los catalizadores examinados. En la misma linea, descu-
brieron que esta etapa se convierte en la limitante a temperaturas superiores a las investigadas
en este trabajo. Por lo tanto, existe la posibilidad de que, debido a que la molécula a oxidar es
diferente, la oxidacion parcial de FUR hacia AM tenga, en todos los rangos de temperaturas,

la reoxidacion de la monocapa de VO, como etapa limitante.

Si bien la bibliografia sobre efecto de Sb como promotor es variada y en algunos casos contra-
dictoria, diversos autores destacan que el Sb actiia como donante de oxigeno, favoreciendo asi
la disociacién de Oq en la superficie del catalizador [I5] [36]. Es asi que, si la etapa limitante
correspondiera a la reoxidacion de VO,, el hecho de que haya mayor disociaciéon de Oy gracias

a Sb, facilitaria este paso, favoreciendo asi la actividad catalitica.

Por otro lado, se ha demostrado que, con la adiciéon de Sb, la acidez de la superficie disminuye, lo
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que implicaria una menor interaccién entre el reactante, intermediarios de reaccion y productos
con la superficie del catalizador, lo que se traduce en tiempos de residencia menores, evitando
la sobreoxidacién [41) [43] [44]. Esto estd en linea con lo observado en este trabajo, pues para los
catalizadores con 0,1 y 0,4 % de Sb disminuye considerablemente el rendimiento hacia C'Oy en

favor a rendimientos mas altos de AM.

Otro fendémeno que ha explicado el desempeno de Sb sobre catalizadores en oxidacién parcial
es el aislamiento de sitios. El depositar Sb sobre la superficie del catalizador, disminuye la
concentracion de sitios V' — O — V, para formar especies del tipo Sb— O — V, interrumpiendo los
clusters de V—0—V, que quedan inactivos por la presencia de Sb, haciendo que la sobreoxidacion
u oxidacién completa sea menos probable [30, 43|, [45]. Esta podria ser la razén por la cual se
obtienen mayores rendimientos de C'O, ya que la combustién completa no es posible debido a
la poca presencia de sitios activos para la misma en la superficie del catalizador. Esto estd en
linea con lo observado en T'PR, en donde se planted la existencia de sitios de V' modificados

con Sb, que consumirian mayor hidrégeno al someter el catalizador a condiciones de reduccion.

Finalmente, algo que se plante6 en la Seccion fue el aumento proporcional de especies V4+
con el aumento en carga de Sb, que se vié reflejado en la formacién de un hombro adicional en el
peak de reduccion, atribuible a especies de V en estado de oxidacién 4*. Con respecto a esto, se
ha encontrado que la presencia de V*4* aumenta la selectividad en reacciones de oxidacién parcial
de metanol a formaldehido [41]. Sin embargo este aumento el la selectividad es acompanado con
una disminucién en la actividad del catalizador dado el menor potencial de oxidaciéon que tiene
esta forma de vanadio en comparacién con las especies Vo1 [41], [46], esto esta en linea con lo
observado en los catalizadores con presencia de Sb, ya que se observan menores conversiones
de furfural en comparacion con el catalizador no promovido. Es asi que, los catalizadores con
mayor contenido de Sb y por tanto, una formacién de V4 promovida por este mismo, presentan

mejores selectividades hacia AM pero conversiones mas bajas de FUR.

Habiendo revisado todo lo anterior, es posible concluir que la adicion de Sb tiene un efecto
promotor en los catalizadores de V5,05/Ti0, utilizados en la reaccién de oxidacién parcial de

furfural hacia AM.

5.3.2. Efecto de la promocién con K

La Figura muestra el efecto de la carga de K en los diferentes parametros relacionados a
la actividad del catalizador a 350°C y 305°C. Se observa que, al igual que con Sb, la adicién de
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K como promotor provoca una disminucion de la conversion a medida que la carga del mismo
aumenta. Esto es observable para todo el rango de temperaturas (ver Figura en Anexo[9.14]

para las demas temperaturas estudiadas).
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Figura 5.15: Efecto de la carga masica de K sobre la conversion de furfural y rendimientos de AM, CO y CO2
a temperaturas de: (a) 350°C, (b) 305°C.

Inicialmente, para temperaturas altas, se observa un aumento de los rendimientos hacia AM
cuando la carga de promotor es 0,1 % p/p desde 6 % hacia 13 % con un aumento de los rendi-
mientos hacia CO que se mantienen aproximadamente constantes de 22 % hacia 32 %. Si bien se
observa el mismo efecto en la conversién que al agregar Sb, en el caso de K el declive es mucho
mas abrupto y disminuye increfblemente cuando la carga de promotor es 0.4 % , cayendo desde

el 98 al 14 % para temperaturas de 350°C.

En ningin caso los rendimientos hacia AM logran superar a los rendimientos de C'Oz, si bien
esto también se observa para Sb, con K como promotor las diferencias mas sustanciales. A
350°C y una carga de 0,4 % p/p el rendimiento hacia AM es de 0% mientras que le rendimiento
hacia C'O, que corresponde al producto no deseado cuyos rendimientos fueron altos en todo
el rango de temperaturas, es de 32 %. A pesar de este mal comportamiento, a cargas de 0,1 %
p/p se observan mejoras en los rendimientos de AM con respecto al VT, pero aun bajo estas
condiciones, dichos rendimientos son superados por los de CO y ademas, se dan a conversiones
comparativamente bajas con respecto a V'T'i. Es claro que la adicion de K empeora el desempeno
catalitico y aunque existe una pequena ventana en donde el catalizador promovido con 0,1 %
p/p a temperaturas altas muestra rendimientos hacia AM mayores en comparacién con V7',
se observan también rendimientos altos hacia CO que ademas son constantes a partir de dicha

concentracion.

Existe variada bibliografia con efectos contradictorios de K en reacciones de oxidacion parcial.

Sin embargo pareciera haber diferencias en el comportamiento de los catalizadores promovidos
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con potasio segtin la molécula que se desea oxidar.

Por un lado, Eversfield et al. [23] estudiaron la reaccién de oxidacién parcial de o-xyleno a anhi-
drido ftélico, encontrando efectos favorables de cargas bajas de K (alrededor de 0,21 % p/p),
para las cuales se observaron aumentos en la selectividad hacia PA (producto deseado) y dismi-
nucién en los rendimientos de C'O,. Adicionalmente y como parte de otro estudio relacionado,
compararon con el efecto de otros promotores en la misma reaccién, encontrando que, entre
K, Sny W, K resulté siendo el mejor promotor, ya que ofrecié mejores actividades y selecti-
vidades hacia el producto deseado [14]. Por otro lado, Zhu et al. [34] estudiaron catalizadores
de V505/TiO,, pero en la oxidacién parcial de tolueno, encontrando resultados similares a los
expuestos en este trabajo, en los cuales K disminuyo la actividad del catalizador y empeord las

selectividades.

Para comprender los resultados obtenidos, se debe tener en cuenta que la adicion de metales
alcalinos como promotores conlleva un envenenamiento parcial del catalizador al bloquear los
sitios V' = O, generalmente considerados activos para la oxidacién parcial [15]. Este tema se
exploré con mayor detalle en la Seccién [5.1.4] donde se planteé que la adicién de K no solo
modifica estos sitios, si no que interactia fuertemente con el soporte, llevando incluso al mismo

a cambiar su fase cristalina a rutilo o a formar fases cristalinas de KV Os.

En los estudios de Zhu et al., se encontré que la actividad del catalizadores disminuia a cargas
muy altas de K, siendo la razén atémica K/V = 0,4 el limite donde a valores mayores, la
actividad decae drasticamente. Adicionalmente, a cargas altas de K, es posible observar senales
de sitios K — O — V, las cuales no aparecen a bajas concentraciones, dado a la gran dispersion
de K. Para la oxidaciéon del tolueno, los producto de acoplamiento oxidativo desaparecen al
aumentar la concentracién de potasio, a favor de la formacién de C'O,, resultados que estan
en linea con lo observado en este trabajo. Es asi que se propone que el mal desempeno de
estos catalizadores puede deberse a que se desactivacién los sitios activos o que K facilita la
combustion de los reactivos que se depositan en la superficie del catalizador debido a que se ha
encontrado que la adiciéon de K puede provocar la formacion de nuevos sitios que facilitan la

sobreoxidacion de los intermediarios [34].

Por otro lado, se ha mostrado que K disminuye las concentraciones de especies electrofilicas de
oxigeno (O, y O7) en pos del aumento de especies nucleofilicas de oxigeno (O?), de las cuales,
las electrofilicas son caracterizadas por promover la combustién de los elementos mientras que las

nucleofilicas son responsables por la oxidacién selectiva [23, 47]. Con respecto a la caracteristica
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de las especies/enlaces de oxigeno, se ha reportado que, en catalizadores metalicos, puede haber
diversos tipos de entornos en donde el oxigeno se comporta de diferentes maneras: puede formar
un puente entre dos atomos de metal, M—O — M, o estar presente en el extremo de la estructura
M = O. En ambos de estos entornos, el oxigeno es nucleofilico y, en muchos casos, la oxidacion
selectiva es promovida por este oxigeno reticular fuertemente unido y nucleofilico. También

puede adsorberse para formar superéxidos, O, y O~ estas son especies electrofilicas [47].

Si bien el consenso general consiste en que los enlaces M —O— M o M = O son los responsable de
la oxidacion selectiva, en hidrocarburos con enlaces C' — H fuertes, se presentan mas dificultades
para romper estos mismas en caso de querer oxidarlos, por lo que oxigenos con enlaces fuertes no
proveen la energia suficiente para romperlos. Es por ello se necesitan oxigenos radicales [47]. Los
superdxidos y los perdxidos de H son considerados como oxigenos radicales. Adicionalmente,
se ha reportado que en el caso de la oxidacién de benceno hacia AM, se requiere la presencia

especies electrofilicas de oxigeno [48].

Teniendo en cuenta todo lo anterior, se puede concluir que la adicién de K no solo no presenta
un efecto promotor para los catalizadores de V205/Ti0s, si no que empeora su desempeno
y actividad, ya que tiene un efecto de envenenamiento en cuanto a sitios activos y provoca

aparicion de especies que pueden ser no activas o que promueven la sobreoxidacién.

En el caso del catalizador promovido con Sb y K, aunque no exista una literatura especifica que
profundice en el efecto conjunto de ambos elementos en la actividad catalitica o si interactian
de manera que explique completamente el comportamiento del catalizador, es posible teorizar

basandose en los hallazgos expuestos tanto para K como para Sb.

Como ya se menciond, uno de los efectos del Sb en catalizadores es el aislamiento de sitios
activos, creando zonas inactivas y disminuyendo la favorabilidad de la oxidacion completa del
reactivo. Este efecto también se ha observado en la presencia de K, donde envenena sitios y/o

promueve la formacion de sitios que facilitan la sobreoxidacién.

Considerando que el catalizador con ambos promotores tiene el mayor contenido en masa de
Sb (0,86 % p/p), se podria sugerir que debido a la alta concentracién del mismo, se aislan
demasiados sitios activos, dejando pocos disponibles para la reaccion. Ademads, aunque la carga
de potasio es intermedia (0,28 % p/p), no se puede descartar su influencia en los sitios que no
han sido afectados por el Sb, posiblemente agotando los sitios activos restantes. Esto podria

explicar el mal desempeno catalitico, que se traduce en la nula producciéon de AM.
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6. Conclusiones

La adiciéon de promotores de Sb y K tuvo un impacto en la actividad de los catalizadores de
V505/T1i0,. Se obtuvieron mejores producciones de AM por cantidad de vanadio para todos
los catalizadores, en comparaciéon con otros trabajos. La incorporaciéon de Sb exhibié mejoras
en el rendimiento hacia AM, mantuvo controlados los rendimientos hacia C'O y disminuyé los
rendimientos hacia C'O,. El catalizador con 0,4% p/p en Sb mostré los mejores resultados en
este trabajo, obteniéndose selectividades de 49% a conversiones de furfural de 73 %. Por el
contrario, la adicién de de K como promotor empeoro6 el desempeno catalitico de las muestras,
aumentando conversiones a favor de productos de combustion sin aumentos significativos en las
selectividades hacia AM. El desempeno se vio empeorado con el aumento de la carga de K,

llegando a mostrar selectividades nulas hacia AM cuando la carga de potasio fue de 0,4 % p/p.

Mediante caracterizaciones se determiné la influencia estructural de la adicién de promotores
sobre el catalizador. Utilizando andlisis BET, XRD y SEM-EDS fue posible concluir que la
identidad de las muestras esta dada casi exclusivamente por el soporte y que, teniendo salvedades
en cuanto a los limites de deteccion de las caracterizaciones, las cargas de promotores fueron las
esperadas y su distribucién la 6ptima. Mediante analisis T'PR, se pudo observar la influencia de
la adicion de Sb y K en las propiedades redox de los catalizadores. La adicién de Sb aumenté

los consumos de Hs; mientras que la adicion de K los disminuyd.

Se teoriza que el buen desempeno de Sb podria deberse a: su rol como donante de Oy para
la etapa de reoxidacién de las especies VO,, la disminucién de la acidez de la superficie que
provoca tiempos de residencia menores para los intermediarios, haciendo menos probable la
sobreoxidacién, el aislamiento de sitios, que genera sitios inactivos para la sobreoxidacion y la

motivacion de formacién de especies de vanadio mas selectivas hacia AM.

Por otro lado, el mal desempeno de K como promotor puede deberse a: interacciones fuertes
entre soporte y promotor, que generan especies inactivas y/o que favorecen la sobreoxidacién
y a la disminucién de especies de oxigeno claves en la oxidacion de furfural hacia AM. Adicio-
nalmente, el mal desempeno del catalizador con ambos promotores podria explicase gracias a

la presencia de efectos de aislamiento/perdida de sitios que poseen K y Sb.

De lo anterior, se concluye que Sb tiene propiedades promotoras para catalizadores de Vo05 /T'iOs,
ya que aumenta selectividades y disminuye rendimientos de productos de combustién, mientras

que K ofrece efectos contraproducentes, favoreciendo la sobreoxidacion de los productos.
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7. Recomendaciones

Como se vio en el presente trabajo, en general las caracterizaciones realizadas tuvieron limitacio-
nes que no permitieron identificar con exactitud las cantidades de promotores depositadas en la
superficie de los catalizadores. Por ello se recomiendan caracterizaciones que puedan identificar

de mejor manera la presencia de vanadio y promotores en bajas cantidades.

Para identificar la naturaleza de las especies de vanadio se recomienda realizar espectroscopia
Raman in situ pues, mediante el analisis de la intensidad de las bandas, podrian identificarse

especies especificas de vanadio, asi como estructuras cristalinas relacionadas a los soportes.

Adicionalmente, dadas las implicancias de la adicién de Sb, resultaria de utilidad realizar Espec-
troscopia de fotoelectrones emitidos por rayos X (X PS), lo que permitiria identificar diferentes

estados de valencia de V', para esclarecer aun mas los efectos de la adicion de Sb.

Con respecto a las especies de oxigeno y su rol en la oxidacion selectiva, no existe una caracteri-
zacion que entregue informacion completa de las especies activas de oxigeno. Caracterizaciones
como espectroscopias Raman, infrarroja (IR) y UV (UV-vis) permitirian obtener informacién
cuantitativa sobre las especies de oxigeno. Especificamente, permitirian identificar diferencias
entre especies de oxigeno M = O o M—O—M y O; o O3~ Asimismo, resonancia paramagnética
electrénica (EPR) ha sido utilizada para observar especies con electrones desapareados. Median-
te dicha caracterizacion, enlaces e interacciones entre especies O~ y O, y muchos metales u
oxidos de metales han sido estudiados, incluyendo 170 y 6xido de molibdeno soportado en
silice. Sin embargo, para la identificaciones de especies activas de oxigeno es necesario utilizar
muchas de estas técnicas en conjunto. Un montaje propuesto implicaria la realizacién de un
intercambio de isotopos de oxigeno, que permitiria investigar si las especies de oxigeno de la red
y/o de la superficie son responsables de la actividad catalitica. Este sistema deberia de incluir
espectroscopia infrarroja, seguida de una espectrometro de masas, de manera que se puedan
recopilar datos sobre los tipos de especies superficiales, asi como datos relacionados con los
productos. El espectrémetro de masas mostraria qué productos (si los hay) contienen el oxigeno
marcado isotopicamente y, trabajando hacia atras con la informacién sobre los tipos de estruc-
turas superficiales impartida por las bandas de IR, se podrian clarificar las especies activas de
oxigeno. A partir de esto, se podria realizar un perfil X P.S para caracterizar la estructura de
los 6xidos presentes en conjunto con FPR, que ayudaria a esclarecer el papel de las especies de

oxigeno presentes [47].
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9 ANEXOS

9. Anexos

9.1. Detalle de gases y calibraciones controladores de flujo

Tabla 9.1: Composicién de gases utilizados en los experimentos cataliticos.

Gas Marca Pureza/Composicién
Helio (He) Air Liquide 99,999 %
Nitrégeno (Nz) | Air Liquide 99,999 %
Aire sintético | Air Liquide | Oy = 21%; No = 79%

Tabla 9.2: Calibracién controlador MFC-23 (N3 o, Kofloc D8500).

Ginput | t1 [5] 2 [5} t3 [S] tprom [S] Qreal [ml/mm]
10 6,28 6,24 6,12 6,21 9,66
15 4,16 | 4,07 4,1 4,11 14,60
20 3,02 3,04 3,08 3,05 19,69
25 2,42 2,32 2,42 2,39 25,14
30 2,02 1,96 2,06 2,01 29,80
35 | 1,71 | 1,68 | 1,81 | L73 31,62
40 1,45 1,41 1,51 1,46 41,19
45 1,25 1,21 1,17 1,21 49,59
50 1,12 1,13 1,07 1,11 54,22

Tabla 9.3: Calibracién controlador MFC-01 (N3 s+, Kofloc D8500).

Ginput | t1[s] | 2 [s] | t3 [s] | tprom [8] | G@rear [ml/min]
10 8,51 | 825 | 7,91 8,22 7,30
15 5,58 | 5,49 | 5,57 5,55 10,82
20 4,16 | 4,06 | 4,17 4,13 14,53
25 3,41 | 3,32 | 3,39 3,37 17,79
30 2,78 | 2,77 | 2,72 2,76 21,77
35 2,29 | 2,35 | 2,39 2,34 25,60
40 2,15 | 2,04 | 2,18 2,12 28,26
45 1,94 | 1,96 | 1,95 1,95 30,77
50 1,69 | 1,71 | 1,67 1,69 35,50

Tabla 9.4: Calibracién controlador MFC-101 (Aire sintético, Kofloc D8700).

Ginput | t1 [5] 12 [5} t3 [S] tprom [S] Qreal [ml/mm]
10 5,95 6,06 6,13 6,05 9,92
15 | 4,02 | 308 | 3.97 | 300 15,04
20 2,99 2,99 3,05 3,01 19,93
25 2,44 244 | 2,28 2,39 25,14
30 2,03 1,99 2,04 2,02 29,70
35 | 1,61 | 1,69 | 1,68 | 1,66 36,14
40 1,36 1,33 1,42 1,37 43,80
45 1,24 1,28 1,27 1,26 47,49
50 1,12 1,04 1,09 1,08 55,38
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Figura 9.1: Curva de calibracién MFC-23.

50

40

Dinput
w
s

20

10

y =0,9549x
R*=0,998

10 15 20 5 30 35

Areal

a0 45

Figura 9.3: Curva de calibracién MFC-101.

45

50

Figura 9.2: Curva de calibracién MFC-01.



9.2 Pruebas previas a ensayos cataliticos 9 ANEXOS

9.2. Pruebas previas a ensayos cataliticos

Previo a la realizacién de los ensayos cataliticos y dada la condicién experimental del andlisis
a realizar en este trabajo, se decidi6 realizar una prueba para analizar el comportamiento del

catalizador, la conversion que entrega y otras variables relevantes.

En la primera prueba, se decidié utilizar el programa de temperaturas descrito en la Figura
0.4l Para esta prueba, se utilizaron 150mg de catalizador y 1.5g de arena de cuarzo en el
lecho. Una vez finalizada la prueba y analizados los resultados, se decidié modificar el perfil de
temperaturas, ya que a temperaturas por debajo de los 305°C no se obtuvieron mediciones de

AM, modificando asf el programa de temperaturas al expuesto en la Seccion [4.3]

PRE-TRATAMIENTO —H— REACCION |

|
|
|
|
|
|
|
|
|

I_Flujc's: Aire sintético = 20 mls’r‘r’ninJ L Flujos: N2 .= 19,10 mlimin ; N, o, = 36,26 miimin; Aire sintético = 4,6 ml/min B

Figura 9.4: Programa de temperaturas para la prueba 1.

46



9.3 Calibracion TPR 9 ANEXOS

9.3. Calibracion TPR

Luego de un anélisis T'P R se obtienen graficos de consumo de H; en funcién de la temperatura.

Mediante el uso del programa Origin es posible obtener el area bajo la curva de T'PR.

Se utilizaron dos calibraciones entregadas por el laboratorio CarboCat, dado que se realizaron
pruebas en periodos de tiempo separados por un cambio de ubicacién del equipo, que implico
una calibracion adicional. Para la primera calibracion se tienen los siguientes datos y su curva

de calibracion respectiva:

Tabla 9.5: Experimentos de calibracién con CuO con atenuacién 32.

mmol CuO/ mmol de Hy | mg CuO | Area Origin
0,045173591 3,5933 356,24524
0,066147045 5,2617 441,11795
0,190586875 15,1602 1439,12348
0,290401659 23,1000 2845,08975
0,360568884 28,6815 4392,29719
0,45
04
0,35 2
03 <
0,25
% 02 . e
0,15
01
005 | o
0
0 1000 2000 3000 4000 5000

Area

Figura 9.5: Curva de calibracién 1.

Para el cambio de posicién del equipo se sumaron experimentos a los datos anteriores, resultando

en:
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9.3 Calibracion TPR 9 ANEXOS

Tabla 9.6: Experimentos de calibracion con CuO con atenuacion 32, con datos actualizados al cambio de
posicién del equipo.

mmol CuO/ mmol de Hy | mg CuO | Area Origin
0,045173591 3,5933 356,24524
0,066147045 5,2617 441,11795
0,125715004 10,0000 1532,5604
0,190586875 15,1602 | 1439,12348
0,290401659 23,1000 2845,08975
0,360568884 28,6815 | 4392,29719
0,45
04
0,35 2
03 ®
T 025
= VTD,UUDO9095K
E 0,2 o R!=0,97395780
0,15
L]
0,1
]
005 | o
0
0 1000 2000 3000 4000 5000

Figura 9.6: Curva de calibracién 2.

Las ecuaciones para cada calibracién son de la forma y = m - x y con ellas se puede extraer la

cantidad de mmol de H, consumidos de la forma:

mmol Hy sy = 0,00009166 - Area (9.1)
mmol Hy s = 0,00009095 - Area (9.2)

Con todo lo anterior se pudieron calcular los datos informados de la Tabla [5.2]
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9.4. Equilibrio termodinamico en saturador y calculo de flujos de
cada componente

Suponiendo una mezcla ideal de furfural con Ny 44, es posible utilizar la Ley de Raoult de la

forma:

P-yF:pOF-:z:F (9.3)

En donde:
= P: presion del sistema.
» yp: fraccion molar en fase gas del furfural en el saturador.
» Pp: Presién de vapor del furfural [bar]|.
» zp: fraccion molar en fase liquida del furfural.

La presion de saturacion del furfural se puede obtener a partir de la ecuacién de Antoine:

B

o A-
pplbar] =10 T+C (9.4)

En donde los parametros A, B y C se pueden obtener de la base de datos NIST y corresponden

a:
= A =4,09355
= B =1430,133
s O = —84,449

Y T es la temperatura absoluta del sistema. Para un sistema configurado a 25°C, la presién de

saturacién del furfural es:

Py = 0,002519621 bar = 0,251962075 kPa

Y considerando que solo existe furfural en fase liquida y que la presion total del sistema es

aproximadamente 1 bar, se tiene:
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p} "TF
YF,sat = P = O, 002519621

Luego, considerando la presién parcial de furfural que se deseé mantener en el sistema (0,0804
kPa) y considerando una mezcla ideal en la alimentacién para un sistema a presién atmosféri-
ca (1 atm = 100kPa), la fraccién molar del furfural es equivalente a la presién parcial del

compuesto, por lo que puede calcularse de la forma:

~0,0804[kPa

- —804-10%
Ur= oo kpa o010

Considerando el nitréogeno como gas ideal, se puede determinar la corriente de nitréogeno que
debe entrar en el saturador para llevar al furfural a la presion de saturacion (Ng ), utilizando

la fraccion molar del furfural en el saturador como la presion parcial del furfural:

Pr

YF,sat = PF"‘—PNZ

Despejando:

PF(l - yF,sat)

PNQ,sat -
YF,sat

Luego, reemplazando:

0,0804 [kPa] - (1 — 0,002519621)
0,002519621

PNQ,sat = = 31,83 [k’PCL]

YNy,sat = 0,3183

Como la razon de presiones parciales (Pp,/Pry,) €s constante e igual a 20, se tiene:

Po,

=8,04-107*-20 = 0,01608
PFur

Yo, = YFr -

La fraccion de nitrégeno se puede calcular con la composicién de aire sintético:
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79
YNy = YOs ﬁ == 0,06049

Y luego, la composicion del nitrogeno carrier se pude calcular de la forma:

YNy carr = 1— (yF + YN, sat + (3/02 + yNg)) = 076043

Ahora, para obtener los flujos de cada componente, se debe multiplicar el flujo total por cada
una de las fracciones obtenidas anteriormente, asi para el flujo de 60ml/min utilizado en los

experimentos, se tiene:

L L
Feu = yp - Fp = 8,04- 1074 - 60 {m—} — 0,04824 {m—}
min min

mL
FNz,sat = YNy,sat * 60 |: : :|

min

L L
Foire = (yo, +yn,) - Fr = (0,01608 + 0,06049) - 60 {m—} — 4,594 {m—}
mn mn

mL mL ]

FNQ,carr = YNq,carr * 60 |:_:| = 36, 259 |:—
mwn mn

Posteriormente, se utilizaron estos valores en conjunto con las calibraciones del anexo [9.1] para

obtener los valores que deberian ser ingresados en los controladores de flujo.
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9.5. Compilacién calibraciones cromatégrafo de gases

Para calcular los porcentajes volumétricos en la corriente de salida se utilizaron las calibraciones

obtenidas por Patricio Lagos en su Memoria de titulo, las cuales se presentan a continuacion.

0.30 0.12
- y = 1.198E-05x ) y = 6.198E-05x .
é 0.25 R2=9595E-01 o ] 2 0.10 R2=9.739E-01 2 *
= ; <
<020 e £008
\g 5 .._-.
S 3 ;
20.15 o 50.06
= et =]
£ o 5
80.10 £0.04
S e
2 0.05 ; S20.02
0.00 0.00
0 5000 10000 15000 20000 25000 0 500, 1000 1500 2000
Area peak furfural Area peak AM
(a) (b)
1.00 1.60 -
090 | [y=6.129E05x| .® i (e
3080 | |R*=9.968E-01| . o) =9.904E~
O : O 1.20
=~ 0.70 £
?8 0.60 ; - g 1.00
£ 0.50 * £ 080 .
E 0 40 - g L) o
g 0. - 2 0.60
) o
S 030 o O 4o o
< 020 $
o 0.20
0.00 0.00
0 5000 10000 15000 20000 0 10000 20000 30000 40000
Area peak CO, Area peak CO
(c) (d)

Figura 9.7: Curvas de calibracién para furfural, AM, CO y COs obtenidas por Lagos.

Adicionalmente, se presenta una recopilacién de otras calibraciones, obtenidas por Alfonso Var-

gas en su memoria de titulo:
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0.15 25
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Figura 9.8: Curvas de calibracién para furfural, CO y C'O5 obtenidas por Vargas

Finalmente, se presenta la calibracion realizada para este trabajo con respecto al furfural, que

ademés resultd bastante similar a las informadas anteriormente:
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Concentracian
s s e
B ® B

o
8

001

o 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 BODO
Area peak furfural

Figura 9.9: Curva de calibracién para furfural obtenida para el presente trabajo.
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9.6. Expresiones para el tratamiento de datos cataliticos

Para una reaccion general de la forma:

aA+bB = cC +dD

Se define la conversién (X)) con respecto a una especie A considerada como el reactivo limitante,

como el numero de moles de A que reaccionan por mol de A alimentado, de la forma:

Fao— Fa

X, =
4 Fao

Donde Fag es el flujo molar de A de entrada al sistema [mol/s| y F4 es el flujo molar de A de

salida del sistema [mol/s].

Por otro lado, se puede definir el rendimiento de una especie (Y') como los moles de producto

por cantidad de moles de entrada de reactivo limitante

 Fp/d

Y =
b FAo/CL

Donde Fp es el flujo molar del producto deseado que abandona el sistema [mol/s]. Ademas, se
define el rendimiento de CO; (Yeoo,) como el CO, formado mediante oxidacién total de furfural
y de AM (reacciones mostradas en la Figura por lo que se sustrae lo liberado para formar
AM.

COQout - AMout
5-FUR;,

Yco, =

Otro parametro catalitico utilizado en el presente trabajo es la Selectividad (S), que se puede
definir como la cantidad de moles producidos de la especie deseada D por los moles consumidos

del reactivo limitante A, considerando la relacién estequiométrica entre ellos.

Fp/d

= F 0 — Fa)ja

El tiempo de residencia modificado se define como:
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mgcatmin

mL }:W/F

Tmod |:

En donde
= IW: Masa de catalizador [mg].
= F: Flujo volumétrico total del sistema [ml/min].

Ademas, se calcul6 el rendimiento de tiempo espacial, que se refiere a la cantidad de producto

deseado por cantidad de catalizador (masa) utilizado por unidad de tiempo [49]:

[05) mp
TY =
S l kg cat h :| Meat

Donde mplg/h] es el fluyjo mésico de producto deseado y meq[kg] corresponde a la masa de

catalizador utilizada. Para obtener los resultados de la Figura [5.11] se utilizo la expresion:

STY{ gp } mp

gVanadioh My anadio

Donde my anadiolg] corresponde a la masa de vanadio calculada segin la carga tedrica.
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9.7. Balance de carbono en el sistema

Utilizando las reacciones de la Figura |3.1] se desarroll la siguiente expresion para el balance

de carbono en el sistema:

5 npur + 4 nam + nco, + Nnco

%NC =

(9.5)

O MFUR,inicial

Tabla 9.7: Balance de carbono para el catalizador V1"

Temp | FUR [mol/s] | AM [mol/s] | CO [mol/s|] | CO2 [mol/s] | Balance C
350 5,40E-10 2,02E-09 3,68E-08 7,28E-08 73,24
335 2 48E-09 681E-09 | 3,41E-03 6,97E-03 87.30
320 | 7,36E-09 7.80E-00 | 2,92E-08 | 5,93E-08 95,45
305 1,336-08 3.99E-09 | 2,22E-08 3 96E-03 87.99
290 1,87E-08 1,45E-10 1,83E-08 2,27E-08 82,05
280 2,16E-08 0,00E4-00 2,05E-08 1,42E-08 86,87
350 1,27E-09 5,64E-09 5,00E-08 7,67TE-08 94,76

Tabla 9.8: Balance de carbono para el catalizador Sb(0,1) — VT

Temp | FUR [mol/s] | AM [mol/s] | CO [mol/s] | CO2 [mol/s] | Balance C
350 5,14E-09 1,00E-08 | 6,13E-08 7,62E-08 123,70
335 7,71E-09 8,59E-09 5,77TE-08 6,42E-08 118,56
320 1,07E-08 6,08E-09 5,428-08 5,27E-03 112,27
305 1,38E-08 5,66E-09 5,06 E-08 4,01E-08 110,83
350 4,64E-09 7,95E-09 6,14E-08 6,84E-08 112,48

Tabla 9.9: Balance de carbono para el catalizador Sb(0,4) — VT

Temp | FUR [mol/s] | AM [mol/s] | CO [mol/s] | CO2 [mol/s] | Balance C
350 8,97E-09 1,17E-08 6,20E-08 6,03E-08 130,08
335 1,26E-08 9,64E-09 5,68E-08 4,68E-08 124,94
320 1,51E-08 6,52E-09 5,33E-08 3,61E-08 116,33
305 1,82E-08 4,24E-09 5,05E-08 2,61E-08 112,18
350 8,61E-09 1,06E-08 6,10E-08 5,26E-08 121,18

Tabla 9.10: Balance de carbono para el catalizador K(0,1) — VT4

Temp | FUR [mol/s] | AM [mol/s] | CO [mol/s] | CO2 [mol/s] | Balance C
350 1,30E-08 4,12E-09 6,03E-08 6,89E-08 128,27
335 1,70E-08 3,56E-09 5,61E-08 5,05E-08 125,42
320 1,99E-08 1,35E-09 5,21E-08 3,67E-08 117,91
305 2,24E-08 1,63E-10 5,01E-08 2,56E-08 114,59
350 1,37E-08 2,61E-09 5,95E-08 5,51E-08 117,75
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Tabla 9.11: Balance de carbono para el catalizador K(0,4) — VT4

Temp | FUR [mol/s] | AM [mol/s] | CO [mol/s] | CO2 [mol/s] | Balance C
350 2,82E-08 0,00E+00 5,26E-08 2,47E-08 132,82
335 2,74E-08 0,00E4-00 9,33E-08 1,99E-08 128,01
320 2,73E-08 | 0,00E+00 | 5,23E-08 1,55E-08 124,22
306 | 2,77E-08 | 0,00E+00 | 5,22E-08 1,15E-08 123,08
350 2,50E-08 | 0,00E+00 | 5,44E-08 2.36E-08 123,61

Tabla 9.12: Balance de carbono para el catalizador K — Sb — V205 /Ti02 (0,1 %)

Temp | FUR [mol/s] | AM [mol/s| | CO [mol/s] | CO2 [mol/s] | Balance C 2
350 2,63E-08 0,00E4-00 6,85E-08 3,61E-08 143,73
335 2,68E-08 0,00E+4-00 6,79E-08 2,94E-08 140,82
320 2,65E-08 0,00E+4-00 6,80E-08 2,29E-08 136,04
305 2,71E-08 0,00E+4-00 6,83E-08 1,83E-08 135,27
350 2,39E-08 0,00E+4-00 7,08E-08 3,31E-08 135,91
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9.8. Resultados SEM — EDS

& - . o '
EHT=10.00kV  Signal A= SE2 CESMI 13 0ct 2023 400 nm EHT=10.00kV  Signal A= SE2 CESM!I  130ct2023

WD= 9.2mm  2281mm x 1.71f mm UdeC  comsensnsmmns oo WD= 9.4mm  38i1um x288um F—

= . a s | e ¢ N
EHT=10.00kV  Signal A = SE2 CESMI  130ct 2023 EHT=10.00kV  Signal A= SE2 CESMI 13 0ct2023
WD = 9.4 mm 3.811pm x 2.858 um UdeC  semmseussoszimomores 10.00KX WD= 9.4mm 19.43m X 8575 pm UdeC  semmsemseoazimonons

Figura 9.10: Imdgenes SEM para el catalizador K (0,1) — VT.

30.00 KX
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»

EHT=10.00kV  Signal A= InLens CESMI 16 0ct 2023 EHT=10.00kY  Signal A= SE2 CESMI 16 0ct 2023
WD= 4.4 mm 11.43um X 8575 pm UdeC  semmsasivsznnnss WD= 8.8mm 3.811pm X 2858 pm UdeC  semnsenseoszmions

.lk‘x

EHT = 5.00 kV Signal A = InLens CESMI 16 0ct 203 W 7 pm EHT= 5.00 kV Signal A= InLens CESM!I 16 0ct 2023 ﬁ

000K X WD= 4.4mm 1633pm X 1225 um UdeC  smmsensosmies 20.00KX WD= 4.4mm 5716pm X 4287 prn UdeC  cmmssnsersmiones

Figura 9.11: Imdgenes SEM para el catalizador K(0,4) — VT4.
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. o
Signal A= SE2 CESMI 16 0ct 2023 EHT = 10.00 kV Signal A= SE2 CESMI 16 0ct 2023
wD= 9.1 mm 3811pm X 2858um UdeC  semmsasivsznnnss 10.00KX WD= 9.1mm 11.43m X 8875um UdeC  semnsenseoszmions

30.00K X

200 nm EHT=10.00kV  Signal A= SE2 CESMI 16 0ct 2023

WD= 9.1mm 1.633um X 1.225pm UdeC  sennseussoszioniss ﬁ

TO00KX

Figura 9.12: Imdgenes SEM para el catalizador Sb(0,1) — VTi.
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¥
2
4,
EHT=10.00kV  Signal A= SE2 CESMI 16 0ct 2023 400 nm EHT=10.00kV  Signal A= SE2 CESMI 16 0ct2023
WD= 9.1 mm 11.43um X 8575 um UdeC  semmsasivsznnnss 3000KX WD= 9.1 mm 3811um x 2.858 pm UdeC  semnsenseoszmions

200 nm EHT=10.00kV  Signal A= SE2 CESMI 16 0ct 2023

7000KX WD = 9.1 mm 1.633pm X 1.225 prm UdeC  cemmsonssosimionss @

Figura 9.13: Imdgenes SEM para el catalizador Sb(0,4) — VTi.
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EHT=10.00kV  Signal A= SE2 CESMI 16 0ct 2023 200 nm EHT=10.00kV  Signal A= SE2 CESM 16 Oct 2023 w

000KX WD = 9.1 mm 3811pm X 2858 um UdeC  smmsensosmies 70.00KX WD = 9.1 mm 1.633m X 1.225pm UdeC  cmmsensavszmines

X
400 nm EHT=10.00kV  Signal A= SE2 CESMI

WD= 9.1mm 3811 um x 2858 um UdeC  sennseussoszioniss

3000KX

Figura 9.14: Imdgenes SEM para el catalizador Sb(0,86) — K(0,28) — VTi.
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EHT=10.00kV  Signal A= SE2 CESMI 26 0ct 2023 200 nm EHT=1500kV  Signal A= SE2 CESMI 26 0ct 2023
WD= 7.7 mm 2858pm X 21.44um UdeC  smmsensosmies 50.00KX WD= 7.7 mm 2287pm X 1.715pm UdeC  cmmsensavszmines

EHT=1500kV  Signal A=SE2 CESMI 26 0ct 2023

5000 KX WD = 7.7 mm 2287 . X 1.715 pm UdeC  cemmsonssosimionss w

Figura 9.15: Imagenes SEM para el catalizador V'T%.
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2 .
EHT=1500kV  Signal A= SE2 CESMI 26 0ct 2023 200 nm EHT=1500kV  Signal A= SE2 CESMI 26 0ct 2023
WD = 7.6 mm 2858pm X 21.44um UdeC  smmsensosmies 50.00KX WD= 7.6 mm 2287pm X 1.715pm UdeC  cmmsensavszmines

400 nm EHT=1500kV  Signal A= SE2 CESMI 26 0ct2023

WD= 7.6 mm 3811 um x 2.858 um UdeC  sennseussoszioniss ﬁ

3000KX

Figura 9.16: Imdgenes SEM para el catalizador Sb(0,1) — VTi (Prueba 2).

65



9.8 Resultados SEM — EDS 9 ANEXOS
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Figura 9.17: Espectros EDS correspondientes a diferentes lugares en la muestra del catalizador K(0,1) — VT’
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Figura 9.18: Espectros EDS correspondientes a diferentes lugares en la muestra del catalizador Sb(0,1) — VT
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Figura 9.19: Espectros EDS correspondientes a diferentes lugares en la muestra del catalizador K(0,4) — VT
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Figura 9.20: Espectros EDS correspondientes a diferentes lugares en la muestra del catalizador Sb(0,4) — VT
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Figura 9.21: Espectros EDS correspondientes a diferentes lugares en la muestra del catalizador Sb(0,86) —
K(0,28) — VTi
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Imagen de electrones 4
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Figura 9.22: Espectros EDS correspondientes a diferentes lugares en la muestra del catalizador VT
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Figura 9.23: Espectros EDS correspondientes a diferentes lugares en la muestra del catalizador Sb(0,1) — VT
(Prueba 2).
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Figura 9.24: Segundo mapeo elemental para el catalizador VT'i.
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Imagen estratificada EDS 4
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Figura 9.25: Segundo mapeo para el catalizador Sb — V205/TiO2 (0,1%).
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Imagen estratificada EDS 5
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Figura 9.26: Tercer mapeo elemental para el catalizador Sb — V505/TiO5 (0,1 %).
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9.9.

Compilado de analisis SEM-EDS con figuras enfocadas

Figura 9.27: Imagenes SEM, ma-
peo de elementos y espectro EDS
para el catalizador V7.

Figura 9.30:

SEM,
mapeo de elementos y espectro
EDS para el catalizador Sb(0,86) —
K(0,28) — VTi.

Imagenes

Figura 9.29: Imagenes SEM, ma-
peo de elementos y espectro EDS
para el catalizador K(0,4) — VTi.

Figura 9.28: Imdagenes SEM, ma-
peo de elementos y espectro EDS
para el catalizador K(0,1) — VT4i.

Figura 9.31: Imdgenes SEM, ma-

peo de elementos y espectro EDS
para el catalizador Sb(0,1) — VT .

Figura 9.32: Imagenes SEM, ma-
peo de elementos y espectro EDS
para el catalizador Sb(0,4) — VT4.
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9.10 Resumen de resultados cinéticos 9 ANEXOS

9.10. Resumen de resultados cinéticos

Tabla 9.13: Rendimientos hacia AM para todos los catalizadores a diferentes temperaturas.

Rendimiento AM
T[*C] VTi Sb(0,1)- | Sb(0,4)- | K(0,1)- | K(0,4)- | Sb(0,86)-K(0,28)-
VTi VTi VTi VT VTi
350 6,13 30,44 35,51 12,52 0 0
335 20,72 26,13 29,33 10,83 0 0
320 24,01 18,49 19,83 4,11 0 0
305 12,13 17,21 12,89 0,49 0 0
Tabla 9.14: Rendimientos hacia CO5 para todos los catalizadores a diferentes temperaturas.
Rendimiento CO,
T[*C] VTi Sb(0,1)- | Sb(0,4)- | K(0,1)- | K(0,4)- | Sb(0,86)-K(0,28)-
VTi VTi VTi VTi VTi
350 43,07 40,31 29,57 39,39 15,02 21,98
335 38,28 33,86 22,63 28,58 12,12 17,86
320 31,29 28,36 18,01 21,48 9,44 13,92
305 21,69 20,93 13,27 15,46 7,02 11,13
Tabla 9.15: Rendimientos hacia CO para todos los catalizadores a diferentes temperaturas.
Rendimiento CO
T[°C] VTi Sb(0,1)- | Sb(0,4)- | K(0,1)- | K(0,4)- | Sb(0,86)-K(0,28)-
VTi VTi VTi VTi VTi
350 22,38 37,29 37,70 36,68 32,01 41,70
335 20,74 35,09 34,57 34,12 32,45 41,30
320 17,74 32,99 32,43 31,73 31,85 41,38
305 13,53 30,81 30,74 30,47 31,75 41,54

Tabla 9.16: Selectividad hacia AM para todos los catalizadores a diferentes temperaturas.

Selectividad AM
T[°C] VTi Sb(0,1)- | Sb(0,4)- | K(0,1)- | K(0,4)- | Sb(0,86)-K(0,28)-
VTi VTi VTi VTi VTi
350 6,23 36,09 48,84 20,76 0 0
335 22,41 34,14 47,61 22,51 0 0
320 30,94 27,36 36,75 10,44 0 0
305 20,43 29,61 28,82 1,55 0 0
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9.11 Propiedades superficiales de los catalizadores obtenidas a partir de BET y SEM-EDS
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tir de BET y SEM-EDS
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Figura 9.33: Isotermas de adsorcién-desorcién para los catalizadores: (a) TiOs, (b) VT4, (c) K(0,1) — VTi ,
(d) K(0,4) —VTi, (e) Sb(0,1) —VTi, (f) Sb(0,4) —VTi, (g) Sb(0,86) — K(0,28) — VTi.

Tabla 9.17: Propiedades superficiales para cada uno de los catalizadores, incluido su soporte.

SgeT [m?/g]

Tamano promedio de poro [nm)]

Vol. de poro [cm?/g]

7,99+ 6

6,42+ 1,5

0,00886 £ 0,08

6,816

6,83+1,5

VTi 7,47 £ 6 6,45+ 1,5 0,00807 £ 0,08
K(0,1) = VTi 7,77 £ 6 6,25+ 1,5 0,00788 £ 0,08
K(0,4) — VTi 7,24+6 6,24+1,5 0,0075 £ 0,08
5b(0,1)

0,0071 £ 0,08

Sb(0,4) — VTi

7.59+6

6,14+1,5

0,0074 =+ 0,08

5b(0,86) — K (0,28) — VT

6,316

6,80+1,5

0,0055 £ 0,08
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[ IK(0.1)-VTi
25 4 [ K(0.4)-VTi
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Figura 9.34: Distribucién de tamano de particula del soporte, para cada uno de los catalizadores obtenida a
partir de la medicién de particulas en imagenes SEM usando el software I'mage.J.
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(a)

Graficos de estabilidad de los catalizadores y valores del estado

estacionario
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Figura 9.35: Concentracién de cada componente a lo largo del tiempo para los catalizadores: (a) VT4, (b)
K(0,1) — VTi, (c) K(0,4) — VTi, (d) Sb(0,1) — VTi, (e) Sb(0,4) — VTi, (f) Sb(0,86) — K(0,28) — V'Ti.

Tabla 9.18: Variacién entre ambas condiciones de 350°C para cada catalizador en funcién de la conversién de

furfural.

Muestra

Xinicial [ %]

Xﬁnal [ %]

Variacién [ %]

Vi

98,36

96,13

2,23

1) - VTi

60,34

58,36

1,08

4) —VTi

14,23

23,85

9,62

84,35

85,87

1,52

72,72

73,81

1,09

55(0,86) —

K(0,28) —

VT

19,97

27,30

7,33
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9.13. STY’s para productos de combustion
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Figura 9.36: Concentracién de cada componente a lo largo del tiempo para los catalizadores: (a) VT4, (b)
K(0,1) — VTi, (c) K(0,4) — VT4, (d) $b(0,1) — VT4, (¢) Sb(0,4) — VTi, (£) Sb(0,86) — K (0,28) — VTi.
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Figura 9.37: Concentracién de cada componente a lo largo del tiempo para los catalizadores: (a) VT4, (b)
K(0,1) — VTi, (c) K(0,4) — VTi, (d) Sb(0,1) — VT4, (e) Sb(0,4) — VT, (f) Sb(0,86) — K(0,28) — V'Ti.
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Figura 9.38: Efecto de la carga maésica de Sb sobre la conversion de furfural y rendimientos de AM, CO y CO2
a temperaturas de: (a) 350°C, (b) 335°C, (b) 320°C y (b) 305°C.
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Figura 9.39: Efecto de la carga masica de K sobre la conversion de furfural y rendimientos de AM, CO y CO2
a temperaturas de: (a) 350°C, (b) 335°C, (b) 320°C y (b) 305°C.
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