UNIVERSIDAD DE
CONCEPCION

FACULTAD DE INGENIERIA k

DEPARTAMENTO DE INGENIERIA QUIMICA

ESTUDIO TRANSITORIO MEDIANTE OPERANDO-DRIFTS DE LA
OXIDACION PARCIAL DE METANOL EN CATALIZADORES DE
V205/TiO:

POR
Matias Nicolas Benitez Espinoza

Memoria de Titulo presentada a la Facultad de Ingenieria de la Universidad de
Concepcidn para optar al titulo profesional de Ingeniero Civil Quimico

Patrocinantes:
Dr. Alejandro Karelovic Burotto.
Ing. Bastidn Fuentes Soto.
Comision

Dra. Tatiana Bustamante Betancur

Agosto 2025
Concepcion

(Chile)

© 2025 Matias Nicolas Benitez Espinoza



© 2025 Matias Nicolas Benitez Espinoza

Se autoriza la reproduccion total o parcial, con fines académicos, por cualquier medio o
procedimiento, incluyendo la cita bibliografica del documento.



Dedicatoria

Para mi padre, madre y hermano
que me permitieron sonar
que me enseniaron que todo es posible

que, sin ellos, no hubiera podido.



Agradecimientos

Finalizando este proceso universitario, quiero agradecer a todas aquellas personas que me

acompanaron.

A mis padres, que me educaron, me guiaron cuando tan solo era un nifio y que con incertidumbre me

apoyaron con un objetivo claro, darme un mejor futuro.

A mi hermano con el cual guardo tantos recuerdos, que me ha apoyado e intentado guiar a pesar de
mi terquedad, por su paciencia y comprension, por las conversaciones interminables que, aunque

absurdas, complejas y entretenidas.

A mis amigos incondicionales del colegio, Joaquin, Ignacio y Nicolas, a mis amigos que conoci en la
adolescencia, Pedro Gonzalez y Pedro Maldonado, a Javiera Moraga y finalmente a mis amigos que
me acompanaron en la universidad, Felipe y Daniel. Sin ustedes estos procesos no hubieran tenido el

color y felicidad que tuvieron.

Y finalmente, a todas aquellas personar que participaron en mi dia a dia, con una conversacion con un

consejo o una palabra de aliento que hicieron mas a menos los dias dificiles.



Resumen

El formiato de metilo es un compuesto de amplio uso industrial, cuya producciéon convencional se
realiza mediante catalisis homogénea en fase liquida. Este método presenta inconvenientes como la
aglomeracion y el arrastre del catalizador, lo que motiva la busqueda de alternativas en fase gaseosa

como la oxidacion parcial del metanol en catalizadores de vanadio soportado en 6xido de titanio.

La reaccion para la produccion de formiato de metilo en catalizadores de vanadio soportado en 6xido
de titanio ha sido estudiada ampliamente. En este proceso también se produce formaldehido y
dimetoximetano, siendo estos compuestos importantes para la industria de resinas. La principal
incognita de esta reaccidon ha sido qué mecanismo es el que ocurre para la formacion de productos y

cuales son los sitios activos involucrados.

Para dilucidar los mecanismos que ocurren en la reaccion, se sintetizaron tres catalizadores a distintas
cargas de vanadio. Los andlisis de caracterizacion revelaron diferencias estructurales, mientras que

las pruebas cinéticas confirmaron variaciones en el rendimiento hacia los distintos productos.

Finalmente, se estudi6 la produccion de formiato de metilo y dimetoximetano parcialmente deuterados
con experimentos transitorios mediante la técnica Operando-DRIFTS, donde se realizaron variaciones
en la alimentacion, alternando entre metanol hidrogenado y deuterado. En conjunto, se estudi6 la
superficie de los catalizadores y la reactividad de los intermediarios superficiales, con estos resultados
se concluyo que las vias factibles para la produccion de formiato de metilo son; la via a través de la
esterificacion de los grupos formiato y la via mediante la oxidacion del hermiformal. Por su parte, la
via mediante la reaccion de Tishchenko se descarta. Ademas, se relacionaron las vias de formacion
con los sitios activos, donde la via mediante la esterificacion de grupos formiatos se produce en
oxigenos interfaciales mientras que, la oxidacion del hemiformal ocurre en los oxigenos reticulares

del vanadio.



Abstract

Methyl formate is a compound widely used in industry, conventionally produced by homogeneous
catalysis in the liquid phase. This method has drawbacks such as agglomeration and catalyst carryover,
which has led to the search for alternatives in the gas phase, such as the partial oxidation of methanol

on vanadium catalysts supported on titanium oxide.

The reaction to produce methyl formate on titanium oxide-supported vanadium catalysts has been
extensively studied. This process also produces formaldehyde and dimethoxymethane, which are
important compounds for the resin industry. The main unknown in this reaction has been the

mechanism involved in the formation of products and the active sites involved.

To elucidate the mechanisms involved in the reaction, three catalysts with different vanadium loadings
were synthesized. Characterization analyses revealed structural differences, while kinetic tests

confirmed variations in the yield of the different products.

Finally, the production of partially deuterated methyl formate and dimethoxymethane was studied
with transient experiments using the Operando-DRIFTS technique, where variations in the feed were
made, alternating between hydrogenated and deuterated methanol. Overall, the surface of the catalysts
and the reactivity of the surface intermediates were studied, and these results led to the conclusion
that the feasible pathways to produce methyl formate are the pathway through the esterification of
formate groups and the pathway through the oxidation of hemiformal. On the other hand, the pathway
through the Tishchenko reaction is ruled out. In addition, the formation pathways were related to the
active sites, where the pathway through the esterification of formate groups occurs at interfacial

oxygens, while the oxidation of hemiformal occurs at lattice oxygens of the vanadium.
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Glosario

e H-MeOH: Metanol

e D4-MeOH: Metanol deuterado

e MF: Formiato de metilo

e DMM: Dimetoximetano

e FA: Formaldehido

e HF: Hemiformal

e TS1: Experimento transitorio 1

e TS2: Experimento transitorio 2

e MS: Espectrémetro de masas

e [R: Infrarrojo

e XRD: Difraccion de rayos X

e TPR: Reduccion a temperatura programada
Nomenclatura.

e X: Conversion

¢ Y: Rendimiento

e 7: Flujo molar



1 Introduccion

El metanol ha sido un compuesto ampliamente utilizado en la industria. Posee usos variados, desde la
sintesis de otros compuestos como formaldehido (FA) y 4cido acético,!! su uso como reemplazo al
combustible tradicional!? y actualmente se evaliia su capacidad como carrier energético para la

descarbonizacion de la energia.l”!

Ademas, el metanol es utilizado para la fabricacion de formiato de metilo (MF) y dimetoximetano
(DMM), en conjunto con el formaldehido. En general, el formaldehido es producido en fase gas
mediante oxidacion parcial de metanol, el cual posteriormente es utilizado en una sintesis catalitica
en fase liquida para obtener dimetoximetano.*! Por otro lado, el método comercial de la produccion
de formiato de metilo ocurre mediante la esterificacion del metanol y acido formico, también en fase

liquida.l!

Las reacciones cataliticas en fase liquida presentan inconvenientes como el arrastre de catalizador y
la separacion de este una vez terminado el procesol®, por lo cual, existe una motivacion por la sintesis
de DMM y MF mediante fase gas, a través de la oxidacion parcial del metanol!”). Entre los
catalizadores que realizan este proceso se encuentra el vanadio soportado en 6xido de titanio que ha
sido ampliamente estudiado™ P! pero sigue con una interrogante, ;cual es el mecanismo de

reaccion?

Al analizar el estado del arte, se encuentra el trabajo de Broomhead et al.,'%! en donde se expone un
panorama general de los mecanismos por los cuales se producen los distintos compuestos y los sitios

activos que participan, la cual se presenta en la Figura 1.1.

Se observa que, inicialmente, se produce la oxidacion parcial del metanol para producir FA en sitios
redox del 6xido de vanadio. Posterior a ello, el FA participa como engranaje central para la formacion
de DMM y MF. Por un lado, esta la via de formaciéon de DMM mediante hemiformal (HF) como
intermediario (un complejo entre un metanol y un formaldehido!!!), en los sitios 4cidos de Bronsted
pertenecientes al 6xido de vanadio. Por su parte, el MF presenta tres posibles vias, las cuales, han sido
discutidas por los diferentes autores que han estudiado esta reaccion. Kaichev et al.[”! y Busca et al.[!?]
explican que la via de formacion sigue el camino 3a y 3b, que mediante formiatos superficiales como
intermediarios se llega a la formacion de MF en sitios redox del vanadio, a través de experimentos

utilizando celdas de IR. Tatibouét & Lauron-Pernot,!'3! mencionan que el formiato de metilo se



produce en una reaccion paralela a la formacion de DMM, al oxidar el HF siguiendo la via 3d mediante
sitios redox del vanadio, esta afirmacion se basa en los resultados que obtuvieron en experimentos
transitorios con isdtopos de metanol. Por otro lado, Broomhead et al.,!'! en el mismo trabajo en donde
se presenta el panorama general, expone finalmente que la via de formacién predominante en la
reaccion es el camino 3c¢ el cual, mediante la reaccion de Tishchenko en sitios Lewis del 6xido de
titanio, se produce el formiato de metilo. Lo anterior, se basa en resultados que obtuvieron estos

investigadores al estudiar la cinética de la reaccion con formaldehido en la alimentacion.

Sin embargo, Galdames et al.'*l. en su trabajo mas reciente, sefiala que la reaccion de Tishchenko no
puede ocurrir si solo se alimenta metanol y oxigeno, y destaca que la via mediante formiatos o

hemiformal son las predominantes bajo estas condiciones.

0...0
HsC ﬁz CHy* e Pathway 3-MF
Dimethoxymethane (DMM) Three Parallel Pathways:

3a-b. FY + % 0, + CH,0H — MF + H,0 | Redox

CH;0H @ 3c. 2 FY — MF | Acid
2 3d. HF + %4 O, — MF + H,0 | Redox
-4
s OH w0, o ( o :’]
2 +
2 HZC\O/CH3 \:’.d/ v HC\OICHa d
> Hemiformal (HF) o Methy| Formate (MF)
E &Hz
&  CHy0H (za) CH3OH (ab)
Pathway 7-ODH | Redox o
%0, o ¥ 0, P
()
CHz0H ——* CH,*H:0 3a) “OH
Methanol Formaldehyde (FY) Formic Acid

Figura 1.1 Esquema de reaccion para la formacion de formiato de metilo (MF) y dimetoximetano (DMM) en un

catalizador de vanadio soportado en 6xido de titanio.['"]

La importancia de conocer el mecanismo de produccion el formiato de metilo queda evidenciado en

palabras de Dmitry Yu y Murzin:

“Los modelos mecanisticos basados en el conocimiento de procesos elementales (adsorcion,
desorcion, reacciones superficiales) permiten una extrapolacion confiable fuera del intervalo

estudiado, lo que contribuye a una mejor comprension intelectual de una reaccioén particular. ')

Es asi como, en consideracion de la importancia de saber los mecanismos y las discrepancias entre
autores respecto a los mismos, esta investigacion tendra como enfoque el dilucidar mediante cuales

vias se produce el formiato de metilo y asi, lograr obtener un mayor conocimiento respecto a la
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reaccion, al combinar distintos argumentos claves de cada mecanismo propuesto como el uso de celdas

IR y experimentos transitorios en catalizadores de vanadio.

Con dicho objetivo, se sintetizaron tres catalizadores con distintas cargas de vanadio, obteniendo
diferentes estructuras. Segun el tipo de estructura, los catalizadores presentan diferentes dominancias
en los sitios activos en la superficie del catalizador. Para comprobar las diferencias estructurales, se
realizaron pruebas de caracterizacion sumadas a pruebas cinéticas, las cuales muestran las distintas

selectividades y actividad de cada catalizador dependiendo de su estructura.

Con la certeza de haber sintetizado catalizadores con distintas estructuras, selectividades y actividad,
se realizaron experimentos transitorios mediante la técnica Operando-DRIFTS, en donde se analiza

lo ocurrido en superficie y los productos generados.

El principio de los experimentos transitorios radica en cambios abruptos en los flujos de entrada al
reactor, donde se reemplaza por flujos idénticos, en este caso, cambiar el metanol hidrogenado a
metanol deuterado y viceversa. Con ello se reemplaza el gas circundante mientras que las especies
intermediarias siguen presentes en la superficie, esto conduce a la formacion de productos
hidrogenados, deuterados y parcialmente deuterados. Debido a lo anterior, el uso de metanol deuterado
resulta fundamental, dado que el deuterio actia como trazador de los distintos mecanismos de

reaccion, permitiendo identificar como ocurre la formacion de MF.

El estudio de los productos parcialmente deuterados en conjunto al analisis de la superficie, variando
las concentraciones de vanadio en los catalizadores, es lo que permite una mayor comprension
respecto a los mecanismos que gobiernan la reaccion y que a su vez, diferencia este estudio de los

previamente mencionados.



2 Objetivos

2.1 Objetivo general
Estudiar el mecanismo de la oxidacion parcial de metanol en catalizadores de vanadio soportado en

oxido de titanio.

2.2 Objetivos especificos
1) Analizar la estructura de los catalizadores V»0s/TiO, mediante pruebas de caracterizacion y

correlacionarla con la actividad y seleccion de productos.

2) Estudiar el mecanismo de la reaccion mediante estudios transitorios e identificar intermediarios de

reaccion involucrados.

3) Relacionar los sitios activos del catalizador con los mecanismos propuestos.



3 Materiales y métodos

3.1 Sintesis de catalizadores
Para el desarrollo del estudio, se prepararon tres catalizadores por impregnacion humeda con distinta
carga de vanadio en el catalizador. Se sigui6 la metodologia descrita por Santander et al.,[') la cual

sera detallada a continuacion.

3.1.1 Preparacion de catalizadores

El precursor para la sintesis de los catalizadores fue el metavanadato de amonio de formula NH4VO3,
pureza 99% (Merk, CAS No.: 7803-55-6), el cual fue mezclado con acido oxalico dihidratado de
formula C2H204-2H20, pureza >99% (Merk, CAS No.: 6153-56-6), en razon 1:2 en agua destilada,
con el fin de aumentar la dispersion del metal en el soporte. Posteriormente, se anadio 6xido de titanio
de formula TiO», pureza 99,5% (Merk, CAS No.: 13463-67-7) a la mezcla anterior y se dejo en
agitacion constante de 400 RPM durante una hora. Luego, la mezcla se llevé a un rotavapor a 75°C y
condiciones de vacio, luego pasa a un segundo proceso de secado, en el cual se deja en una estufa a
105°C durante la noche para, finalmente, ser calcinado en un horno a 500°C durante 4 horas con una

rampa de temperatura de 10°C por minuto.

De esta forma se sintetizaron tres catalizadores variando el dominio del vanadio en el catalizador, los

cuales son descritas en la Tabla 3.1.

Tabla 3.1 Dominio de vanadio y porcentaje en peso de cada catalizador.

Atomos V nm™ Carga de V205 (% en peso)
2,5 1,85
15 10,17
25 15,88

Segun el dominio de cada catalizador, se les referencia en adelante como 2,5V, 15V y 25V
respectivamente. Para mayores detalles respecto a la sinterizacion de los catalizadores, dirigirse al

anexo 7.1.



3.2 Caracterizacion de catalizadores

3.2.1 Difraccion de rayos X

Se utilizo la difraccion de rayos X (XRD), con el fin de identificar fases cristalinas en el catalizador
mediante los parametros estructurales de la red, lo cual ocurre por la dispersion elastica de los fotones
de rayos X por atomos de una red perioddica. Estos rayos dispersados producen una interferencia

constructiva, dichas interferencias generan picos correspondientes a las fases cristalinas.!!”]

El analisis XRD se realizo en el Instituto de Geologia Econéomica Aplicada (GEA) de la Universidad
de Concepcion en el difractometro Bruker® D4 de Endeavor. Para cada muestra, se utiliza radiacion
Cu—Ka en un rango de 5°<26<90° a una velocidad de barrido de 0.4°min/ con 20 segundos de

acumulacién en cada punto.

3.2.2 Fisisorcion de N>

La caracterizacion mediante fisisorcion de N> se realizo con el fin de obtener el area superficial del
catalizador mediante la ecuacion BET. Esta caracterizacion se llevo a cabo en el equipo Micromeritics
Gemini VII 2390t. Las muestras fueron desgasificadas con Nz a 300°C durante 2 horas para

posteriormente realizar la adsorcion y desorcion de Nz a 77K en el mismo equipo.

3.2.3 Reduccion a temperatura programada con H; (TPR- H3)
La reduccidn a temperatura programada es un experimento donde se monitorea la reduccion de 6xidos
del metal mientras la temperatura aumenta linealmente en el tiempo. Para este estudio, se utilizo H»

como agente reductor, el cual reacciona con el catalizador.
La estequiometria de la reduccion del 6xido de vanadio es la siguiente:!®!

V,05 + 2H, - V,03 + 2H,0 3.1
Donde, segiin Besselmann et al.,!'8! este proceso ocurre mediante distintas etapas, pero para fines

précticos, se considerd la reaccion global.

En este estudio, la reduccion a temperatura programada se llevd a cabo en el equipo ChemBet
TPR/TPD de Quantachrome. Las muestras de cada catalizador se tamizaron entre un tamafio de 106
a 250 um, las cuales fueron depositadas en un reactor de cuarzo en forma de U, que se introdujo en el

horno del equipo.



Inicialmente, se realizd un pretratamiento para eliminar la humedad de la superficie del catalizador
con un flujo de 30 ml/min de argon (Ar, Air Liquide 99,999%), llevando la muestra desde temperatura
ambiente hasta 150°C. Posteriormente, se pasé un flujo de Hz (9,94 vol % H> Linde) diluido en Ar,
efectuando una rampa de temperatura de 5°C por minuto desde la condicién ambiente hasta los 800°C.

El consumo de H» es detectado por el TCD del equipo y su cuantificacion se detalla en el anexo 7.5.

3.2.4 Adsorcion de metanol

La adsorcion de metanol es una prueba de caracterizacion realizada por Broomhead et al.,'” con la
finalidad de obtener el porcentaje de 6xido de titanio superficial en cada catalizador. Para ello, se
realiz6 la prueba en un reactor de lecho fijo, utilizando una mezcla de 0,12 gramos de catalizador y
arena de cuarzo a una razon masica de 1:10. La incorporacion de arena de cuarzo tuvo como finalidad
evitar puntos calientes. Se oper6 a condiciones de 150°C y un flujo de 60 ml/min con una
concentracion de 0,1% de metanol, estas condiciones fueron escogidas debido a que presentan
condiciones adversas para la oxidacion parcial de metanol, evitando el consumo, lo que asegura que
las mediciones corresponden a la adsorcion en superficie. Por otro lado, la baja concentracion permite
una lectura gradual por parte del espectrometro de masa (MS), con lo cual se pudo medir la cantidad

de metanol adsorbido en el 6xido de titanio superficial.

Este experimento se baso en la premisa de que la adsorcion ocurre predominantemente en los sitios
Lewis del 6xido de titanio, por lo que la contribucion del 6xido de vanadio es despreciable, estas
suposiciones son verificadas en el mismo trabajo de Broomhead et al.,['”) en su material suplementario
se presenta que, las constantes de equilibrio para la adsorcion de metanol derivadas de un modelo
Langmuiriano tienen tres 6rdenes de magnitud menos que las obtenidas para el caso de 6xido de titanio

(>103 kPa! para 6xido de titanio y 4 kPa™! para 6xido de vanadio bulk)

El célculo del area superficial de 6xido de titanio expuesto se realizd mediante la cuantificacion del

metanol adsorbido en cada caso, comparado con una muestra blanco de TiO: puro.

La metodologia detallada y los célculos se presenta en el anexo 7.6.

3.3 Pruebas en reactor de lecho fijo
Para analizar el comportamiento del catalizador, se midi¢ la actividad en un rango de temperaturas a

los tres catalizadores en un reactor tubular de lecho fijo de acero inoxidable y didmetro 3/8”. Los



lechos se conformaron aproximadamente por 0,16 gramos de catalizador y arena de cuarzo en una

proporcion 1:10 en peso respectivamente.

Las condiciones de reaccion fueron un flujo de 50 ml/min a 4% vol. de metanol y 9% vol. de oxigeno
a 1 atm para lo cual se utiliz6 aire seco (Airliquide 99,999%) en condiciones volumétricas estandar
(21% O2y 79% N2) y N2 (Airliquide 99,999%), las cuales fueron reguladas por controladores de flujo
dependiendo de las condiciones de operacion de la reaccion. El Ny tiene dos funciones: diluir el
porcentaje de oxigeno en el flujo de aire y burbujear metanol liquido que se encuentra en una botella
de saturacion dentro de un bafo térmico, mantenido a 25°C, para incorporar este reactivo al sistema.
Para evitar la condensacion de MeOH en las lineas del sistema, estas se mantienen calefaccionadas en
todo momento tanto en la entrada como salida del reactor. Los calculos correspondientes para
determinar los set points de los controladores y obtener los flujos necesarios de operacion se

encuentran en el anexo 7.2. Las temperaturas utilizadas son las presentadas en la Figura 3.1.

300°C 300°C

20°C

Figura 3.1 Rampa de temperaturas para experimentos de prueba de lecho fijo.

Cabe mencionar que, una vez la rampa de calentamiento a 10°C/min alcanz6 los 300°C se mantiene
el catalizador en un ambiente oxidante durante 1 hora. Posteriormente, se realizo bypass al reactor con
el flujo de reaccion con la finalidad de medir la condicion de entrada. Luego se descendid a 250°C
para iniciar el proceso de reaccion. Se midid la condicion de reaccion a 250°C dos veces (al inicio y

cerca del final del experimento) para analizar la estabilidad del catalizador.

Finalmente, se calculo la conversion (X) para cada catalizador y el rendimiento (Y) de cada producto;

dimetoximetano (DMM), formiato de metilo (MF) y formaldehido (FA) con las siguientes ecuaciones.

N, 0H—in — NCHy 0H-out 32
3 3 x 100

X CH3;0H = :
NcH;0H-IN



3 Npmm-out 3.3

Youuy = —— %X 100
NcH;0H—in
2 Nyp_
YMF - MF—out X 100 3.4
NcH;0H-IN
Npa_ .
Vpg = — 2 X 100 33
NcH,0H-IN

La metodologia utilizada es expuesta en el anexo 7.7

3.4 Experimentos transitorios en Operando-DRIFTS

Los experimentos fueron realizados en el sistema de la Figura 3.2. Por ambas lineas se ingreso
nitrégeno, cumpliendo una funcién de dilucion y gas de burbujeador de metanol en los saturadores,
aire seco de su respectiva bombona, para realizar la reaccion y argdn como estandar interno. Por otra

parte, en la linea 1 se ingresa helio, el cual cumple una funcién de trazador al momento de realizar

cambios en la valvula de 4 vias.

Los flujos ingresan a la celda Praying Mantis System con ventanas de ZnSe, instalado en el equipo
Thermo Scientific Nicolet [S20 para posteriormente ingresar al espectrometro de masas y finalmente

ser purgados.

Saturador
Controladores de flujo MeOH

Ny s

( MeoH Espectrometro de
T‘“ Ar :_ infrarrojos Espectrometro de
= masas
= He | } Purga
0, —J}— Valvula de |:| > Purga
4 vias
N e o(T
[
N ey |
—
N O oo =
) =
°
Saturador '
MeOH-D,

Figura 3.2 Esquematizacion del sistema de reaccidon para experimentos transitorios.

Se realizaron dos tipos de experimentos transitorios, los cuales seran detallados a continuacion.



3.4.1 Experimento transitorio 1 (TS1)
El experimento transitorio 1, sigue la metodologia propuesta por Tatibouét & Lauron-Pernot!'?!, 1a que

consta de cuatro etapas:
1. Oxidacion del catalizador
2. Reaccion en condiciones estandar con H-MeOH
3. Reaccion en condiciones estandar con Ds-MeOH
4. Reaccion en condiciones estandar con H-MeOH

Donde en la etapa 1 se ingresa un flujo de 40 ml/min a una condicién de 9% O; diluido en N, durante
30 minutos a 300°C. Las etapas 2 y 4, son llevadas a cabo mediante la linea 1, donde se tienen
condiciones de 40 ml/min con 1% MeOH, 9% O, 10% He, 10% Ar y el resto N>, mientras que la
etapa 3 es realizada mediante la linea 2, con un mismo flujo y concentraciones, a excepcion del
reemplazo de H-MeOH a Ds-MeOH vy la ausencia del He, cuyo aporte es reemplazado por un aumento

en el N».

Las etapas 2, 3 y 4 se realizan a las mismas condiciones de presion y temperatura. Para cada
catalizador, se aplicé el TS1 a 175°C y 225°C, dichas temperaturas fueron escogidas ya que como se

analiza mas adelante, los catalizadores tienden a favorecer mas la formacion de un producto u otro.

3.4.2 Experimento transitorio 2 (TS2)

El experimento transitorio 2, corresponde a una modificacion del experimento de Tatibouét & Lauron-
Pernot!!¥), donde la diferencia radica en que no existen cambios bruscos entre H-MeOH y D4 -MeOH.
La finalidad es analizar en profundidad los intermediarios de reaccion, ya que, el hemiformal es un
intermediario inestable en superficie!'” a diferencia de los formiatos!’!, que son estables, con lo cual
el principio que gobierna este experimento es que luego de ocurrir una reaccion, ya sea con metanol
hidrogenado o deuterado, se realiza una limpieza del metanol (ya sea deuterado o hidrogenado)
circundante antes de ingresar nuevamente metanol. Asi, solo los intermediarios estables (formiatos)
se encuentran en superficie. Finalmente, si el formiato de metilo sigue la via de los formiatos, se

observardn compuestos parcialmente deuterados.
El experimento consta de las siguientes etapas:

1. Oxidacion del catalizador
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2. Reaccion con H-MeOH en condiciones estandar
3. Limpieza del metanol en fase gas con N

4. Ingreso de D4s~-MeOH en ausencia de O

5. Oxidacioén de la superficie

6. Ingreso de H-MeOH en ausencia de O>

Al igual que en el TSI, las etapas 1 y 2 ocurren bajo las mismas condiciones de flujo, presion y

temperatura.

Las etapas 4 y 6 ocurren de forma similar, flujo de 40 ml/min con una concentracion de 1% de MeOH
y D4-MeOH, respectivamente, 10% Ar en ambas y solo en la etapa 4, 10% de He ya que corresponde
a la linea 1, completando ambos flujos con N»>. Destacando que, a diferencia del TS1, ocurre en

ausencia de O».

La etapa 5, al igual que la etapa 3, se realiz6 con concentraciones de 9% O», 10% Ary 10% de He en

la linea 1 y el resto en N».

Finalmente, las masas seguidas en el espectrometro de masas son las presentadas en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Masas seguidas en experimentos transitorios y compuestos relacionados a ellas.

Masas Dimetoximetano Masas Formiato de metilo

75 CH30CH20CHj; 60 HCOOCH:;

76 CH3;0CD>OCHj3 61 DCOOCH:;3

78 CD3;OCH20CH;3; 62 DCOOCDH//

HCOOCHD:;

79 CD3;0CD>0OCHj3 63 HCOOCD:3

81 CH30CH20CD3 64 DCOOCD:s

82 CD3;0CD>0CDs3
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4 Resultados y discusion

4.1 Caracterizacion de catalizadores

Los resultados de difraccion de rayos X y fisisorcion de N> son discutidos en el anexo 7.3 y 7.4
correspondientemente. Cabe destacar que, en cuanto a los difractogramas, en el catalizador 25V se
observaron cristales de 6xido de vanadio, mientras que los catalizadores de 2,5V y 15V no se
detectaron. Por su parte, los resultados del area superficial son de 8 m?/g para catalizador de 25V, 43

m?/g para el 15V y 53 m%/g para el 2,5V.

4.1.1 Reduccion a temperatura programada con H: (TPR- H)

En la Figura 4.1 se presentan los perfiles del TPR-H> de los tres catalizadores en funcion de la
temperatura. A las curvas se les afiadi6 una linea base, con el fin de evidenciar de forma clara los picos
relacionados con la reduccidon, ademas de que estas mismas lineas base fueron utilizadas para

posteriormente, cuantificar el hidrégeno consumido.

Se observa un desplazamiento de los picos segiin aumenta el dominio del vanadio en el catalizador,
siendo los méximos a 440°C para el 2,5V, 450°C para 15V y el 25V presenta dos picos de reduccion
a los 520°C y 610°C. El desplazamiento de los picos de reduccion hacia temperaturas mas altas a
medida que aumenta la carga de vanadio se explica por el hecho de que las especies cristalinas de
vanadio son més dificiles de reducir que las monoméricas, como reporta Besselmann et al.,["81 donde
se expone que el vanadio cristalino es mas dificil de reducir en H> a diferencia de las especies
monomeéricas. Por su parte, la presencia de dos picos de reduccion para el catalizador de 25V ha sido
reportado previamente por Besselmann et al.['® y Briand et al.,[?") quienes relacionan estos picos a un

mayor porcentaje de vanadio en la estructura del catalizador.

A pesar del desplazamiento de los picos a mayores temperaturas, se observa que el catalizador de 15V
presenta el inicio de la reduccion a menor temperatura, aproximadamente a los 215°C mientras que el
catalizador de 25V presenta una reduccion a los 260°C aproximadamente, finalizando con el 2,5V que
inicia la reduccion a los 330°C. La temperatura de inicio de la reduccion es un indicador de actividad
catalitical?!l. El catalizador 15V deberia ser el mas activo, ya que comienza a reducirse a la temperatura
mas baja. Por otro lado, el catalizador 2,5V, si bien requiere una temperatura de inicio mayor que el
25V, presenta una mayor reduccion a temperaturas mas bajas, demostrando asi una mayor actividad

global en comparacion con el 25V.
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Figura 4.1 Curvas de consumo de H, en TPR-H; aplicado a catalizadores de 2,5V, 15V y 25V en funcién de la

temperatura.

El céalculo de consumo de hidrogeno para cada catalizador es presentado en el anexo 7.5. El consumo

se relaciona con la estequiometria de la reaccion
V,05 + 2H, - V,05 + 2H,0

De ella, se puede notar que la relaciéon de consumo de mol de hidrogeno respecto a moles de vanadio
es 2:1. Con el fin de estudiar como se comporta cada catalizador y qué especies estan reaccionando
junto al hidrogeno, se calcularon los moles consumidos en cada TPR-H> y se relacion6 respecto a la
cantidad de moles de vanadio en cada experimento, los resultados son expuestos en la Tabla 4.1 donde
se observan los moles de vanadio en cada catalizador, los moles de hidrogeno consumidos y
finalmente, la relacion entre ellos, que corresponde a la division entre moles consumidos y moles de

vanadio.

De las relaciones calculadas, solo el catalizador de 25V se acerca al valor estequiométrico antes
mencionado, a diferencia de 2,5V y 15V los cuales presentan un valor mayor. El aumento se debe a
un comportamiento reportado por Weckhuysen & Keller® quienes mencionan que durante la
oxidacion del metanol, el soporte se reduce parcialmente debido al ambiente de reaccion. Ademas,

Broomhead et al.,!'” mencionan que el ciclo redox sigue un mecanismo Mars-Van Krevelen, donde el
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vanadio se reduce y la reoxidacion ocurre mediante la transferencia de oxigenos de la reduccion del

6xido de titanio, pasando de Ti™* a Ti*>, es esto lo que permite una segunda reduccién del vanadio.

Cabe destacar que la reoxidacion provocada por la reduccion del titanio solo ocurre en los vanadios
con enlaces V-O-Ti. De lo anterior se postula que el catalizador 2,5V debe presentar en la mayoria de
su superficie, vanadios con enlace V-O-Ti, permitiendo que cada mol de vanadio se reduzca dos veces
entregando un valor teorico 4:1, explicando asi el valor obtenido. Por su parte, el catalizador de 15V
al presentar un valor de 2,4 se le atribuye que solo algunas zonas presentan superficialmente vanadios
con enlaces V-O-Ti, mientras que en la mayoria de la superficie estos se encuentran cubiertos por
enlaces V-O-V. Finalmente, en el catalizador de 25V se obtuvo un valor de 2,08, lo que indica que en
general, no existen enlaces V-O-Ti superficiales, esto es congruente con lo visto en el XRD donde se

observan formas cristalinas.

Tabla 4.1 Relacion de consumo de H; respecto al vanadio en cada catalizador.

Catalizador 2,5V 15V 25V
V205 (umol) 15 96 155
Hz (umol) 60 234 324
Relacion 3,97 2,45 2,08
(umol/umol)

4.1.2 Adsorcion de metanol

En la Figura 4.2, se presentan las curvas de adsorcion de metanol para cada catalizador y del 6xido de
titanio puro en funcion del flujo de metanol adsorbido en el tiempo. Se afiadié una linea segmentada
con el fin de evidenciar claramente las concavidades asociadas a la adsorcion del metanol en cada

Caso.

En primera instancia, es evidente la disminucion de las concavidades asociadas a la adsorcion en
funcién al aumento del contenido de vanadio, lo cual concuerda con la suposicion de que el metanol

se adsorbe en el 6xido de titanio.
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Figura 4.2 Curvas de adsorcion de metanol para TiO», 2,5V, 15V y 25V a 150°C.
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Luego, se realizd una integracion de acuerdo con las lineas base presentadas en el grafico para

cuantificar el metanol adsorbido cuyos calculos son presentados en los anexos 7.6.1 y 7.6.2. Con ello

y siguiendo la metodologia propuesta por Broomhead et al.,'%! se obtuvo el porcentaje de 6xido de

titanio expuesto. La metodologia utilizada se presenta en los anexos 7.6.3 y 7.6.4. Los resultados son

expuestos en la Tabla 4.2.

Los resultados presentan una disminucion en la cantidad de metanol adsorbida aproximada de 20%,

70% y 95% en los catalizadores 2,5V, 15V y 25V respectivamente, en relaciéon con el metanol

adsorbido por el 6xido de titanio. Esta disminucidn se asocia a la cobertura del vanadio en superficie.

Tabla 4.2 Metanol adsorbido y porcentaje superficial de 6xido de titanio expuesto para 2,5V, 15V, 25V y TiO,.

Catalizador TiO; 2,5V 15V 25V
MeOH adsorbido 2,5%x1073 2,0x 1073 7,9 x 10~* 1,3x107*
(mol)
Porcentaje 100 79,6 31,2 5,2

superficial de
Titania expuesta

(%)
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Por otro lado, se calcul6 la relacion entre el MeOH adsorbido y la carga de vanadio en peso. Esto se
realiz6 solo para los catalizadores, ya que se busco analizar el recubrimiento de la superficie por el

vanadio. En la Figura 4.3 donde se observan los datos graficados y un ajuste lineal cercano al valor 1.

Este comportamiento, dentro del rango estudiado, sugiere que se logrd una adecuada dispersion del
vanadio durante la sintesis de los catalizadores. Lo anterior se justifica con el argumento de que, de
haberse producido aglomeraciones por una dispersion incorrecta, la superficie del catalizador
contendria zonas cristalinas junto a zonas con baja o nula densidad de vanadio. Esta heterogeneidad
permitiria una adsorcion de metanol significativa en las zonas libres de vanadio, lo que haria que la
curva se desvie de la relacion lineal. No obstante, este comportamiento es solo analizable en el rango
mostrado y requiere de mas puntos para estudiar el desempefio general del catalizador, esto debido a
que es improbable que a una carga de 17% p/p la superficie sea totalmente cubierta por vanadio y no

haya adsorcion de metanol, se presume un comportamiento asintético al eje X a mayores cargas.

0,00222 [Adj. R-Square | 0,99159

0,00185

0,00148

0,00111 +

0,00074

MeOH adsorbido (mol)

0,00037

0,00000

0 2 4 6 8 1'0 12 14 16 18
Carga de vanadio (% p/p)

Figura 4.3 Relacion entre el porcentaje en peso de vanadio en los catalizadores y su capacidad de adsorcién de metanol

para los catalizadores de 2,5V, 15V y 25V ajustado a una recta.

Posteriormente, se calculd la densidad superficial de las fases en que se encuentran los VO
(monomero, polimero y cristal). La metodologia utilizada se presenta en los anexos 7.6.5 7.6.6 y los

resultados se presentan en la Tabla 4.3.
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Se evidencian diferencias estructurales en los catalizadores congruentes con lo analizado en la
reduccion a temperatura programada. El catalizador de 2,5V presenta una estructura monomérica
teniendo una baja densidad polimérica, la que se atribuye a disposicion de monocapa, siendo en
general, vanadios superficiales con enlaces V-O-Ti. Por su parte, el catalizador de 15V presenta una
estructura principalmente cristalina con un porcentaje de polimeros en monocapa siendo estos los
vanadios que aportan al aumento de la relacion de consumo de hidrogeno en la reduccion a
temperatura programada. Finalmente, el catalizador de 25V presenta una estructura totalmente
cristalina, por lo cual, no existen superficialmente vanadios con enlaces V-O-Ti al ser cubiertos por
enlaces V-O-V, explicando la aproximaciéon al valor tedrico en el consumo de hidrogeno del

experimento de reduccion.

Por otra parte, lo observado en los difractogramas permite identificar al catalizador de 25V como
cristalino, mientras que, en los catalizadores de 2,5V y 15V no se evidencia presencia de cristales. No
obstante, este experimento y la reduccion a temperatura programada indican que el catalizador 15V
presenta cristales en su estructura, pero estos deben tener un tamaio inferior a 5 nm, que es el limite

de deteccion del equipo.

Tabla 4.3 Densidad superficial de las distintas estructuras presentes en los catalizadores 2,5V, 15V y 25V

Catalizador 2,5V 15V 25V
Densidad de 3,22 0 0
monomeros

(VOx/nm?)
Densidad de 0,62 0,60 0

polimeros (VOx/nm?)
Densidad de cristales 0 11,09 115,9
(VOx/nm?)

Finalizando con la metodologia propuesta por Broomhead et al.,'” se realizé el célculo de los
oxigenos reticulares superficiales, los cuales tienen una directa relaciéon con respecto al tipo de
estructura. Existen tres tipos de oxigenos, nombrados como O, Oy O™!, a los cuales se determina su

posicion dentro de las estructuras en la Figura 4.4.
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Se observa que, superficialmente, la estructura monomérica presenta la mayor cantidad de O, los
cuales son los oxigenos interfaciales. La estructura polimérica presenta los tres tipos de oxigenos,

mientras que la fase cristalina presenta en su mayoria O".

Monomer ~ Polymer

(o]
0,140, O
0”:>0" Mo
ol [s) o o]
U non 0,1.0.,,.0
0“1 o o7 Mo o 0”:>0” o
| (o} | o (0} o
1 | ] 1
Coordinated Oxygen per Exposed V**
o! 3 1
o' 0 2-4
om 1 1 0.5

Figura 4.4 Ilustracion esquematizada de la dispersion de VOx, mondémero (marrdn), polimero (rojo) y cristalino

(amarillo) y el nimero de 4tomos activos de oxigeno por catiéon de V5+ expuesto.!'?]

En la tabla 4.4 se presentan los resultados de la densidad de los oxigenos reticulares en superficie,
cuya metodologia se desarrolla en el anexo 7.6.7. Se puede observar que a medida que aumenta la
carga de vanadio en el catalizador, existe una disminucién abrupta de los oxigenos reticulares tipo O',
los cuales corresponden a los pertenecientes a la interfase, esta caracteristica es analizada en las
pruebas en reactor de lecho fijo, en donde se relaciona con la actividad del catalizador y sus

rendimientos.

En linea con lo anterior, se puede observar un aumento drastico de la densidad de los oxigenos
reticulares tipo O" entre los catalizadores 15V y 25V, estos oxigenos ubicados entre enlaces de vanadio
se pueden relacionar directamente con el tamafio de los cristales generados, siendo aproximadamente
10 veces mayor en el de 25V, lo cual, nuevamente, explica por qué en la difraccion de rayos X, son
apreciables los cristales en el catalizador 25V y no los del 15V. Por otro lado, en la comparacion entre
el catalizador 2,5V y 15V podemos observar un gran aumento en los oxigenos reticulares tipo O™ lo
que también indica que sus tipos de estructuras distan en gran medida siendo 20 veces mayor

aproximadamente.
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Tabla 4.4 Densidad de los oxigenos reticulares para catalizadores de 2,5V, 15V y 25V

Catalizador 2,5V 15V 25V
ps_ot (0 /nm?) 10,3 0,6 0

ps_on (01 /nm?) 2,4 57,8 576,5
ps_omt (0™ /nm?) 3,8 6,1 57,9

Los calculos teoricos realizados en este apartado junto a los datos experimentales obtenidos por la
reduccién a temperatura programada son complementarios y entregan certezas respecto a las
estructuras presentes en los catalizadores. Con los experimentos en conjunto se determina el tipo de
estructura presente en cada uno. El catalizador 2,5V corresponde a 6xido de vanadio monomérico con
ciertas zonas polimerizadas, el catalizador 15V uno mayoritariamente cristalino (con cristales
inferiores a 5 nm) que aun mantiene zonas polimerizadas, y el catalizador 25V siendo totalmente

cristalino.

4.2 Pruebas en reactor de lecho fijo
En la Figura 4.5 se observa que, los catalizadores 2,5V y 15V alcanzan conversiones de metanol
practicamente completas a 300 °C (98,9% y 99,0%, respectivamente). Por otro lado, el catalizador

25V muestra un desempefio significativamente inferior, con una conversion maxima del 91,2%.

Por otro lado, se observa que el catalizador de 15V, es aquel que logra una conversion casi completa
a menor temperatura y, ademas, es aquel que tiene mayores conversiones entre los 175°C y 250°C, en
contraste al catalizador 25V que tiene las menores conversiones. Este comportamiento indica una
mayor actividad por parte del catalizador de 15V, esto se relaciona con lo observado en el experimento

de reduccion a temperatura programada, en donde se observa el inicio a una menor temperatura.
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Figura 4.5 Grafica de conversion seglin la temperatura para los catalizadores de 2,5V, 15V y 25V. Condicién: 0,12

gramos para cada catalizador y un flujo de 50 ml/min con una concentracion de 4% vol. de MeOH y 9% vol. O..
Siguiendo la linea investigativa, a partir de los barridos de temperatura se analizaron los rendimientos

de los compuestos obtenidos en la oxidacion parcial de metanol, especificamente dimetoximetano

(DMM), formiato de metilo (MF) y formaldehido (FA).

En la Figura 4.6 se presentan los rendimientos de cada catalizador al producto DMM, en donde se
observa un desplazamiento en las temperaturas que se producen los méximos para cada caso, siendo
a200°C para el catalizador de 2,5V, 175°C parael de 15V y 225°C para el caso de 25V, esto se atribuye

a la actividad de cada catalizador observado en el TPR-Ho.
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Figura 4.6 Rendimientos a DMM para los catalizadores de 2,5V, 15V y 25V en funcién de la temperatura. Condicion:

0,12 gramos para cada catalizador y un flujo de 50 ml/min con una concentracioén de 4% vol. de MeOH y 9% vol. O..

Enla Figura 4.7, se presentan los rendimientos a MF para cada catalizador, que a diferencia del DMM,
hay un mayor en el rendimiento hacia este producto, llegando hasta el 37% para el caso del 15V,
ademads, en este caso, los catalizadores 2,5V y 15V presentan un comportamiento similar con un
maximo a 225°C en ambos casos. Por otro lado, se tiene que el catalizador de 15V a 250°C cae
subitamente a 0 a diferencia del catalizador 2,5V que cae de forma paulatina, llegando a 0 a los 275°C,

esto se debe a que, al ser el catalizador 15V mas activo, a temperaturas mayores se produce una
oxidacion completa de metanol formando CO y CO,'®!.

Por otro lado, el paso de la formacién de DMM hacia MF a mayores temperaturas estd asociado con
el desplazamiento del equilibrio termodindmico. A mayor temperatura se favorece la obtencion de

productos oxidados!'%, tanto la formacién de MF como finalmente CO y COs.
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Figura 4.7 Rendimientos a MF para los catalizadores de 2,5V, 15V y 25V en funcién de la temperatura. Condicién: 0,12

gramos para cada catalizador y un flujo de 50 ml/min con una concentracion de 4% vol. de MeOH y 9% vol. O..

De las Figuras 4.6 y 4.7 observa que el catalizador de 25V presenta los rendimientos mas bajos a

DMM y MF, con valores méaximos de 0,15% y 2% respectivamente. No obstante, en la Figura 4.8 se

observa que este comportamiento no se debe a una baja actividad sino a una baja selectividad a dichos

compuestos, ya que posee el mayor rendimiento a FA con un 36% siendo aproximadamente, el doble

de los catalizadores de 2,5V y 15V. Este comportamiento del catalizador de 25V se atribuye a su baja

area superficial, lo que favorece la desorcion del formaldehido y evita la produccion de DMM y MF.
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Figura 4.8 Rendimientos a FA para los catalizadores de 2,5V, 15V y 25V en funcién de la temperatura. Condicion: 0,12

gramos para cada catalizador y un flujo de 50 ml/min con una concentracion de 4% vol. de MeOH y 9% vol. O..

Las diferencias de rendimiento entre los catalizadores son atribuibles a la disponibilidad de los
distintos oxigenos reticulares y ciertamente, el tipo de estructura que presenta cada uno, ya que, como
se observa en la adsorcidon de metanol, existe cierta similitud entre los catalizadores 2,5V y 15V, los
que presentan los tres tipos de oxigenos reticulares superficialmente, lo que se le puede correlacionar
con sus similares rendimientos, mientras que, el catalizador 25V presenta diferencias sustanciales

tanto en su disposicion de oxigenos reticulares como en los rendimientos.

La metodologia utilizada para el calculo de rendimientos y conversion es expuesta en el anexo 7.7

4.3 Experimentos transitorios

Como es mencionado en la metodologia, los experimentos fueron realizados a 175°C y 225°C, dichas
temperaturas se justifican con lo expuesto en las pruebas en reactor de lecho fijo, en donde se observa
que para los catalizadores 2,5V y 15V se presentan los mejores rendimientos para DMM y MF a las
temperaturas antes mencionadas. Esta decision fue considerada a pesar de que el catalizador de 25V
presenta un comportamiento diferente, ya que, de no evaluarse a igual temperatura, existe el problema

de que los experimentos no sean comparables al estar a distintas condiciones.
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Por otro lado, de los espectros entregados por los IR, se obtuvo que los picos de 2930 cm™ son

22l y en la banda de 1373 cm™! corresponde a formiatos adsorbidos??! siendo

metoxilos adsorbidos!
ambos compuestos totalmente hidrogenados. Respecto a los compuestos deuterados, se detectd que el
pico de la banda 2060 cm™! corresponde a metoxilos>}], mientras que en 1330 cm™ se detectan los
formiatos(®*!. Si bien, existen mas bandas asociadas a estos compuestos, por simplicidad solo se

estudio6 una, ya que, las demds presentan los mismos comportamientos.

Para mas informacion respecto a la seleccion de picos dirigirse al anexo 7.8.

4.3.1 Experimento transitorio 1

En la Figura 4.9 se presentan los datos obtenidos en el espectrometro de masas (MS) para el
catalizador 2,5V a 225°C en el cambio de metanol H — D para los productos formiato de metilo (MF)
y dimetoximetano (DMM) normalizados de 0 a 1 en funcion del tiempo. Ademads, se presentan los

compuestos superficiales detectados por IR en la misma condicion.

En la grafica 4.9.A se observa inicialmente la caida de HCOOCH3 y una rapida subida de HCOOCDs,
para posteriormente decaer progresivamente. El comportamiento del HCOOCD; se correlaciona
directamente con las mediciones de los espectros infrarrojos en la grafica 4.9.C donde se aprecia que
la aparicion de CD;O* en superficie coincide con la de HCOOCD:;s y su caida se relaciona con el
consumo de HCOO* en superficie. Asi mismo, posterior a la aparicion de HCOOCD3 se observa la
generacion DCOOCD3 que mantiene un aumento progresivo conforme a la subida de DCOO* en el
grafico 4.9.C, cabe destacar que el comportamiento de DCOO* antes de los 100 segundos es atribuido
a un rapido consumo y vaciado de la superficie, ya que, DCOOCD3 es detectado aproximadamente

en el segundo 75, tiempo en el que ocurre la caida de los formiatos deuterados.

La presencia de HCOO* y DCOO* en superficie y su relacion con MF parcial y totalmente deuterados
avala el mecanismo propuesto por Kaichev et al.l”! y Busca et al.,!'?! quienes mencionan que la via de

formacion de MF es mediante este intermediario.

Por otro lado, en la grafica 4.9.B se observa una rapida caida de CHo.OCH>OCHj3; seguida de la
aparecion de CD>OCD,0CD3, sin intermediarios parcialmente deuterados. Al estudiar el mecanismo
de reaccion para la formacion de DMM, Galdames et al.!®! menciona el intermediario CH3OCH,OH
(hemiformal/HF) reacciona con el metanol circundante mediante un mecanismo tipo Eley-Rideal, con

lo cual, la no formacién de compuestos parcialmente deuterados, teniendo en cuenta la répida

24



aparicion de CD3;O%*, indica que el CH;OCH20OH que se encontraban en superficie al momento de
realizar el cambio de metanol, no produjo DMM, sigui6 la via de la oxidacion para la formacion de
MF. Este comportamiento afirma la via paralela a la formacion de DMM para la produccion de MF

propuesta por Galdames et al.¥l y Tatibouét & Lauron-Pernot!!*,

Que no exista una contribucién considerable sobre la formacion de HCOOCDs, a partir de
CH30CH2OH se justifica teniendo en cuenta que la formacion de DMM a esta temperatura se ve

desfavorecida, ademas de que el rendimiento a MF siempre es considerablemente mayor.

Finalmente, de la diferencia de tiempo entre la aparicion de DCOOCD3 respecto a CD,OCD>OCD3

se postula que las reacciones ocurren en sitios distintos. La discusion de esta hipdtesis se realiza mas

adelante.
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Figura 4.9 Transicion H—D en el catalizador 2,5V a 225°C y flujo de 40 ml/min con una concentracion de 0,1% vol. de
D4-MeOH y 9% vol. O, en experimento TS1. A) Sefial del MS normalizada con seguimiento a productos MF. B) Sefial
del MS normalizada con seguimiento a productos DMM. C) Seial del IR normalizada con seguimiento de

intermediarios en superficie

En la Figura 4.10 se presentan los datos obtenidos en el espectrometro de masas (MS) para el
catalizador 2,5V a 225°C en el cambio de metanol D — H para los productos formiato de metilo (MF)
y dimetoximetano (DMM) normalizados de 0 a 1 en funcidn del tiempo. Ademas, se presentan los

compuestos superficiales detectados por IR en la misma condicion.

Se observan inicialmente comportamientos andémalos hasta los 20 segundos aproximadamente, los

cuales son atribuidos a la inestabilidad del sistema provocada por el cambio de valvulas. Posterior a
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los 20 segundos, se observa una rapida subida de DCOOCH3, apareciendo aproximadamente al mismo
tiempo en que aparece CH30* en superficie, lo que se observa en el grafico 4.10.C, esto también
ocurre en la figura 4.9.A, lo cual sugiere que esta reaccion sigue un mecanismo tipo Langmuir-
Hinshelwood, ya que seria necesario que el metanol se adsorba en la superficie para reaccionar con

los formiatos.

Por otro lado, se detecta primero DCOOCH3 y posteriormente HCOOCD3, que es consecuente con lo
que se observa en el grafico 4.9.C donde inicialmente aparece CH30* y seguido se detectan HCOO*
con una diferencia de tiempo similar a la de los productos. Posteriormente, surge el compuesto
HCOOCH;3; que tiene una tendencia semejante a la de los HCOO*, lo que nuevamente afirma la

existencia de una relacion entre los formiatos y los productos MF.

En la grafica 4.10.B nuevamente no se observan productos parcialmente deuterados, a pesar de que
en este caso la caida no es abrupta como en la grafica 4.9.B lo que nuevamente se atribuye a la
formacion de MF mediante la oxidacion de HF. Adicionalmente, se observa que cuando el
CD>0OCD>0OCDs desaparece totalmente, es cuando se detecta CH;OCH>OCHS3, lo que indica que los
sitios en donde se produce estaban saturados de productos deuterados y se tuvieron que desorber para
producir los hidrogenados. Ademads, nuevamente se observan diferencias en el tiempo en que aparecen

los productos MF y DMM, lo que soporta la hipotesis de que la reaccion ocurre en sitios distintos.

Finalizando con la Figura 4.10, en la grafica 4.10.C se observa que el CD3O* cae rédpidamente
mientras que los DCOO* suben para posteriormente caer, esto se debe a que los CD30* siguen

reaccionando para formar los formiatos.
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Figura 4.10 Transicion D—H en el catalizador 2,5V a 225°C y flujo de 40 ml/min con una concentracion de 0,1% vol.
de H-MeOH y 9% vol. Oz en experimento TS1. A) Sefial del MS normalizada con seguimiento a productos MF. B) Sefial
del MS normalizada con seguimiento a productos DMM. C) Sefal del IR normalizada con seguimiento de

intermediarios en superficie

Por su parte, de los catalizadores 15V, se presenta la Figura 4.11, donde se observan la transicion de
metanol D — H a225°C para los productos MF y DMM normalizados de 0 a 1 en funcion del tiempo.

Ademas, se presentan los compuestos superficiales detectados por IR en la misma condicion.

Se observa que existe una mayor rapidez al momento de la aparicion y posterior decaimiento de los
compuestos parcialmente deuterados, lo que ocurre hasta aproximadamente el segundo 150, mientras
que, para el caso del 2,5V hasta los 400 segundos atn se les es posible detectar. Este comportamiento

se debe a que, como se discute previamente, el catalizador de 15V es mas activo.

Por otro lado, que el catalizador de 15V sea mas activo provoca que su oxidacion parcial sea mas
rapida. En la grafica 4.11.A se observa la aparicion de HCOOCD3 pocos segundos después del cambio
de valvula, incluso antes de la deteccion del CH30* en superficie. No obstante, en la grafica 4.11.B
se observa que el compuesto CD,OCD>OCH3; presenta una subida idéntica a la del helio, esta rapidez
de formacion indica que efectivamente presenta un mecanismo tipo Eley-Rideal, ya que, en cuanto
hay D4-MeOH circundante, se produce la formacion de CD,OCD,OCHj3, a diferencia de los
compuestos MF parcialmente deuterados que tardan unos segundos, los cuales se asocian al tiempo
en que se adsorben los Ds-MeOH y pueden reaccionar con los formiatos, congruente con un

mecanismo tipo Langmuir-Hinshelwood.
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De la similitud de las curvas de CD>OCH>OCH3, CH,OCD>OCH3, HCOOCD3; y DCOOCH3, tanto
en su aparicion como forma, se deduce que ambos compuestos se estan formando en un mismo sitio
e intermediario, siendo esta la via de formacion mediante HF. De este modo se concluye que la via
predominante en la formacion de MF ya no es mediante formiatos, sino mediante HF, lo que explica
la aparicion de compuestos parcialmente deuterados en el grafico 4.11.B y a su vez, el que en la grafica
4.11.C no se detecten formiatos (aunque no se deben descartar del todo, ya que su no deteccion no
significa que no exista). El cambio de la predominancia de la via de los formiatos a la de HF como

intermediario se relaciona con el cambio de estructura del catalizado.

En el catalizador 2,5V se calculé una densidad de 10,3 y 2,4 para los oxigenos reticulares tipo O' y
O", mientras que en el de 15V se obtuvieron densidades de 0,6 y 57,8 para los mismos oxigenos
reticulares. El cambio de dominancia de oxigenos reticulares superficiales tipo O a tipo O" ocasiona
el cambio en el mecanismo predominante en la reaccion de formacion de MF, siendo los oxigenos tipo
0" los que producen la reaccion mediante HFU"! que es observado en la Figura 4.11. En contraste, en
las Figuras 4.9 y 4.10, donde se analiza el catalizador 2,5V, predominan los oxigenos reticulares tipo
O'. Estos oxigenos son responsables de la formacion de MF mediante formiatos, lo que confirma la
hipdtesis propuesta de que, en este catalizador, las reacciones de formacion de DMM y MF ocurren

en sitios distintos
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Figura 4.11 Transicion D—H en el catalizador 15V a 225°C y flujo de 40 ml/min con una concentracion de 0,1% vol.
de H-MeOH y 9% vol. O, en experimento TS1. A) Sefial del MS normalizada con seguimiento a productos MF. B) Seiial
del MS normalizada con seguimiento a productos DMM. C) Sefial del IR normalizada con seguimiento de

intermediarios en superficie.

28



Por otro lado, en el trabajo de Tatibouét & Lauron-Pernot'!], se presentan las transiciones D—H para
el vanadio bulk a 200°C para la formacion de MF y a 185°C para DMM. A pesar de estas diferencias,
el comportamiento presenta similitudes a lo que ocurre en el catalizador de 15V, en donde se observan
los mismos productos parcialmente deuterados para DMM y MF. Ademas, la rapida aparicion de
CD>OCD>OCH3; en la grafica 4.11.B, también es reportada en su trabajo, lo que valida la aparicion de

este compuesto en reaccion.

Por su parte, el catalizador de 25V presenta un comportamiento similar a lo exhibido por el de 15V
por lo cual, sus resultados y discusiones se muestran en el anexo 7.9. Destacando que, como era de
esperar, es el que mas tiempo tarda en terminar la transicién de productos totalmente hidrogenados a
deuterados y viceversa, siendo detectable compuestos parcialmente deuterados mas alla de los 600
segundos posteriores a los cambios de valvula, lo que reafirma su menor actividad. Por otro lado, que
su comportamiento sea similar al presentado por el de 15V respalda la hipotesis de que un catalizador
con una superficie dominada por oxigenos reticulares tipo O, produce MF mediante la oxidacion de

HF predominantemente.

Es importante destacar que en ningun caso se observan compuestos del tipo HCOOCHD: ni variantes
que presenten el grupo metilo parcialmente deuterado. Estos compuestos son productos teoricos
caracteristicos de la reaccion de Tishschenko!!?. Por lo tanto, la ausencia de estas especies deuteradas
descarta la reaccion de Tishchenko como una via de formacion de formiato de metilo bajo las

condiciones estudiadas.

4.3.2 Experimento transitorio 2

1 no deberia permanecer en el

Al ser el hemiformal un intermediario inestable en la superficie
catalizador posterior al flujo de nitrogeno (etapa de purga), con lo cual, de existir compuestos
parcialmente deuterados, estos deben ser producidos a partir de formiatos los cuales son estables en

la superficie!”). Es este principio el que utiliza el TS2 para analizar los intermediarios.

En la Figura 4.12 se presentan la grafica 4.12.A, que corresponde a la senal del MS en funcion del
tiempo para los productos DMM y MF en el experimento TS2, exhibiendo las etapas 2, 3 y 4 para el
catalizador de 15V a 175°C. La grafica 4.12.B es un zoom de lo que ocurre en la etapa 4 de la grafica

4.12.A.

Se observa que, en la grafica 4.12.A en la etapa 2 del TS2, se detectan los compuestos DMM y MF

totalmente hidrogenados con aparicion y comportamiento similar, lo que avala la hipotesis de que para
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este catalizador produce principalmente MF mediante la oxidacién de HF. Posteriormente, se realiza
el cambio de la valvula para el ingreso de nitrégeno, donde se observa una rapida caida de los
productos para que, conforme avanza el tiempo, ya no sean detectados. Finalmente, se ingresa Ds-
MeOH en ausencia de oxigeno, lo que es observado en la grafica 4.12.B, mostrando que los tnicos
compuestos detectados son CD,OCD>OCD3 y HCOOCD:3, esto implica que, al no detectar DMM
parcialmente deuterado, los intermediarios HF hidrogenados no se mantuvieron en superficie, lo que
afirma su inestabilidad. Por otro lado, la aparicion de HCOOCD3 evidencia que los formiatos son
estables en superficie y se mantienen hasta reaccionar. Ademas, la presencia de estos en el catalizador
de 15V indica que, si bien la reaccion predominante para la formacion de MF es mediante HF como
intermediario, la reaccion mediante formiatos sigue ocurriendo, aunque con una menor relevancia. La
ausencia de formiatos en superficie observada en IR es consistente la baja contribucion de esta via

respecto a la formacion de MF.

Por otro lado, el tiempo que tarda en aparecer HCOOCD3, afirma que es necesaria la adsorcion del
metanol para reaccionar, ya que fuera un mecanismo tipo Eley-Rideal, los formiatos en superficie

reaccionarian rapidamente con el metanol circundante.

Finalmente, la ausencia de DCOOCD:; en la etapa 4 resulta previsible considerando que ocurre en

ausencia de oxigeno, lo que desfavorece la oxidacion.

HeMeOH N, N, D,-MeOH |
irw‘ N '):{“;ﬁo'”“"""';"* R s A S A v e = i_._ He“o
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—_ A — B
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Figura 4.12 Experimento TS2 en el catalizador 15V a 175°C y flujo de 40 ml/min con una concentracion de 0,1% vol.
de H4s-MeOH y 9% vol. O; (en etapa 2), 100% de N> (en etapa 3), 0,1% vol. Ds~-MeOH y ausencia de O; (en etapa 4) en
experimento TS2. A) Sefial del MS con seguimiento a productos MF y DMM en etapas 2,3 y 4. B) Sefial del MS con
seguimiento a productos MF y DMM en etapa 4.
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La Figura 4.13 corresponde la sefial del MS en funcion del tiempo para los productos DMM y MF en
el experimento TS2 exhibiendo la etapa 4 para el catalizador de 25V a 225°C. Se observa que solo se
detectaron los compuestos CD>OCD,OCD3; y DCOOCD3 los que aparecen en tiempos similares,
siendo indicador que ambos ocurren mediante HF. El hecho de que no existan compuestos MF

parcialmente deuterados indica que no hay formiatos en superficie remanentes de la etapa 2.

Por otro lado, el catalizador de 25V presenta una densidad superficial de 0 y 576,5 para los oxigenos
reticulares tipo O' y O respectivamente. La ausencia de oxigenos reticulares tipo O' explica que no
se hayan detectado MF parcialmente deuterado, ya que, como se hipotetiza previamente, la via de

formacion mediante formiatos requiere este tipo de oxigenos superficialmente.
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- -

CD,0CD,0CD,
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1

T T T T T T T T T T T T T T T T 1

—
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Figura 4.13 Experimento TS2 en el catalizador 25V a 255°C con seguimiento a productos DMM y MF en la etapa 4.

Flujo de 40 ml/min con concentracion de 0,1% D4-MeOH en ausencia de O,.

Finalmente, el catalizador de 2,5V es analizado en el anexo 7.9. Cabe destacar que al igual que en el

TS1, se observan formiatos en superficie. Ademas, congruente con lo discutido, se detecto6 HCOOCD3

y DCOOCD:3 en la transicion N — D a 225°C.
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5 Conclusiones

De acuerdo con el trabajo realizado se concluye que, se sintetizaron correctamente tres catalizadores
V20s5/Ti0; con diferencias en la estructura de los 6xidos de vanadio soportados, siendo el 2,5V uno
principalmente monomérico con ciertas zonas polimerizadas, el de 15V uno principalmente cristalino

que presenta aun zonas polimerizadas y el de 25V uno totalmente cristalino.

La estructura de cada catalizador influy6 directamente en su actividad. El catalizador 15V fue el mas
activo, debido a su alta densidad superficial de vanadio sin una reduccion severa del area superficial.
En segundo lugar, el catalizador de 2,5V mostré una menor actividad comparada con el catalizador
de 15V, atribuida a su bajo contenido de vanadio en superficie y a que conserva aproximadamente un
80% de oxido de titanio superficial, lo que implica una menor cantidad de sitios activos disponibles.
Finalmente, el catalizador de 25V evidencid la menor actividad, debido a que su elevado contenido
de vanadio favorece la formacion de grandes cristales en la superficie que bloquean los sitios activos,

reflejado en su baja area superficial.

Por otro lado, los rendimientos muestran similitudes entre los catalizadores de 2,5V y 15V, ya que
presentan comportamientos semejantes a las mismas temperaturas. En contraste, el catalizador 25V
exhibe conductas opuestas, caracterizado por un desplazamiento en la temperatura requerida para
alcanzar los maximos de formacion. Ademas, es el catalizador que genera la mayor cantidad de FA,

pero con los menores rendimientos hacia los demas compuestos.

Sin embargo, a pesar de los rendimientos similares, se demostré que el mecanismo predominante para
la formacion de MF difieren entre los catalizadores de 2,5V y 15V. En el caso del 2,5V se detectaron
formiatos en superficie que se relacionaron directamente con la produccion de MF. Ademas, se
establece que la formacion de MF a partir de formiatos sigue un mecanismo tipo Langmuir-
Hinshelwood, siendo necesaria la adsorcion de metanol para llevar a cabo la reaccion. Por otro lado,
en los catalizadores de 15V y 25V predomind el mecanismo de formacion de HF. Ademads, se afirma
que esta via ocurre mediante un mecanismo tipo Eley-Rideal. Sin embargo, a pesar de la
predominancia del mecanismo mediante HF en el catalizador de 15V, la via de los formiatos sigue

siendo activa, a diferencia del 25V donde no se detectaron formiatos descartando dicha via.

Las diferencias en la predominancia de los mecanismos se deben a la relacion existente entre cada
catalizador y la densidad superficial de los oxigenos reticulares. Se establecidé que el mecanismo
mediado por formiatos ocurre en los oxigenos interfaciales, también denominados oxigenos tipo O'.
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En este sentido, se observd que el catalizador de 2,5V, al presentar la mayor densidad de oxigenos
interfaciales, favorece la via de los formiatos como mecanismo predominante. En el caso del
catalizador de 15V, que exhibe una baja densidad de este tipo de oxigenos, fue posible detectar
formiatos en superficie, aunque ya no constituian la via principal de reaccion. Finalmente, el
catalizador de 25V no mostr6 presencia de formiatos, lo que se atribuye a la ausencia de oxigenos

interfaciales en su superficie.

Por otra parte, los oxigenos reticulares del vanadio u oxigenos tipo O, se identificaron como
responsables de la formacién de MF a través del mecanismo mediado por HF. A medida que aumento
la densidad superficial de estos oxigenos, se produjo un cambio en la predominancia desde la via de

los formiatos hacia la via del hemiformal.

Finalmente, la ausencia de productos MF con su grupo metilo parcialmente deuterado en los
experimentos transitorios, indica que la via de formacion mediante la reaccion de Tishchenko no

ocurre.
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7 Anexo

7.1 Sintesis de catalizadores

Para la sintesis de los catalizadores, se utilizdo una masa constante de 6xido de titanio en cada caso,
variando unicamente la cantidad de vanadio. Para la cantidad de acido oxalico a utilizar, se utilizé una
relacion 1:2 de moles de vanadio y de acido oxalico respectivamente. Las cantidades utilizadas son

presentadas en la Tabla 7.1.

Tabla 7.1 Cantidades de precursores utilizado.

Catalizador Meta vanadato de Acido Oxalico Oxido de Titania
amonio
2,5V 0,122 g 0,260 g 5,009 g
15V 0,729 g 1,569 g 5,001 g
25V 1,214 g 2,619¢g 5,000 g

Para la solucion de 4cido oxalico se utilizaron 20 ml de agua destilada, sometida a 200 rpm y 60°C
por una placa calefactora, una vez disuelto se le anadio el metavanadato de amonio esperando 30
minutos bajo las mismas condiciones. Por otro lado, se realiz6 una solucion de 6xido de titanio en 200
ml de agua destilada y se sometio a 200 rpm y temperatura ambiente. Finalmente, se mezclan estas

soluciones a 200 rpm durante 1 hora.

Posteriormente se tratan en un rotavapor a 75°C y condiciones de vacio para promover la evaporacion
del agua, una vez se haya reducido considerablemente el agua en la solucién pasa a un segundo
proceso de secado en el cual se deja en una estufa a 105°C durante la noche para luego, ser calcinado

a un horno a 500°C durante 4 horas con una rampa de temperatura de 10°C por minuto.

7.2 Calculo para la alimentacion de metanol en sistema
Dado que el metanol se encuentra en estado liquido se hace uso de un saturador, por el que transcurre
un flujo constante de N2, formando un equilibrio liquido — vapor y permitiendo el ingreso del reactivo
al sistema en estado gaseoso. Para determinar la cantidad de N> para las condiciones requeridas de
metanol, se utiliza la siguiente ecuacion de diseno:
P‘U
Qv = Qnz2- (m)
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Donde:
e (,: Corresponde al flujo de metanol requerido.
e (Qp2: Corresponde al flujo de nitrogeno que entra al saturador.
e Pys: Corresponde a la presion del cabezal del saturador, la cual es atmosférica.
e P,: Eslapresion de vapor del metanol, la cual es calculada utilizando la ecuacion de Antoine.

Las constantes especificas del metanol para la ecuacion de Antoine fueron extraidas del NIST y son

presentadas a continuacion:

Tabla 7.2 Constantes de Antoine para presion de vapor de metanol en bar y °C.

Constantes | Valor

A 5.31301
B 1676.569
C -21.728

Y dado que la temperatura del saturador se encuentra controlada, para una temperatura de 25°C, la

presion de metanol es 0.1698 Bar.

7.3 Difraccion de rayos X
En la Figura 7.1 se presentan los difractogramas realizados a los catalizadores de 2,5V, 15V y 25V y

para el caso del 25V, se muestra los planos cristalograficos asociados a su fase cristalina.!®

Se observa que, en los catalizadores de 2,5V y 15V no presentan fases cristalinas observables por el
equipo, mientras que, en el catalizador 25V se logran observar los picos caracteristicos de una fase

cristalina de vanadio.

Por otro lado, el pico de mayor relevancia en la fase cristalina del vanadio corresponde a la del plano

cristalografico 110.
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Figura 7.1 Difractograma de catalizadores 2,5V, 15V y 25V. Picos de difraccion atribuidos a fases cristalinas del 6xido

de vanadio denotados por %,y picos atribuidos a la fase cristalina del 6xido de titanio denotados por @

Si bien, en el difractograma de catalizador 25V se exhiben los picos caracteristicos que indica una
fase cristalina del vanadio, aun asi, no se puede descartar totalmente la no existencia de cristales en el
catalizador 15V, esto debido a que, segun reportado en literatura,'M8I7I6] yp catalizador con un
dominio de 15 V/nm? corresponde a uno de fases cristalinas y la ausencia de estos se atribuye a que

el equipo no detecta cristales de tamafio menor a 5 nm.

Por otro lado, los picos asociados a las fases cristalinas de anatasa y rutilo del 6xido de titanio
presentan una menor intensidad en los catalizadores de 2,5V y 15V respecto al de 25V. El
comportamiento de estas fases cristalinas se atribuye a que las muestras de 2,5V y 15V fueron tratadas
al mismo tiempo y en porta muestras iguales mientras que, el catalizador de 25V fue analizado con

meses de diferencia y en un porta muestras distinto a los anteriores

7.4 Fisisorcion de N2
De la fisisorcion de N> se obtuvieron los valores del area superficial para cada catalizador los cuales
de presentan en la Tabla 4.6, en donde se observa una drastica caida para el catalizador 25V, mientras

que el catalizador 2,5V presenta un area similar al area del oxido de titanio reportada, por otro lado,
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el catalizador 15V presenta una caida en su area superficial a comparacion del catalizador 2,5V,
aunque mas mesurada que el catalizador 25V.

Tabla 7.3 Area superficial para los catalizadores de 2,5V, 15V y 25V.

Catalizador Area superficial (m?%/g cat)
2,5V 52,6
15V 43,0
25V 8,0

Este comportamiento se adjudica a la obstruccién de los poros a medida que aumenta el vanadio en

superficie, llegando a 8 m?/g en el caso del 25V el cual, debido a la formacién de cristales.

7.5 Calculo de moles de hidrogeno consumido

Con fines practicos, se ejemplifican los calculos realizados resolviendo para el caso del catalizador

25V. En la Figura 7.3 se presenta el grafico TPR-H; del catalizador 25V en funcién de intensidad y
tiempo.

Se observa la integral de la curva generada por el consumo de hidrégeno, cuyo valor corresponde a
39045,15 [mV - s].

Area=39045,15582 — 25V
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Figura 7.2 Integral de curva se consumo de H> en TPR-H2 del catalizador 25V en tiempo.
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Luego, la senal entregada por el espectrometro de masas fue calibrada, cuyo valor es:

Factor de calibracion = 83037 - 10-6 ™mol de HZ/mV ‘s

Luego, se realiz6 el calculo para asi lograr obtener lo moles de H> consumidos:

mmol de H2/

Area (mV - s) - Factor ( mv - S)

1000 (mmol)
1 (mol)

moles Hy(mol) =

39045,15 - 8,3037 - 107°
1000

moles H,(mol) =

moles H,(mol) = 3,24 -10~*

Para los moles de vanadio, se tuvo que la muestra utilizada para el TPR-H> fue 0,178g, con lo cual

sabiendo su masa molar de 181,88 g/mol, se obtuvo
moles de Vanadio = 1,55 - 10~* mol

Con lo cual finalmente se obtuvo:

Relacion — Mol H,
eracton = Mol Vanadio
Relacion — 3,24-107%

elacion = 155 107

Relacion = 2,08

7.6 Adsorcion de metanol

7.6.1 Cuantificacion de metanol adsorbido
Debido a que las cuatro muestras fueron cuantificadas de igual forma, se ejemplificara con la

adsorcion de en el 6xido de titanio.

Se factor de calibracion utilizado fue:

Senal MS (mV)

tor = 0,0368
factor % molar de MeOH

Luego, se realizo el siguiente calculo para obtener la curva del metanol en el tiempo
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Sefial MS (mV) - Flujo molar total (mol/min) 1min

factor (TTI)/ molar de MeOH) 60 s

Mol de MeOH (mol/s) =

Con la curva calibrada en mol/s, se integro respecto a linea base presentada en la Figura 4.2, cuyo

valor absoluto representa los moles adsorbidos.
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Figura 7.3 Curva de adsorcion de metanol en 6xido de titanio en unidades de flujo y tiempo.
Finalmente, en la Tabla 7.4, se presentan los resultados obtenidos para cada caso.

Tabla 7.4 Moles de metanol adsorbido en catalizadores 2,5V, 15V, 25V y TiO»

Muestra MeOH adsorbido (mol)
2,5 2,0x 1073
15V 7,9 x 1074
25V 1,3x107*
TiO> 2,5%x1073
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7.6.2 Calculo de metanol adsorbido por nanémetro cuadrado
El calculo de area superficial expuesta de 6xido de titanio se ejemplifica utilizando el caso del

catalizador 2,5V, ya que el proceso es igual para el resto de los catalizadores.

Con los resultados de cuanto metanol se adsorbe, los datos de area BET, con el numero de Avogadro

se tendra que dimensionalmente se llego a:

mol moleculas

gcat mol 1m*>  Moleculas de MeOH
m? 1-1018nm2 nm?
gcat
mol ‘N
gcat ¢ 1m®>  Moleculas de MeOH
Sper  1-1018nm2 nm?2

Asi, reemplazando datos:

Moleculas de MeOH 1,21 - 10%-6,022 - 1022 1m?

= : = 1,36
nm?2 53,63 1-1018nm?2

En la Tabla 7.5, se presentan los datos de moléculas de metanol por nandémetro cuadrado en cada caso.

Tabla 7.5 Moléculas de metanol adsorbidas por nanémetro cuadrado en catalizadores 2,5V, 15V, 25V y TiO2

Muestra MeOH Adsorbido (Moleculascy, oy /nm?)
2,5V 7,6 X 1073
15V 3,7x 1073
25V 3.1x 1073
TiO2 1,0 x 1072

7.6.3 Calculo de densidad de oxido de titanio superficial
Para el célculo de Titania expuesta, se utilizd de referencia la ecuacion propuesta por Broomhead et

al.[10l:

Moleculascy,on 1 (Moleculascy,on - Ti
X X 5F5 (n ) = ps—TiOZ,m

CH,OH — #
[CHs ]< nm? 6,5 nm? m2
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Donde el primer término, corresponde a las moléculas adsorbidas en cada catalizador, el segundo
término corresponde a las moléculas adsorbidas por el 6xido de titanio y el tercer termino corresponde
a la densidad superficial del 6xido de titanio puro. Como en este caso la muestra de 6xido de titanio
obtuvo una mayor adsorcion, se reemplaza el valor obtenido en el segundo término, con lo cual se

obtuvo:

Moleculascy,on 1 (Moleculascy,on - Ti
X X 5,5 (

nm? 10,59 nm?2 2) = pS—TiOZ,m

[CH;0H — #] < —

Asi, se puede obtener la densidad superficial para cada caso, lo cual se presenta en la Tabla 7.6.

Tabla 7.6 Densidad superficial del 6xido de titanio en los catalizadores 2,5V, 15V y 25V y oxido de titanio.

Muestra Densidad Superficial (Ti/nm?)
2,5V 4,08
15V 1,99
25V 1,67
TiO, 5,5

7.6.4 Calculo de porcentaje de 0xido de titanio en superficie

Con el fin de obtener el valor del porcentaje de titanio en superficie, se realizd la suposicion de que
una superficie que en su totalidad es 6xido de titanio, adsorbera el maximo metanol posible y al anadir
vanadio, la perdida de 6xido de titanio superficial tiene una directa relacion con la menor capacidad
de adsorcion. Con ello, se realizo la division entre el de metanol adsorbido por cada catalizador con

lo adsorbido por la muestra de 6xido de titanio.

7.6.5 Calculo de densidad de enlaces VO
Para el calculo de las densidades de los distintos tipos de enlace, ya sea mondmero, polimero o
cristino, se siguié la metodologia expuesta por Broomhead et al.l!%l, en donde se presenta la siguiente

ecuacion:

gU o 1 mOlU o
2-1V,0 to( 25).( . 25>.N
(Vox ( 205 WA (g s ) 819 gu0, ) 4
ps—VOx 2> 2 2
M7 (1 — (% Ti0, superficial) - Sggr (m—) .10-18 (%)
Ycat m
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Donde ps_yo, representa la densidad superficial de enlaces VOx, en la Tabla, 7.7 se presentan los

resultados obtenidos para cada caso.

Tabla 7.7 Densidad superficial de VOx en los catalizadores 2,5V, 15V y 25V

Muestra Densidad Superficial de VOx (VOx/nm?)
2,5V 11,4

15V 22,7

25V 127,61

7.6.6 Calculo de densidad de las estructuras
Continuando con la metodologia propuesta por Broomhead et al.'%! se presenta que los valores de

VOx son a su vez los valores de V/nm? con lo cual, existen los siguientes casos:
1. V/nm?<7,0
En este caso, se asume que no existe una fase cristalina, con lo cual:

ps—VOx = Ps—monomero + ps—polimero

Para resolver la ecuacion propone una segunda

_ |4 —poli %4
Ps_vo, = (ps monomero 2.3 2) + <ps polimero 70 2)
Ps-vo, nm Ps—vo, nm

Donde el valor de 2,3 corresponde al menor valor obtenido en sus propios catalizadores, en particular,
el valor para el catalizador de 1% p/p, mientras que el segundo término, corresponde al limite tedrico
de formacioén de la monocapa. Al no poseer un valor inferior o similar al presentado en sus
catalizadores, se tomo aquel valor como valor base, de igual manera se mantuvo el valor de 7,0 ya
que es un valor tedrico, con lo cual, resolviendo el sistema de ecuaciones, se obtuvieron los siguientes

resultados

O  Ps—monomero = 3,22
O Ps—polimero = 0,62

2. 7,0<V/nm?’< 14
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En el escrito de Broomhead et al.l'%, se presenta que los valores mayores a 14 V/nm? la estructura
sera estrictamente cristalina, este valor no es al azar ya que corresponde al doble del valor del limite
tedrico de la monocapa, es aqui donde se marco una diferencia respecto al trabajo propuesto por

Broomhead et al.['?],

Kaichev et al.,/l exponen que a valores menores de 11,7 V/nm?

no se lograron detectar fases
cristalinas, con lo cual, se consideré que el limite de la fase cristalina, en la que, en mas, solo se
detectaran cristales en superficie correspondera al doble de este valor, es decir 23,4 V/nm?, con ello

las ecuaciones para su resolucion seran las siguientes

Ps—cristal = Ps-vo, — 11,7 nmz2

Ps—polimero = 11,7 nmz — Ps—cristal

Asi, se considera que todo exceso de 11,7 V/nm? corresponde a una fase cristalina en superficie,
mientras que, por debajo de este valor, ain continua siendo fase polimérica superficial. El resultado

de las ecuaciones es
O Ps—potimero = 0,603
O Ps—cristar = 11,09
Siendo estos los resultados para el catalizador de 15V
3. 23,4<V/nm’

El ultimo caso, se considerd simplemente la ecuacion:

—cristal = Ps—vo, — 11,7—
Ps—cristal Ps VO, " nm2

Despreciando el termino polimérico, aunque si restando su contribucion, esto debido a que suponemos
que existe la posibilidad de que existan redes poliméricas, aunque estas estaran ocluidas por la

formacion de cristales, con lo cual para el catalizador 25V se tuvo que:

O Ps—cristat = 115,9
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7.6.7 Calculo de densidad los oxigenos reticulares

Para el calculo de los oxigenos reticulares Broomhead et al.,!'” propone las siguientes ecuaciones:
Ps_o! = (3 'ps—monomero) + (1 ' ps—polimero) + (0 ' ps—cristal)
Ps_oll = (0 ) ps—monomero) + (4 ) ps—polimero) + (5 ’ ps—cristal)

Ps_olll = (1 ’ ps—monomero) + (1 ’ ps—polimero) + (0;5 ' ps—cristal)

Donde dichas ecuaciones tienen directa relacion con las geometrias de cada oxigeno, con los valores

obtenidos en el apartado 7.6.6, se obtuvieron los resultados expuestos en la Tabla 7.8.

Tabla 7.8 Resultados de las densidades superficiales de los distintos oxigenos reticulares en los catalizadores 2,5V, 15V

y 25V
Ps—ol Ps—ol! Ps—olll
2,5V 10,3 2,4 0
15V 0,6 57,8 11,0
25V 0 576,5 115,9

7.7 Calculo de rendimientos y conversion

El calcul6 realizado es ejemplificado para el metanol.

Inicialmente, se realiz6 una limpieza de las sefiales entregadas por el MS, ya que, en este caso, la sefal
obtenida se ve contribuida por las sefiales del DMM y MF. Esto se debe a que, al ionizar las moléculas
para ser detectadas, algunas se rompen provocando una doble deteccion. Esto es realizado para el
MeOH y FA. Para limpiar la sefial, se utilizan los datos de electro ionizacion obtenidos de la base de

datos Nist. Para el MeOH se tiene que:
100 16
Senial de MeOH corregida = Seiial MeOH(31) — 39 Senal DMM(75) — = Senal MF(60)

Con ello, se obtiene una sefial sin contribucioén de otros compuestos. Esta sefal se calibra utilizando

los factores de calibracion expuestos en la Tabla 7.9.
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Tabla 7.9 Factores de calibracion para cada compuesto

Compuesto Factor (mV/% molar del compuesto)
MeOH 0,0368

DMM 0,039

MF 0,011

FA 0,0363

Con dichos factores, se realiza la siguiente multiplicacion a las sefiales obtenidas.

. . . Flujo total de moles
flujo molar de MeOH = Sefial de MeOH corregida -

factor

Donde el flujo total de moles para todos los casos es 0,002 mol/min. Asi, con la curva calibrada y en

unidades de mol/min, se calcula el promedio de flujo para cada temperatura.

Con los promedios en cada temperatura, se calcula la conversion y rendimientos mediante las

ecuaciones 3.2 a la 3.5 del texto principal.

7.8 Deteccion de bandas en espectros infrarrojos
La asignacion de las bandas seguidas se ejemplifica para el caso de los productos deuterados ya que,

a diferencia de los productos hidrogenados, existen menos referencias.

Para la obtencion de las bandas las cuales corresponden a metoxilos y formiatos deuterados, se realizo
un experimento en el cual, se realizaba una oxidacion previa, posteriormente se ingresé un flujo de 40
ml/min con una concentracion de 1% vol. D4-MeOH, 10% vol. Ar y el resto de N> a 200°C, finalizando
con un flujo de 40 ml/min con 9% vol. de Oz, 10% vol. Ar y completando con N> a 200°C. Este

experimento fue realizado en sistema presentado en la figura 3.2.

Se analizo la superficie de cada catalizador posterior al cambio de flujos de la corriente con D4-MeOH
ala con O, se analiz6 en dicho momento ya que teéricamente lo que se tiene en superficie inicialmente
correspondera a metoxilos adsorbidos los cuales decaeran al reaccionar con el oxigeno generando

formiatos en superficie.

En la Figura 7.4, se presentan los espectros para el catalizador 2,5V, en donde se exponen los datos

obtenidos en los tiempos indicados por la leyenda, siguiendo el desplazamiento se concluye que en la
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banda 2066 cm™!, se presenta una caida constante mientras que para la banda de 1332 cm™' se observa
un aumento que se relaciona directamente con la caida de la banda 2066 cm™'. El comportamiento de
labanda de 2066 cm! se repite en la Figura 7.5y 7.6, a pesar de que no es la tinica banda que presentan

este tipo de conducta, se considerd esta ya que es el pico mas alto.

Por otro lado, se observa que en el catalizador 15V que la banda de 1332 cm™! aparece el pico, pero a
medida que avanza el tiempo este desaparece, esto se relaciona directamente con la actividad del
catalizador, ya que estos fueron consumidos rapidamente formando, con el metanol circundante,

formiato de metilo

Del catalizador 15V se determind el uso de la banda 1332 cm™ para el seguimiento del formiato
deuterado, ya que se observa que, en las bandas de 1500 cm™, se observa un comportamiento similar,
aunque se tiene un comportamiento mas ruidoso, a diferencia del 1332 cm™!, cuya evolucidn es mas

definida.

En, la Figura 7.7 correspondiente al catalizador 25V, no se observan formiatos en superficie, lo cual
concuerda con la casi nula formacion de compuestos generados a partir de la oxidacion parcial de

metanol.

Finalmente, como se es analizado, las bandas seguidas son productos deuterados concordantes con la
literatural®! y por otro lado, se observa como el comportamiento de las demas bandas a las cuales se

les puede asignar los compuestos deuterados, presentan un mismo comportamiento.
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Figura 7.4 Espectros infrarrojos a través del tiempo en un medio oxidante en catalizador 2,5V.
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Figura 7.5 Espectros infrarrojos a través del tiempo en un medio oxidante en catalizador 15V
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Figura 7.6 Espectros infrarrojos a través del tiempo en un medio oxidante en catalizador 25V

7.9 Experimentos transitorios.

En la Figura 7.7 y 7.8 se observa la sefial del MS en la transicion de metanol D—H en el experimento
TS1 a 225°C para el catalizador de 25V. En la Figura 7.7 se observan todos los productos detectados
desde aproximadamente 100 segundos antes del cambio de valvula, estudiando desde los productos
totalmente deuterados hasta los totalmente hidrogenados. Como es comentado en la seccion de
experimentos transitorios 1, la caida de del DCOOCH;3 es muy lenta a comparacién de los otros dos

catalizadores, desapareciendo aproximadamente a los 900 segundos posterior al cambio de valvulas.
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Figura.7.7 Transicion D—H a 225°C y flujo de 40 ml/min con concentracion de 0,1% D4-MeOH en ausencia de O en

la etapa 4 del experimento TS2 con seguimiento a productos DMM y MF.

Por otro lado, en la Figura 7.8 se observa el mismo cambio, con la diferencia que no se presentan los
compuestos totalmente deuterados provenientes de la etapa anterior, ya que, su omision en la figura

permite un mejor andlisis de los productos parcialmente deuterados.

Se observa que el primer compuesto en aparecer es el DCOOCHj3, para posteriormente aparecer al
mismo tiempo, los compuestos HCOOCH3;, CH3CH20OCH3 y CD3CH20CH3, este comportamiento,
como se es mencionado en el texto principal, es similar a lo observado en el catalizador de 15V, en
donde inicialmente se tienen varios compuestos parcialmente deuterados para luego, al mismo tiempo,
aparecer los compuestos totalmente hidrogenados. La tardanza en la aparicion de los compuestos y
que solo se observe un producto parcialmente deuterado es asociado a la actividad del catalizador,
recordando que la magnitud de las sefales no es representativa al ser escaladas para una mejor

compresion.
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Figura 7.8 Transicion D—H a 225°C y flujo de 40 ml/min con concentracion de 0,1% D4-MeOH en ausencia de O, en

la etapa 4 del experimento TS2 con seguimiento a productos DMM y MF posterior al cambio de valvula.

En la Figura 7.9, se observa lo ocurrido en el catalizador de 2,5V en la transicion N — D en el TS2.
En la grafica 7.9.A, se presentan los compuestos detectados posterior a la transicion, donde solo se
observa un compuesto parcialmente deuterado correspondiente a HCOOCD:s. Por otro lado, en la

grafica 7.9.B se muestran los compuestos detectados en superficie.

Cabe destacar que lo observado en este experimento es similar a lo visto en la Figura 4.9, con lo cual,
el analisis de la Figura 7.9 es igual a lo presentado en el texto principal para el casode H — D a225°C

en el catalizador de 2,5V.
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Figura 7.9 Transicion N—D en el catalizador 2,5V a 225°C y flujo de 40 ml/min con concentracion de 0,1% Ds-MeOH

en ausencia de O, en la etapa 4 del experimento TS2 A) Sefial del MS normalizada con seguimiento a productos MF y

DMM. B) Seiial del IR normalizada con seguimiento de intermediarios en superficie
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