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RESUMEN

En esta tesis fueron estudiados catalizadores de vanadio soportados en
nanotubos de carbono en la reaccion de conversion de glucosa en agua y
oxidacion de furfural en medio liquido y gaseoso. Se analiz6 el efecto de la
funcionalizacion del nanotubo VO/CNT, VO/CNT-COOH y VO/CNT-NH,. Para
mejorar el anclaje del vanadio, los catalizadores fueron sometidos a un proceso
de dispersion ultrasénica. Los solidos fueron caracterizados mediante analisis
quimico, TGA-DTG, DRX, isotermas de adsorcion de N,, SEM, TEM, Raman,
DTP-NH3 y XPS. La conversion catalitica de la glucosa en agua a 140°C y
oxidacion parcial del furfural en medio organico a 150°C se evalu6 en un reactor
batch y la reaccion de oxidacion parcial de furfural en fase gas en un reactor de
flujo continuo entre 305 y 350°C. Se encontrd que en reactor batch la lixiviacién
del vanadio, superior al 50% es responsable de la pérdida de actividad posterior
al primer ciclo de reaccién. En flujo continuo, la actividad se mantuvo en ciclos
de reaccién y para el catalizador VO/CNT-NH;, se alcanzé una conversion del
90% y una selectividad hacia anhidrido maleico del 40% a 320°C. Los reciclos
mantuvieron la actividad catalitica con cambios en el rendimiento de la reaccién

hacia productos de oxidacion parcial y total, CO y CO..
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ABSTRACT

In this thesis, vanadium catalysts supported on carbon nanotubes were studied
to be used in the reaction of glucose conversion in water and oxidation of
furfural in liguid and gaseous medium. The effect of functionalization of the
VO/CNT, VO/CNT-COOH and VO/CNT-NH, nanotube was studied. To improve
the anchoring of vanadium, the catalysts were subjected to an ultrasonic
dispersion process. The solids were characterized by chemical analysis, TGA-
DTG, XRD, N, adsorption isotherms, SEM, TEM, Raman, DTP-NH3; and XPS.
Glucose catalytic conversion into water at 140°C and partial oxidation of furfural
in an organic medium at 150°C was evaluated in a batch reactor and the partial
oxidation reaction of furfural in the gas phase in a flow reactor between 305 and
350°C. It was found that in batch reactors, vanadium leaching of more than 50%
is responsible for the loss of activity after the first reaction cycle. In a flow
reactor, the activity is maintained in reaction cycles and for the VO/CNT-NH;
catalyst a conversion of 90% and selectivity towards maleic anhydride of 40% is
achieved at 320°C. The recycles maintain the catalytic activity with changes in

the yield of the reaction towards partial and total oxidation products (COXx).
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CAPITULO 1. INTRODUCCION



1. INTRODUCCION

Encontrar métodos para la transformacién sustentable y sostenible de la biomasa
como recurso renovable en energia, es una tarea desafiante [1], que implica el
desarrollo de tecnologia para la valorizacién de compuestos quimicos derivados, a
partir de residuos de biomasa lignoceluldsica [2-4]. Algunos ejemplos destacados
son las hexosas (glucosa) y furfural hacia la produccion de acido férmico (AF) [5-
8], &cido levulinico (ALv) [9, 10], &cido lactico (AL) [11, 12], 5-hidroxi-metil-furfural
(HMF) [1, 13], 4cido maleico (AcM) [14-17] y anhidrido maleico (AM) [18-20] como
moléculas plataforma [11]. El uso gradual de la biomasa en lugar de los
combustibles fosiles permite reducir la huella de carbono y enfocarse en la
transicion energética hacia materias primas renovables, para mitigar el
calentamiento global. Las moléculas plataforma derivadas de la biomasa
lignocelulésica tienen caracteristicas fisicoquimicas similares a las obtenidas del
proceso de refinacibn del crudo [21]; lo que permite una orientada y

estructuralmente organizada transicion.

Acido Formico- AF (CH,0,).

El AF es el &cido organico mas simple de toda la serie homdloga,
termodinAmicamente esta favorecida su descomposicion en H, y CO, [22-24],
sobre la deshidratacion [25, 26], tal como se muestra en las ecuaciones 1y 2.

HCOOH —— > CO, + H, DG = -48.4 kJ mol™* Ec. (1)

HCOOH —— > CO + H,O DG =-28.5 kJ mol™* Ec. (2)



El hidrogeno generado del AF obtenido de la conversion de la biomasa es
denominado hidrégeno verde [21, 27], y es un compuesto con una notable
capacidad volumétrica de ~53.4 gL™, equivalente a 4.4% en masa de H,, valor
cercano al 5.5% en masa establecido por el Departamento de Energia de EE.UU.
para sustancias de almacenamiento eficiente de H, [28, 29]. La glucosa ha sido
convertida a AF utilizando catalizadores homogéneos tales como heteropoliacidos
contentivos de V (HPA) H4PVMo011049 [30], VOSO, [31] NaVOs [32]. Zhang y
colaboradores [30], lograron convertir el 100% de la a-celulosa en AF y &acido
acético (AA) empleando el H4PVMo0,,049 como catalizador en un reactor batch,
con un rendimiento de 61% a AF y 5% a AA, utilizando 0.2g de sustrato, 0.1 mmol
de catalizador, 20 mL de agua, 180°C, 50 bar de O, 600 rpm durante 3h. Cabe
destacar que el catalizador fue usado cinco veces, recuperandolo entre una
corrida y la siguiente mediante rotaevaporacion del agua como solvente y los
productos de la reaccion. La conversion se mantuvo al 100%, mientras que el
rendimiento a AF fue del 68%, destacando la reusabilidad del catalizador a pesar
de un proceso de recuperacion tedioso y costoso energéticamente. Por otro lado,
la glucosa como monémero principal de la celulosa, fue empleada para proponer
una ruta de conversion de la celulosa, utilizando 0.1 mmol del catalizador
H4PVMo01,040 en un volumen de 20 mL de H,O, 180°C, 20 bar de O, y 3 h de
reaccion para convertir 0.2g de glucosa en su totalidad con un rendimiento a AF
del 54%. Tang y colaboradores [31], utilizaron diferentes compuestos en base a V
como fase activa y los emplearon como catalizadores homogéneos en la

conversiéon de celulosa y derivados hidrocarbonados de la celulosa. Se ha



destacado el uso del VOSO,4 como la opcion mas econdmica y menos toxica con
un rendimiento a AF y AL alrededor del 50% y conversion de celulosa y glucosa
cercanas al 100% a 9 gL™ de sustrato, 20 mL de H,0O, 140 °C, 20 bar de O, 0 N,y
1h de reaccién. Se encontr6 que el par (VO)**/(VO,)" isomeriza la glucosa a
fructosa la que posteriormente experimenta una ruptura retro-alddlica C-C
generando dos triosas el gliceraldehido y la 1,3-dihidroxiacetona. La selectividad
es dependiente de la atmésfera empleada, ya que con O, la reaccién
preferiblemente se dirige hacia la formacion de AF, y al emplear N, el producto
selectivamente favorecido es el AL. Niu y colaboradores [32], emplearon el NaVO3
en presencia de H,SOq4, para mantener el pH cercano a la unidad y conseguir que
la especie mas estable sea (VO,)" [33, 34]. En estas condiciones la glucosa
permite la reduccion del vanadio a especies (VO)*, las cuales se vuelven a oxidar
en presencia de O,. La selectividad siempre estuvo orientada hacia la generacién
de AF, que en las condiciones &cidas de la reaccion podria ser oxidado

profundamente a CO..

Acido Maleico (AcM) y Anhidrido Maleico (AM).

El acido maleico es un compuesto quimico muy util en la elaboracién de resinas
de poliéster, revestimientos de superficies, productos farmacéuticos, plastificantes,
agroquimicos y aditivos lubricantes [35]. Se estudié la produccion de AcM
mediante la oxidacion catalitica homogénea de furfural sobre acido fosfomolibdico
[36] en un reactor batch empleando un medio bifasico agua:tetracloroetano
utilizando 0.2 mmol de H3PM0120403xH20, 2.4 mmol de furfural, 2 mL de H,0O, 0.8

mL de tetrecloroetano, a 110 °C y 20 bar de O,. Se reportdé una conversion de
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furfural a 14 h del 50.7% con una selectividad a AcM de 61%, sobre nitrato de
cobre/4cido fosfomolibdico [17], se reportd una conversion del 96% a las 14 h de
reaccion con una selectividad a AcM de 52% utilizando una razén molar
H3PMo01,0403xH,0O/Cu(NO3), = 0.8/0.4 en un reactor batch con 0.6 mL de furfural,
4.0 mL de H,0, 98°C y 20 bar de O,. El desafio mas importante fue minimizar la
polimerizacion del furfural a resinas en las condiciones oxidativas. En la ultima
década se ha reportado la oxidacion heterogénea del furfural a AcM sobre
VOX/Al,03 [37], MosVO44 [38], Fe porfirina [16, 39] y fosfato de CaCu [40]. El
empleo de catalizadores heterogéneos en presencia de O, tiene la ventaja de una
facil recuperacion del catalizador y el uso de un oxidante verde, sin embargo, el
rendimiento de AcM todavia se encuentra en un nivel moderado oscilando entre el

37y el 78% [15, 41].

El AM es un importante intermediario en la produccion de otros compuestos como
el &cido tartarico, acido fumarico, productos quimicos agricolas (hidrazida maleica,
malation), lubricantes, surfactantes, resinas y hasta productos farmacéuticos [42,
43]. El AM se produce industrialmente por medio de la oxidacién del benceno y/o
el n-butano; de preferencia el n-butano debido al mayor costo y efecto
cancerigeno del benceno [42]. Los catalizadores que se emplean para la
produccion del AM estan basados en diferentes oxidos de vanadio, principalmente
V,0s5 mezclado con otros metales como Mo [18, 44, 45], W [45, 46], Ti [47],
produciendo fases heterogéneas como MoOj3;, WO3, TiO, soportados en diferentes
porcentajes sobre alfa-alimina y silice [18, 46]. Otros catalizadores que han sido

empleados para producir AM son los compuestos TiPO (titanio (Ti), fosforo (P) y
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oxigeno (O)) en un reactor de flujo continuo con oxigeno atmosférico en un rango
de temperatura desde 400 hasta 525°C con una conversion del 60% y selectividad
a AM del 20% con furano y 2-furanonas como intermediarios C,4 [47]. Karelovic y
colaboradores [48], reportaron una serie de catalizadores masicos a base de V y
P, con la estequiometria (VO),P,0s [49] sintetizados mediante diferentes métodos
y comparada con V,0s5/Al,O3 en la conversion del furfural a AM. Se encontr6 que a
elevada presion parcial de O, la oxidacion a anhidrido maleico es inhibida sobre
los catalizadores de VPO y favorecida sobre V,0s/Al,O3. La naturaleza del soporte
en la conversion del furfural hacia AM fue estudiada por Karelovick y
colaboradores [50], para catalizadores de V,Os (0.5-25 atV*nm™) sobre SiO,, y-
Al,O3, ZrO, y TiO,. El rendimiento a AM fue de 49% sobre V,05/SiO;, y 36% sobre
V,05/y-Al;,03 en el rango de 300 a 320°C. En este mismo rango de temperaturas
los catalizadores V,0s/ZrO, y V,0s5/TiO, también fueron activos, sin embargo,
como producto de reaccién solo se registr6 CO, y H,O. Se explica este
comportamiento debido a las propiedades acidas del ZrO;, y TiO, que permiten
una combustién completa de los compuestos organicos. Solo a 280°C se obtuvo
un rendimiento a AM del 13% sobre V,0s/ZrO, y V,0s/TiO, con 2.5 atV*nm™. El
maximo rendimiento a AM fue del 55% sobre el catalizador V,0s/Al,O3 con 15
atv*nm™ lo que equivale en productividad a AM de 60 gaw*gear -*h™ [50]. Se han
reportado otros metales y soportes menos convencionales tales como Pt
soportados sobre nanotubos de carbono funcionalizados para convertir HMF en
acido 2,5-furandicarboxilico [51]; metales soportados en hidrotalcitas [52], SiO;
[53, 54], Al,O3, ZrO,, TiO, [55], MCM-41 [56, 57], carbon activado (CA) [58, 59],

nanotubos de carbono (CNTs) [59-61], grafeno [62] y 0xido de grafeno [51]. Los
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materiales carbonosos [63], son insolubles en medio acuoso, resisten altas
temperatura, alta presion y presentan resistencia mecénica a la agitacion. La
hidrofobicidad de estos materiales conlleva a que los sitios metdlicos sean
facilmente lixiviables durante los procesos de reaccion [64]. Sin embargo, la
funcionalizaciébn como el dopaje de los CNTs, promete ser un procedimiento que
trae ventajas en la mejora de la interaccion entre las fases activas y la superficie
de los CNTs. Bora y colaboradores [65], reportaron que CNTs funcionalizados con
HNO; y H,SO, para enriquecer la superficie con grupos oxigenados, Yy
posteriormente impregnados con nanoparticulas de V, W y Ti en forma de 6xido,
fueron utilizados como catalizadores heterogéneos en la reaccion de reduccion
selectiva de NOx a 380°C con un 90% de eficiencia. Zhang y colaboradores [66],
reportaron que catalizadores de Ni,P/CA convirtieron la celulosa al 100% vy
obtuvieron un rendimiento a sorbitol del 48.4%, con lixiviacion de P y sinterizacion
del Ni. Fukuoka y colaboradores [67], emplearon catalizadores de Ni,P/CA
previamente pretratados con &cido nitrico, en que la funcionalizacion del carbén
permite la creacién de puntos de anclaje para la fase activa, con elevada
conversion de la celulosa a sorbitol y mayor estabilidad por interaccién entre los
grupos funcionales superficiales del CA y el metal. Hart y colaboradores [64],
reportaron para la reaccion de desoxideshidratacion del aceite de palma que la
interaccion entre la fase activa y el punto de anclaje del soporte es fundamental
para evitar la lixiviacion en catalizadores de Re y Pd soportados sobre TiO,, SiO,,
ZrO, y CNTs. Czech y colaboradores [68], estudiaron la funcionalizaciéon de CNTs
en presencia de H,0O, y radiacion UV, consiguiendo una funcionalizacion de CNT-

OH con 3.06% de —OH y 209 m?g™* y CNT-COOH con 2.00% de —COOH y 168
.



m?g™. Ahmed y colaboradores [69], realizaron la funcionalizacién de un CNTs
multipared desde su forma pristine, sometido a tratamiento acido en una mezcla
3:1 en volumen de H,SO4:HNO3 para obtener el CNT-COOH y hacerlos reaccionar
con diciclohexilcarbodiimida en THF. El solido resultante se hizo reaccionar con
etilendiamina para obtener el CNT-NH, que en presencia de H,PtCls y NaBH4
permite el anclaje de nanoparticulas de Pt. Choi [70] y Yang [71], estudiaron la
funcionalizacibn de CNTs con grupos —NH, segun procedimiento del grupo de
Ahmed [69]. Oxido de grafeno funcionalizado con grupos sulfénicos (GO-SOzH),
fue utilizado en la conversion catalitica de diferentes carbohidratos a AL en medio
acuoso con un 78% de selectividad a AL, que se explica por el efecto sinérgico
entre los grupos hidroxilos de la superficie y los sitios acidos de Bronsted en el
GO-SOzH [72]. Chai y colaboradores [73], emplearon un catalizador de V
soportado sobre 6xido de grafeno (V/GO) en la oxidacién del HMF a AcM. Se
estudio el efecto del disolvente, gamma-valerolactona (GVL), acido acético (AA) y
agua en que la GVL fue el mejor solvente para la oxidacion 5-HMF a AcM. La 5-
hidroxil-2(5H)-furanona (5-HxF) es un intermediario importante en la reaccion de
oxidacion que contempla dos pasos en la que se requieren H*, los iones de V vy el
O.. Los solventes préticos como el AA 'y el H,O favorecen el rendimiento a AF [31].
En esta tesis se sintetizaron catalizadores de V soportados sobre CNTs (pristine) y
sobre CNTs funcionalizados con -COOH y -NH, los solidos fueron empleados en
la conversion de la glucosa hacia acido férmico en medio acuoso, en la oxidacion
del furfural a acido maleico en fase organica, asi como en la oxidacion del furfural

a anhidrido maleico en fase gaseosa.
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2.1. HIPOTESIS

Nanotubos de carbono (CNT) pristine y funcionalizados (CNT-COOH y CNT-NH,)
permitirdn modificar las propiedades &acido-base de catalizadores de vanadio
soportados para ser usados como catalizadores en la reaccién de conversion de

glucosa en fase liquida y en la oxidacion parcial de furfural en fase liquida y gas.

2.2. OBJETIVOS

2.2.1. Objetivo General

Modificar las propiedades acido-base y redox de catalizadores de vanadio
impregnados en CNT con estabilidad fisicoquimica para la reaccion de conversion
catalitica de la glucosa en fase liquida y en la oxidacién parcial del furfural en fase

liguida y gaseosa.

2.2.2. Objetivos Especificos

1. Sintetizar y caracterizar catalizadores de vanadio soportados sobre
CNT, CNT-COOH y CNT-NH..

2. Evaluar la actividad de los catalizadores en un reactor batch en la
reaccion de conversion catalitica de la glucosa y oxidacion parcial de
furfural.

3. Evaluar la actividad de los catalizadores en un reactor de flujo en la
reaccion de oxidacion parcial del furfural.

4. Evaluar la estabilidad de los catalizadores en reciclos.
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3. METODOLOGIA

3.1 Sintesis de catalizadores

En la Tabla 1, se muestran los catalizadores sintetizados en esta tesis.

Tabla 1. Catalizadores sintetizados.

Catalizadores

Impregnacion de V en CNT

B . VO/CNT VO/CNT-COOH VO/CNT-NH>
comercial sin dispersion

Impregnacion de V en CNT
comercial con proceso de TT-VO/CNT TT-VO/CNT-COOH  TT-VO/CNT-NH,
dispersién ultrasoénica.

Sintesis de CNT dopado
con N, impregnacion de V
con proceso de dispersion

ultrasénica

- - VO/CNT-NXx

3.1.1 Catalizadores VO/CNT, VO/CNT-COOH, VO/CNT-NH,

La impregnacion de los CNTs se llevd a cabo utilizando una disolucion de sulfato
de vanadilo (VOSO4*2H,0), Sigma-Aldrich (97%) para obtener 10% p/p de VO
nominal (8.7%p/p V atdbmico). Se disolvieron 0.5871 g de VOSO4*2H,0 en agua a
65°C agitando a 500 rpm. Luego se afiadieron 1.8 g de CNT, CNT-COOH y CNT-
NH, (marca Cheaptubes) y la temperatura de la dispersibn se mantuvo a 65°C
durante 2h. La suspension resultante fue introducida en una estufa de vacio a 60
mbar y 80°C durante la noche. Los solidos resultantes fueron calcinados desde
temperatura ambiente (Tams) hasta 300°C a 1°Cmin™ durante 7h y luego fueron
enfriados a 1°Cmin™ hasta Tam,. Los sélidos fueron denotados como VO/CNT,

VO/CNT-COOH, VO/CNT-NH.
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3.1.2 Catalizadores TT-VO/CNT, TT-VO/CNT-COOH, TT- VO/CNT-NH

Los catalizadores sintetizados en 3.1.1 fueron sometidos a un proceso de
tratamiento hidrotérmico con dispersion ultrasonica (TT) y retroimpregnacion
hameda. Unos 100 mg del catalizador fueron suspendidos en 400 mL de agua
ultrapura. La suspension fue tratada ultrasénicamente con una punta (Sonics,
VCX-500), a 80% de potencia por un lapso de 5h, con ciclos de trabajo-descanso
de 2-3s, agitacion de 500 rpm a 75°C. La dispersién fue filtrada y el sélido lavado
varias veces con agua ultrapura. Los materiales fueron secados a 80°C sobre la

noche y rotulados como TT-VO/CNT, TT-VO/CNT-COOH y TT-VO/CNT-NH..

3.1.3 Catalizador VO/CNT-Nx.

Para la sintesis del catalizador VO/CNT-Nx se comenz0 con la sintesis de los
nanotubos de carbono dopados con nitrogeno (CNT-Nx). Se mezclaron por
ultrasonido (Bafio ultrasonico, Branson 2800) 10 mL de bencilamina (Sigma-
Aldrich, 99%) con 251.5 mg de ferroceno (Sigma-Aldrich, 98%) con formacion de
una disolucion naranja. La camara de nebulizacion tiene una llave de tres vias,
que permitié limpiar el sistema a un flujo de Ar de 0.10 L-min™ por 30 min., y el
aerosol de la solucion de bencilamina con ferroceno generado por ultrasonido
(marca Vitallys) fue transportado en Ar a 0.5 L-min™ hacia el reactor de cuarzo (DI
1.0 cm y 60 cm de largo) dispuesto en un horno tubular (marca LinderBlue)
programado a 825°C. Una nube blanquecina se comenzé a formar sobre la trampa
de agua al final del reactor, la reaccién se prolongdé por 45 min. Finalizada la

formacién de la nube se disminuy6 el flujo de 0.5 a 0.1 L-min™, se dejé enfriar
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hasta Tamp. LOos CNT-Nx fueron extraidos a partir de la pared del reactor, luego son
lavados en agua ultrapura para su purificacion mediante tratamiento hidrotérmico
empleando una punta ultrasénica (Sonics, VCX-500). Este material, denominado
CNT-Nx fue impregnado con una solucion de sulfato de vanadilo (VOSO4*2H,0),
Sigma-Aldrich (97%) para obtener 10%p/p de VO. El sdlido resultante fue secado
por una hora a 80°C y calcinado desde Tamp, hasta 300°C a 1°Cmin™ por 7 h 'y
luego enfriado hasta Tamp, @ 1°Cmin™ en atmésfera de N, (30 mL-min™). El sélido

fue denotado como VO/CNT-NX.

3.2. Caracterizacion de los catalizadores

3.2.1. Andlisis elemental CHNS.

La determinacion de carbono (C), hidrégeno (H), nitrégeno (N) y azufre (S) de
manera simultanea como elementos presentes en una muestra solida, se realiza
introduciendo la muestra en una camara en presencia de oxigeno; después de la
combustién, los gases resultantes son transportados por un flujo de helio a una
capa llena de cobre como catalizador los productos N,, CO,, H,O y SO,, son
separados mediante una columna de cromatografia gaseosa y finalmente son
detectados por un detector de conductividad térmica (TCD-Thermal Conductivity
Detector). El andlisis elemental CHN para los nanotubos de carbono, se realiz6 en

un analizador CHNS Fisons-EA-1108 marca Thermo Scientific.
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3.2.2. Andlisis elemental por Espectroscopia de Absorcion Atdmica (AAS).

La espectroscopia de absorciébn atémica (AAS) es una técnica comun para
cuantificar metales en una amplia variedad de muestras. Un electron se excita
desde el estado fundamental a un nivel de energia superior al absorber energia
(luz) a una longitud de onda especifica. En la AAS, la longitud de onda de la luz
absorbida esta determinada por el tipo de &tomo (de qué elemento se trata) y los
niveles de energia a los que se desplazan los electrones. La cantidad de luz
absorbida estd determinada por la concentracion del elemento en la muestra.
Actualmente, existen dos tipos de AAS; a la llama que es de uso general, es
econOmica y facil de usar y la de horno de grafito que ofrece mejores limites de
deteccion. En esta tesis el V fue determinado por espectroscopia de absorcion

atomica (AAS) en un instrumento Thermo Scientific, modelo iCE Serie 3000.

3.2.3. Andlisis Termogravimétrico (TGA).

Para iniciar o acelerar una reaccion quimica entre dos sustancias, la primera
opcién del quimico es aumentar la temperatura de los reactivos cuidadosamente
mezclados. Esto es valido tanto para liquidos o soluciones de sélidos (en los que
se logra un buen contacto entre los reactivos mediante agitacibn) como para
mezclas de solidos. En cada caso, una condicion previa para comprender los
procesos que ocurren en el sistema mixto es conocer el comportamiento de los
compuestos individuales participantes bajo el calentamiento. Estas propiedades de
la sustancia o sistema se resumen bajo el término comportamiento térmico; se

investigan y describen mediante los diversos métodos de analisis térmico (TA).
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Como una definicion actualizada de esta multitud de métodos fisicoquimicos de
medicion pueden servir los siguientes: Andlisis Termogravimétrico (TGA) significa
seguir los cambios de uno o mas parametros fisicos; por ejemplo la masa de una
muestra sometida a un programa de temperatura controlada en funcién de la
temperatura o el tiempo. Los analisis térmicos (TGA) se realizaron en un
analizador térmico Iris TG 209F1 marca Netzsch, en atmosfera de N, a 250
mL-min? desde temperatura ambiente hasta 850°C con una rampa de

calentamiento de 10°Cmin™.

3.2.4. Difraccién de Rayos X de polvos.

Los fotones de rayos X tienen longitudes de onda relativamente cortas, del orden
de 1078 a 10™? m, por lo tanto son muy energéticos. Debido a que los atomos
tienen un tamafio del orden de 1 A, los rayos X pueden utilizarse para detectar la
ubicacion, la forma y el tamafio de los atomos y las moléculas. El proceso es
denominado difraccion de rayos X, y consiste en la interferencia de los rayos X
para producir patrones de difraccion que pueden ser analizados para obtener
informacion sobre las estructuras que dispersaron dichos rayos. La muestra sélida
finamente dividida, es dispuesta cuidadosamente sobre un portamuestra, luego es
sometida a los rayos X, y la informacion obtenida mediante un detector es
graficada como intensidad en unidades arbitrarias en funcion del angulo de
difraccion (26). Si la muestra es cristalina presentara una serie de sefales de
difraccién asociadas con los planos cristalograficos de las fases presentes. Estas

sefales son identificadas mediante comparacion con las guardadas en la base de
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datos The Powder Diffraction File (PDF-2) de The International Centre for
Diffraction Data (ICDD), empleando el programa X Pert HighScore de Malvern
Panalytical Data XRD. Los patrones de difraccion de rayos X (XRD) se registraron
en un difractometro Bruker D4 Endeavor AXS a 40 kV y 20 mA equipado con
radiacion CuKa1 (A=1.5418 A). Los valores de 26 se registraron desde 10° hasta

80°.

3.2.5. Isotermas de adsorcidén-desorcion de N, (-196°C).

La adsorcion de nitrogeno a -196°C, se utiliza ampliamente para determinar el
area superficial y la distribucién del tamafio de poro de diversos materiales
porosos. La primera etapa en la interpretacion de una isoterma de nitrdgeno es la
identificacion del mecanismo o mecanismos de fisisorcion: es decir, adsorcion
monocapa-multicapa, condensacién capilar o llenado de microporos. EI método
Brunauer-Emmett-Teller (BET) no se puede utilizar para proporcionar una
evaluacion confiable del area superficial si el sélido contiene poros de dimensiones
moleculares (es decir, microporos estrechos). Ademas, con tales materiales, es
necesario utilizar diferentes moléculas sonda para determinar la distribucién del
tamafio de poro. La condensacion capilar participa como un proceso secundario
en el llenado de mesoporos (ancho de poro en el rango de 2 a 50 nm). Aun con las
limitaciones que correspondan se emplea la ecuacién de BET, para determinar el

Area Superficial Especifica (ASE), mediante la ecuacion 3:

0 —
P = 1 4L B ©3)

X(1-P/P%)  XqmC = XpmC PO

17



Dénde:

P° es la presion de saturacion del nitrégeno liquido a -196°C, que corresponde a

760 mmHg
P es la presion experimental de equilibrio del gas adsorbido en mmHg.

X es la medida experimental de la cantidad adsorbida para una masa dada a una

presién de equilibrio (moléculas de N, por g™)
X,, es la capacidad de la monocapa formada (moléculas de N, por g™)

C es la constante que relaciona el calor de adsorcién del gas 4,4,H con el calor de

licuefaccion del gas 4;;,H, C = ¢~ ([4aasH—241qH]/RT)

Conocida la capacidad de la monocapa, la superficie especifica del sélido se

obtiene mediante la ecuacién 2.
ASEger = X, Ny oN, 10720 Ec. (4)
Dénde:
N, es el nimero de Avogadro (6.022x10% mol™).
oN, es la seccion transversal de la molécula de N, en A2,

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno a -196°C se realizaron en un
equipo Micromeritics TriStar Il 3020, utilizando muestras desgasificadas en una

corriente de N, a 200°C durante 2h.
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3.2.6. Desorcion a Temperatura Programada de NHs.

En un ensayo de desorcion a temperatura programada (DTP), un adsorbato, por
ejemplo amoniaco (NH3) se adsorbe en equilibrio bajo condiciones
predeterminadas sobre un adsorbente, por ejemplo un sélido catalitico y luego la
temperatura se eleva a un nivel constante. Las moléculas se desorben cuando la
energia térmica excede la energia de adsorcion de las moléculas preadsorbidas.
Las moléculas desorbidas de la superficie son transportadas por el gas portador y
cuantificadas por el detector. Para ello se utilizan detectores como los detectores
de conductividad térmica (TCD) y los espectrometros de masas (MS). El
resultados se observa como un perfil de la cantidad de sustancia desorbida en
funcion de la temperatura o el tiempo. Las propiedades &cidas fueron
determinadas mediante Desorcion a Temperatura Programada (DTP) en un
instrumento Micromeritics AutoChem Il equipado con un detector de conductividad
térmica (TCD, Thermal Conductivity Detector). Se introdujo una muestra de 50 mg
en un reactor de cuarzo en forma de U y luego fue pretratada en flujo de He a
110°C durante 30 min. La muestra fue enfriada hasta 42°C y se saturd con un flujo
de 10 mL-mint de NHj; (Linde, 99%) durante 10 min. Para eliminar el NHj
fisisorbido, la muestra fue purgada con un flujo de 50 mL-min™ de Ar a 75°C por 1
hora. Los experimentos de DTP-NH; se realizaron a una velocidad de
calentamiento de 10°Cmin™® desde 75°C hasta 1000°C. La cantidad de NHs
desorbido se calcul6 a partir del area bajo la curva mediante areas calibradas de

amoniaco.
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3.2.7. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y de Trasmision (TEM).

La Microscopia Electrénica de Barrido o SEM (Scanning Electron Microscopy), es
una técnica analitica que emplea un haz de electrones en lugar de un haz de luz
para formar una imagen. El haz de electrones barre una superficie especifica de la
muestra generando imégenes de alta resolucion. Los electrones del cafion al
contacto con la superficie de la muestra, que debe ser conductora, retrodispersa
los electrones primarios, convirtiéndose en electrones secundarios, que son los
que forman las imagenes en los detectores correspondientes. La preparacion de
las muestras es relativamente facil pues la mayoria de los SEM sélo requieren que
estas sean conductoras. Si las muestras no son conductoras, generalmente son
recubiertas con una capa de carbén o una capa delgada de un metal como el oro.
Las micrografias SEM en este trabajo, fueron realizadas en un microscopio

electrénico marca JSM-6380LV, con detector EDS Oxford Instruments X-Max".

Por otra parte, el Microscopia Electréonica de Transmisibn o TEM (Tranmision
Electron Microscopy) permite la obtencidon de imagenes micrograficas de muestras
gue han sido ultrafinamente cortadas. El haz de electrones se proyecta hacia la
muestra 0 zona de las muestras que se desea aumentar. Una parte de los
electrones son dispersados o absorbidos por la muestra y otros la atraviesan
formando una imagen aumentada del espécimen. La preparacion de las muestras
para TEM es un poco mas compleja que para los SEM y se deben emplear
instrumentos muy precisos como los ultra micrétomos, los cuales permiten cortar

la muestra en capas muy finas, no mayores de un par de miles de angstroms. Las
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micrografias TEM fueron tomadas en un microscopio marca JEOL, modelo JEM

1200EXx.

3.2.8. Espectroscopia Fotoelectrénica de rayos X (XPS).

La espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X o XPS (X ray Photoelectron
Spectroscopy) es una técnica analitica de caracterizacion superficial, también es
denominada como ESCA Electron Spectroscopy Chemical Analysis. Permite
obtener informacion valiosa sobre la composicion quimica de los primeros 3 nm de
capas atémicas superficiales de materiales sélidos. En los espectros XPS un haz
de rayos X con energia hv incide sobre la superficie de un material. Los electrones
del nucleo de la superficie del material se excitan y se expulsan de los atomos tras
la absorcion de rayos X. Sélo los electrones que estan lo suficientemente cerca de
la superficie, es decir, a 30 A, pueden escapar de sus respectivos atomos. La
energia del fotoelectron emitido se analiza mediante el espectrémetro electronico
o0 analizador (muy parecido o igual al que se utiliza para la deteccion de electrones
Auger) de modo que se pueda mostrar en la pantalla el grafico de la intensidad de
los electrones (cuentas por segundo) frente a la energia de los electrones. El
espectrometro mide la energia cinética de los electrones en funcién del elemento
del que proceden y su nivel de energia mediante calibraciones muy precisas. La
energia cinética del electron (KE, Kinetic Energy) es igual a la energia del foton
gue choca menos la energia de ligadura (BE, Binding Energy) de los electrones en

los atomos. Es importante restar también la funcion de trabajo, ¢ del equipo; KE =

hv-EB-¢. Todas las energias se representan normalmente en eV. Los analisis por
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espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS) se realizaron en un equipo marca
SPECS, instrumento Phoibos (DLD, HSA3500), los “survey” se obtuvieron con una
energia de paso de 150 eV, funcién de trabajo (W.F.) de 4.48 con un paso energia
de 1.0 eV, y los espectros de los elementos en las ventanas de alta resolucion con
un paso de energia de 50 eV, utilizando una fuente de Aluminio (1487 eV). Las
seflales XPS se descomponen asumiendo una curva con forma gaussiana y

lorentziana mediante el software CASAXPS version 2.3 25PR1.0.

3.2.9. Espectroscopia Raman.

La espectroscopia Raman es una forma de espectroscopia molecular que se
observa como luz dispersada de forma inelastica cuando se excita una muestra
con un laser. Si bien la mayor parte de la dispersién se produce de forma elastica,
aproximadamente 1 de cada 10° procesos de dispersién interactian con la
molécula a través de vibraciones de estiramiento y flexion de los enlaces, lo que
da como resultado luz dispersada por Raman. Al ser desplazados por estas
interacciones moleculares, los fotones Raman detectados se pueden procesar en
un espectro que se relaciona con los enlaces Unicos dentro de una molécula, lo
que proporciona al usuario una herramienta analitica invaluable para la
identificacion de huellas moleculares. Esta "huella” se utiliza principalmente para la
identificacion de materiales y, cada vez mas, para la cuantificacion. Los espectros
Raman se realizaron en un espectrofotometro Raman marca HORIBA Scientific
(laser: 633 nm), y se deconvolucionaron en cinco componentes asumiendo una

forma Lorentziana.
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3.3. Evaluacion catalitica

3.3.1 Conversion de glucosa en fase acuosa.

La reaccion de conversion de glucosa se evalué en un reactor autoclave Parr de
100 mL operado en modo batch, modelo 4848 a una temperatura de reaccion de
140°C y 30 bar de presién de O, (Linde, 99.999%). EIl reactor se cargd con una
disolucién de 10 gL™ de glucosa (Merck, 97%) utilizando 40 mL de H,O (grado
HPLC), buffer pH=2, buffer pH=3 y buffer pH=4 de &cido fosfoérico (Sigma-Aldrich,
85%) como disolventes y 0.030 g de catalizador. Antes de la reaccion catalitica, el
reactor se purgd con He durante 15 min. para eliminar otras impurezas gaseosas.
Para evitar la transferencia de masa y el control difusional, la mezcla liquida dentro
del reactor se agité a 700 rpm usando un agitador mecénico y el sistema se llevo
hasta la temperatura de reaccion. La reaccion se llevo a cabo durante 3h y las
muestras liquidas se tomaron periddicamente (0, 20, 40, 60, 120 y 180 min.) y
fueron congeladas a 0°C. Las muestras fueron cuantificadas en un equipo HPLC
marca Merck-Hitachi con interfaz D-7000, automuestreador Merck-Hitachi
LaChrom L-7200, Bomba Merck-Hitachi LaChrom L-7100 con un detector tipo
refractometro diferencial Merck PG-71 y una columna HPLC de Exclusion de lones
para analisis de acidos organicos marca BIO-RAD modelo Aminex HPX-87H de
300 mm x 7.8 mm catalogo 125-0140 Serial No 437882, inserta en un horno a

temperatura constante de 45°C marca Eppendorf.

La conversion de la glucosa (Xt) en porcentaje, la selectividad en porcentaje y la

velocidad inicial se determinaron mediante de las siguientes ecuaciones:
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moles de glucosa convertidos

Conversion de glucosa = *100% Ec. (5)

moles de glucosa iniciales

moles de producto particular

Selectividad =

«100% Ec. (6)

moles totales de productos

moles iniciales de glucosa*pendiente

Velocidad inicial (V,) = Ec. (7)

masa de catalizador

La velocidad inicial en mol gea* s se obtiene a partir de los moles de glucosa
iniciales en la solucién multiplicados por la pendiente de la gréafica de la conversion

de glucosa en funcién del tiempo divididos por la masa de catalizador en gramos.

3.3.2. Oxidacion parcial de furfural a acido maleico en fase organica.

La reaccion de oxidacion de furfural se evaluo en un reactor autoclave Parr de 100
mL operado en modo batch, modelo 4848 a una temperatura de reaccion de
150°C y 30 bar de O, (Linde, 99.999%). El reactor se carg6 con una disolucion de
125 uL de furfural (Sigma-Aldrich, 99%), 100 uL de hexadecano (Sigma-Aldrich,
99%) y 50 mL de N,N-Dimetilformamida, DMF (Merck, 99.5%) como disolvente y
0.050 g de catalizador. Antes de la reaccion catalitica, el reactor se purg6 con He
durante 15 min para eliminar otras impurezas gaseosas. La mezcla liquida dentro
del reactor se agité a 700 rpm usando un agitador mecénico y el sistema se llevo a
la temperatura de reaccion. La reaccion se llevo a cabo durante 4h y las muestras
liquidas se tomaron periédicamente (0, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 180, y 240
min.) y fueron analizadas en un cromatografo de gases, marca Shimatzu modelo
Nexis GC-2030 con automuestreador, con una columna capilar RTX-5B (DI 0.32

mm x 30m x 1.00 um) y un detector de ionizacion a la llama (FID).
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La conversion del furfural (Xt) en porcentaje, la selectividad en porcentaje y la

velocidad inicial se determinaron mediante de las siguientes ecuaciones:

moles de furfural convertidos

Conversion de furfural = *100% Ec.(8)

moles de furfural iniciales

moles de producto particular

Selectividad =

«100% Ec. (9)

moles totales de productos

moles iniciales de furfuralxpendiente

Velocidad inicial (V) =

x100% Ec. (10)

masa de catalizador

La velocidad inicial en mol gca{l s se obtiene a partir de los moles del furfural
iniciales en la solucién multiplicados por la pendiente de la gréafica de la conversion

del furfural en funcion del tiempo divididos por la masa de catalizador en gramos.

3.3.3. Oxidacion parcial de furfural a anhidrido maleico en fase gas.

El ensayo catalitico en fase gas consto de 2 etapas, la activacién del catalizador y
la reaccion de oxidacién de furfural. El sistema consistiéo de un reactor tubular de
acero inoxidable (DI: 3/8”), cargado con 0.050 g de catalizador de un tamafio de
particula entre 380 y 106 um y mezclado con arena de cuarzo (Sigma-Aldrich con
tamafio de particula entre 210 a 297 um) en una proporcion catalizador: arena
1:10, un horno concéntrico dispuesto verticalmente, un control de temperatura
(OMEGA CN7200) provisto de una termocupla (tipo K) colocada en el exterior del
reactor adyacente al lecho catalitico. Los gases de alimentacion fueron
controlados mediante flujdmetros masicos (Kofloc D8500) y recalibrados a flujo
volumétrico (flujdmetro de burbuja). El furfural (Sigma-Aldrich, 99%) en vapor (P
Furfuralyvapor(sec))=0.002519621 bar), saturé (saturador de teflon en bafio a 25°C

(XMTD-204, HH-1) un flujo de N, (Air Liquide. 99.999%) de 19 mL-min™. El flujo
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total consté de una corriente de aire sintético (Air Liquide. 99.999%) de 4.6
mL-min™, una corriente de N, saturado de furfural y una corriente de N, como gas
portador de 34.62 mL-min™. Establecido el flujo y sin fugas se aumenté la
temperatura del controlador del horno hasta 350°C a 10°Cmin™ y permanecié a
esta temperatura por 4 h. Luego descendié hasta 335°C donde permanecio
durante 4 h. Se realiz6 otro descenso hasta 320°C y se mantuvo por 4 h mas. Se
descendié nuevamente hasta 305°C y permanecié durante 4 h. Finalmente, se
ascendié hasta 350°C 10°Cmin™ y se mantuvo por 4 h. La composicién de la
corriente de entrada y salida del reactor fue analizada por un cromatografo de
gases GC (SRI 8610C), consté de dos columnas empaquetadas: columna 1 de
silica gel (HayeSep D) para metano, etano, propano, CO,, H,S y COS; la columna
2 de tamiz molecular (Mole Sieve 13X) para N3, O, H, y CO, y tres detectores:
detector de ionizacion a la llama (FID, Flame lonization Detector), detector de
ionizacion de llama con metanizador (FIDm, Flame lonization Detector Methanizer)
y un detector de conductividad térmica (TCD, Thermal Conductivity Detector). El
gas portador He y los detectores fueron alimentados con H, (Generador H;, SRI
H2-100). Todas las tuberias-lineas del sistema de reaccion estuvieron
calefaccionadas (cintas térmicas) para evitar la condensacion del furfural y

posibles sub-productos.

En cuanto a las ecuaciones empleadas para la determinacion de las diferentes

variables cataliticas en la oxidacion parcial del furfural en fase gas se tienen:

Conversion
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Xy=—— Ec. (11)
Dénde:

X, es la conversion de furfural.

Fy, es el flujo de entrada.
F, es flujo de salida.

Rendimiento

Fp/d
Y, = . (12).
b =%, Ja Ec. (12)

Dénde:

Y; es el rendimiento a un producto en particular.
F}, es el flujo de salida del producto en particular.

a 'y d son indices estequiométricos de la reaccion bajo estudio.

Rendimiento

_ €Oz, =AMy
5 % Fury,

Ec. (13)

Yeo,

Dénde:

Yco, €s el rendimiento a COx.
C0O,,,,. €s la concentracion de CO; a la salida del reactor.

AM,,: es la concentracion de anhidrido maléico a la salida del reactor.
Fur;, es la concentracion de furfural a la entrada del reactor.

5 es el indice estequiométrico del furfural en la reaccién bajo estudio.
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Selectividad

Fp/d

50 = (Fay — Fa)/a

Dénde:

Sp es la selectividad del producto D.

Ec. (14)
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CAPITULO 4 . RESULTADOS Y DISCUSION
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4. RESULTADOS Y DISCUSION.

4.1 Catalizadores VO/CNT, VO/CNT-COOH, VO/CNT-NH,, TT-VO/CNT, TT/VO-

CNT-COOH, TT-VO/CNT-NHo,.

4.1.1 Analisis elemental.

En la Tabla 2, se muestra el contenido en porcentaje de C, O, Hy N determinado
por andlisis elemental para los nanotubos comerciales. El analisis elemental indica
que el %m/m de C es el mayor en todos los casos, siendo de 75% para el CNT,
56% para el CNT-COOH y 83% para el CNT-NH,. En cuanto al porcentaje de
oxigeno el valor mas alto se consigue para el CNT-COOH, lo cual es indicativo de
la presencia de los grupos oxigenados (-COOH) [74]. La menor cantidad de O
para el CNT-NH, se explica debido al uso de los grupos —COOH en la

incorporacion de los grupos amino y amida al CNTs funcionalizado [69].

2CNT-COOH + H,N-(CH,)-NH, —2£¢—» CNT-CO-NH, + CNT-NH, + ... Ec. (15)

En el caso del N el andlisis quimico es semicuantitativo, debido a que la técnica de
andlisis quimico empleada, permite determinarlo con precision valores por encima
del 2%. No obstante, el valor del %N mostrado en la Tabla 2 se considera menor
al 2%, y su determinacion semicuantitativa se consigue por XPS, en un apartado
mas adelante. La interaccion entre los grupos funcionales —COOH y -NH,,
presentes en los CNTs, se considera de suma importancia para lograr la
estabilizacion de la fase activa de V sobre la superficie de los nanotubos como

soportes, sobre todo durante su uso en el medio de reaccion catalitica.
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Tabla 2. Composicion elemental de los CNTs comerciales.

Catalizador %C %O %H %N
CNT (pristine) 75 23 2 -
CNT-COOH 56 42 2 -

En la Tabla 3, se indica el contenido de V experimental para los catalizadores.
Considerando que el contenido de vanadio nominal es del 8% se encuentra que
existe un comportamiento similar en el contenido real de vanadio en los
catalizadores de VO/CNTs y TT-VO/CNTs, por lo que el método de preparacion no

tendria influencia en la impregnacién de vanadio.

Tabla 3. Contenido de V para VO/CNTs y TT-VO/CNTSs.

Catalizador V,%
VO/CNT 7.1
VO/CNT-COOH 3.8
VO/CNT-NH; 3.3
TT-VO/CNT 7.6
TT-VO/CNT-COOH 4.9
TT-VO/CNT-NH; 3.6

4.1.2 Analisis Térmico (TGA-DTG).

En la Figura 1, los perfiles de TGA-DTG muestran para el CNT y CNT-NH, una
zona de estabilidad térmica hasta los 200°C, mientras que el CNT-COOH en este
mismo rango de temperatura tiene una pérdida del 12% en masa, atribuida a la
deshidratacion y descarboxilacion de los grupos —COOH [75]. Desde los 200°C y
hasta los 800°C todos los materiales experimentan una pérdida de masa

constante de 26% para CNT, 32% para CNT-NH, y 62% para CNT-COOH.
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Figura 1. TGA-DTA de CNTs y VO/CNTs.

La mayor pérdida de material oxigenado para CNT-COOH en todo el rango de
temperatura de un 74% es coherente con el porcentaje de O determinado por
analisis elemental. En cuanto a los catalizadores todos experimentan una pérdida
de masa alrededor de 100°C, atribuida a la desorcion de agua y CO, atmosférico,
como descomposicion de los diferentes grupos funcionales, asi como agua de

cristalizacion o red de las especies de V soportado. La estabilidad térmica entre
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120°C y 400°C representa una ventaja para utilizarlos como catalizadores en ese
rango de temperatura. Posteriormente entre 400 y 800°C, se observan diferencias
en la pérdida de masa para los catalizadores segun sea su funcionalizacion. El
VO/CNT pierde 49% en masa, VO/CNT-COOH un 55% y VO/CNT-NH, un 27%.
La pérdida para VO/CNT y VO/CNT-COOH se pueden asociar a la
descomposicion de los grupos funcionales anhidridos carboxilicos (527°C-677°C),
fenoles/éteres (677°C-727°C) y carbonilos/quinénicos (800°C) [76, 77], sin
descartar la generacién de especies organovolatiles por la descomposicion del

material carbonaceo y dejando un residuo asociado con el vanadio [78].

El menor porcentaje de pérdida para VO/CNT-NH,, podria indicar una mayor
interaccion de las fases del V con los grupos funcionales asociados al N

brindandole una mayor estabilidad

En la Tabla 4 se muestran los % de pérdida de masa para los nanotubos de

carbono como soportes y para los catalizadores VO/CNT.

Tabla 4. Pérdida en masa para CNTs y VO/CNTSs.

Pérdida masa, %

Catalizador
>200°C 420°C

CNT 26 -
CNT-COOH 74 -
CNT-NH, 32 -
VO/CNT 15 49
VO/CNT-COOH 12 55
VO/CNT-NH, 10 27

33



4.1.3. Adsorcién-Desorciéon de N, a -196°C.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N, de los VO/CNTs y TT-VO/CNTs se
muestran en las Figuras 2 y 3 y las propiedades texturales en la Tabla 5. Se
observan isotermas tipo IV caracteristicas de materiales mesoporosos [79] y un
ciclo de histéresis Tipo 1 a P/P° entre 0.8 y 1.0 caracteristico de materiales con

poros cilindricos altamente uniformes [59].
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Figura 2. Isotermas de adsorcion de N, para CNTs y VO/CNTSs.

En la Tabla 5, se observa una disminucién del Sger para los catalizadores sin
dispersion respecto a los nanotubos de partida. Esta disminucién se atribuye a la
presencia de las fases de 6xido de vanadio, que también modifican el volumen de
poro (BJH) [80], donde la mayor disminucion del 47% corresponde a VO/CNT-
NH.. En cuanto al tamafio de poro, los valores permanecen casi constantes luego

de la impregnacion de vanadio.
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Figura 3. Isotermas de adsorcion de N, para CNTs 'y TT-VO/CNTSs.

El aumento en la Sger de los catalizadores con el procedimiento de tratamiento
hidrotérmico con dispersion ultrasénica (TT) permite el desbloqueo de los poros, el
desempaquetamiento de los CNTs y retroimpregnacion de la fase activa de VO
sobre los catalizadores TT-VO/CNTSs. Para el TT-VO/CNT y TT-VO/CNT-COOH el
aumento de la Sger es del 27 y 28%, respectivamente; mientras que para el TT-
VO/CNT-NH, hay una disminucion del 17%, todos respecto a los soportes de
partida. El volumen de poro segun BJH, determinado por la contribucion del
volumen de microporos (V,, ecuacion de Dubinin-Radushkevitch [81-84]) y de
mesoporo (Vn), también experimenta un cambio; pero en este caso hay un
aumento de tres veces el valor obtenido para los catalizadores sin dispersion.
Estos resultados se explican debido a la individualizacion de los nanotubos a partir
de los paquetes o amasijos formados durante la sintesis de los catalizadores. El t,
(tamafio de poro) permanece practicamente constante para los TT-VO/CNTs como

para los VO/CNTSs.
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Tabla 5. Propiedades texturales para CNTs, VO/CNTs, TT-VO/CNTSs.

Catalizadores Sger, mg’ Vp, cmég™ t,, NM
CNT 241 0.43 104
CNT-COOH 234 0.41 13.1
CNT-NH, 222 0.38 10.3
VO/CNT 160 0.29 13.2
VO/CNT-COOH 158 0.28 104
VO/CNT-NH, 118 0.20 13.1
TT-VO/CNT 307 0.91 10.9
TT-VO/CNT-COOH 300 0.93 125
TT-VO/CNT-NH, 184 0.58 13.1

4.1.4 Difraccion de rayos X (DRX).

En la Figura 4, los DRX para los soportes CNT y catalizadores VO/CNTs muestran
una sefial en 26 a 26.3° que corresponde al plano hkl 002, caracteristico de la
estructura de los CNTs, también presente en la red hexagonal del grafito [85]. Solo
para VO/CNT y VO/CNT-COOH, aparece una sefial de baja intensidad (+)
alrededor de 26= 20°, atribuido a la fase V,0s, PDF2-01-089-0612 [86].
Empleando la ecuacion de Scherrer [87], se determind el tamafio de los posibles
cristalitos de V,0s como una de las fases que lograr mostrar la sefial en 26=20°;
siendo de 10 y 7 nm para el VO/CNT y VO/CNT-COOH, respectivamente. No se
detectaron sefiales asociadas a otras fases de 6xidos de vanadio, principalmente
debido a la dispersion homogénea de las fases activas, especialmente en el
VO/CNT-NH,. No se descartan sefiales de difraccion de fases cristalinas del V

superpuestas con las sefales caracteristicas de los CNTSs.
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Figura 4. DRX para CNTs y VO/CNTSs.

En la Figura 5, se muestran los DRX de los CNTs y TT-VO/CNTs. En los tres
catalizadores se mantienen las sefiales caracteristicas del soporte (26= 26.3 y
42°), donde la intensidad de la sefial se mantiene para el catalizador de TT-
VO/CNT-NH,, y disminuye para los catalizadores TT-VO/CNT y TT-VO/CNT-
COOH, respecto del soporte. Se pueden corroborar para todos los TT-VO/CNTSs la
presencia de un mayor numero de sefiales de difraccion para diferentes especies
de 6xidos de vanadio tales como V,0s (PDF2-01-089-0612) con 26= 15, 20, 22,
26, 30 y 40° y VO, (PDF2-00-025-1003) con 26= 20, 26, 30 y 40° [88]. Este
resultado indica que el agua como disolvente junto con las condiciones de
agitacion y temperatura, permite la formacion de una serie de especies de oxidos
de vanadio constituidas por V,0s5 y VO, en proporciones definidas, con dominios
cristalinos suficientes para ser detectados por DRX [89]. De igual manera, se
empled la ecuacion de Scherrer y los valores encontrados para el tamafio de los

cristalitos del V,0s5 [87, 89] (empleando la sefial de 26=40.3°) fueron 16, 19 y 21
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nm para el TT-VO/CNT, TT-VO/CNT-COOH y TT-VO/CNT-NH,, respectivamente.
Se puede apreciar un aumento en el tamafo de los cristalitos para las especies
del V205 en los catalizadores TT-VO/CNTSs respecto a los determinados para los
VO/CNTs. Ademas durante el proceso de filtracion es posible la acumulacién de
estas especies, generando la agregacion equivalente a una sintetizacion,
crecimientos de los dominios de las fases por preconcentracién en las diferentes
fases del metal [90, 91]. Las sefales para el VO, y el V,05 como fases
cristalogréficas identificadas muestran la misma intensidad para TT-VO/CNT y TT-
VO/CNT-COOH (26=40°), y de mayor intensidad para TT-VO/CNT-NH,. Este
resultado se puede relacionar con el area superficial especifica (Sget), la cual es
mayor para el VO/CNT y VO/CNT-COOH respecto a VO/CNT-NH,; es bien sabido
gque a mayor area superficial de los soportes, esto permite dispersar mas

homogéneamente las fases de los 6xidos de vanadio detectadas por DRX.
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4.1.5 Espectroscopia Raman.

En la Figura 6, los espectros Raman para los CNTs y VO/CNTs muestran la banda

D a 1320 cm™ que se relaciona con el grado de imperfecciones estructurales [92],

la G a 1580 cm™ relacionada con el nivel de orden estructural [93, 94] y la D” 1500

cm™ relacionada con la presencia de particulas de carbono amorfo. La razén de

estas bandas se asume como una medida de la pureza, valores de Ip-/lc desde

0.06 hasta 0.37 indican desde un 100% a un 0% de pureza, respectivamente [93,

4],
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Figura 6. Espectros Raman para CNTs y VO/CNTSs.
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En la Tabla 6 se muestran los valores de la razéon Iy/lg que indica el grado de
pureza y permite detectar cambios en la estructura. Para todos los materiales la
razon Ip/lg, es muy similar, lo que permite deducir que no existe una modificacion
al incorporar el vanadio a los CNTs. La diferencia en Ip/lg sugiere formacion de
material tipo carbén amorfo a expensas de la destruccion o colapso parcial del

nanotubo.

Tabla 6. Razones de Ip/lg e Ip”"/Ig para CNTs y VO/CNTSs.

Catalizador o/l Ip/lg
CNT 2.0 0.21
CNT-COOH 2.3 0.15
CNT-NH; 2.4 0.11
VO/CNT 2.2 0.20
VO/CNT-COOH 2.8 0.23
VO/CNT-NH; 2.3 0.19

4.1.6 Microscopia electronica de transmision (TEM).

Las micrografias TEM de CNTs y VO/CNTs en la Figura 7 muestran una
morfologia caracteristica de los CNTs [95], formas cilindricas con una
homogeneidad aceptable y diametro externo en el orden de los 13 nm y presencia
de amasijos de nanotubos, formando una especie de red entrecruzada sin
aparentes modificaciones al ser sometidos al proceso de incorporacion del

vanadio.
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Figura 7. Micrografias TEM para CNTs y VO/CNTSs.

4.1.7 Microscopia electronica de barrido (SEM).

Las imagenes SEM en la Figura 8 para los CNTs y VO/CNTs corroboran la

morfologia de los CNTs y permanencia de la forma después de la incorporacion

del vanadio.
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Figura 8. Micrografias SEM‘ para CNTsy VO/CNTs’.'
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4.1.8 Desorcién térmica programada de NH3 (DTP-NH3).

Tres regiones caracteristicas se asignan para clasificar la fuerza &cida: i) desde

150°C hasta 300°C como débil; ii) de 250°C hasta 400°C como media; iii) mayor a

400°C como sitios de acidez fuerte [9]. EI DTP para el CNT muestra la menor

cantidad de sitios acidos en comparacion a los CNT-COOH y CNT-NH,. Esto es

debido a la funcionalizacion o decorado de los CNTs con los grupos —OH, -COOH

y NH, [96].

Los perfiles de DTP-NH3; de la Figura 9 indica un aumento en la acidez de los

CNTs con la incorporacion del vanadio [97] con una distribucibn homogénea entre

los sitios de débil, mediana y fuerte fuerza acida; por otro lado, la cantidad de NH;

desorbido (mmol g™) en cada zona se muestra en la Tabla 7.
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Figura 9. DTP-NH3; para CNTs y VO/CNTSs.
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La condicidon redox de las especies de vanadio en sus diferentes fases de oxidos

(VO2 y V,05) tiene la particularidad de presentar valores de acidez Lewis. Por lo

tanto, los resultados obtenidos estan en linea con lo reportado por Shylesh y
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colaboradores [98], que han demostrado que la presencia del V tiene un efecto

importante en la cantidad de sitios acidos presentes en los catalizadores.

Tabla 7. Cantidad de amoniaco desorbida para CNTs y VO/CNTSs.

Catalizad (mmol NHs g7) INHsg™
atalizador débil mediana fuerte MMoliNHsg

CNT - - - 0.13
CNT-COOH - - - 0.31
CNT-NH, - - - 0.44
VO/CNT 2.6 4.1 5.3 12
VO/CNT-COOH 3.1 4.0 5.9 13
VO/CNT-NH, 2.0 3.4 5.6 11

Sobalik y colaboradores [97, 99], demostraron que la acidez Lewis en los
catalizadores de V,0s/Al,03, experimentan un amento de este parametro
conforme se aumenta la cantidad del 6xido soportado. Sin embargo, también
consideran que el NHgz, se adsorbe sobre los sitios acidos Bronsted de la alimina
como soporte; de manera que considerando que la carga de V sobre los
catalizadores VO/CNTs es muy parecida para los tres materiales (VO/CNT,
VO/CNT-COOH y VO/CNT-NH,), y debido a que la cantidad en mmoINH; g™ de
cada soporte carbonaceo es muy similar, la cantidad como la fuerza de sitios

acidos este distribuida en los mismo rangos para los tres sélidos.

4.1.9 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).
Los espectros XPS de Cl1s, Ols y N 1s de los CNTs y VO/CNTs se muestran en

las Figuras 10, 11y 12 y en la Figura 13 el V 2p.
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Figura 10. XPS de Cls para CNTs y VO/CNTs.

Los espectros XPS del C 1s para los CNTs y VO/CNTs muestran la misma forma
de la sefal caracteristica a 284.5 eV (Figura 10) y los porcentajes atomicos no
presentan diferencias apreciables (Ver Tabla S29). Ademas la sefial del C 1s para
los CNTs y VO/CNTs fueron descompuestas en seis (06) componentes, de
acuerdo a los resultados reportados [100]. La sefial mas intensa a 284.5 eV
corresponde al enlace C=C de los anillos de benceno, a 285.4 eV al enlace simple
C-C, a 286.9 eV, la sefial del enlace simple C-O y C-H, y C-N si esta presente el
nitrégeno [70, 101]. A 289.1 eV aparece el carbono con hibridacién sp?, y a 290.9
eV, el enlace O-C=0. La sefial asociada al satélite de las transiciones Pi

enlazantes-Pi anti-enlazantes a 292.9 eV [101].
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Figura 11.XPS de Ols para CNTs y VO/CNTs.
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La Figura 11 presenta los espectros O1s para los CNTs y los VO/CNTSs. La sefial a

532.2 eV asociado al O=C y a 533.5 eV al enlace simple O-C [102].
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Figura 12. XPS de N1s para CNT-NH; y VO/CNT-NHs,.
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En la Figura 12, el N1s muestra a 399.0 eV la sefial del amino C—NH, y a 400.6 eV
la amida del grupo N-C=0. La presencia del V genera un corrimiento de 0.16 eV
para ambas componentes. En el VO/CNT-NH; hay un aumento en la intensidad de
las sefiales a 399.0 eV y 400.7 eV y la apariciéon de una nueva sefial menos
intensa ubicada en 402.8 eV asociado a la interaccion entre V' y N [103];
sugiriendo una especie de nitrdgeno mas oxidada. Este resultado concuerda con
Lee y colaboradores [104], que han demostrado la interaccion e inmovilizacién de
iones vanadil (VO)** y en silice funcionalizada con grupos —NH;, formando
especies SiO,-NH,-(VO) y MCM-41-NH,-(VO). Esta interaccion entre el V y el N
del grupo amino ha sido confirmada mediante FTIR y por el hallazgo de especies
tipo radicales como V*-0-O° y V°-0-O°, activas en la hidroxilacién de

compuestos hidrocarbonados [104, 105].

\Y NT-NH
VOICNT VO/CNT-COOH o/c 2
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Energia de ligadura, eV Energia de ligadura, eV Energia de ligadura, eV

Figura 13. XPS de V2p para VO/CNTSs.

El espectro XPS del V 2p muestra dos sefales en la Figura 13, la deconvolucién
del espectro da cuenta de la presencia de V'V (VO,) a 530.3 eV y VY (V,0s) a

531.4 eV [106]. Las interacciones asociadas al V, se atribuyen al agua y el efecto

46



de la temperatura durante la sintesis, lo cual favorece la oxidacién del catién
vanadilo V" a V" [107]. En la Tabla 8, se muestran las energias de ligadura y
razon O/V superficial para los VO/CNTs, no hay diferencias significativas en las
especies superficiales de vanadio, lo que indica que efectivamente las especies
VOx son las mismas y pueden estar distribuidas y dispersas casi de la misma

forma en todos los catalizadores.

Tabla 8. Energia de ligadura (BE) y razén atémica superficial para VO/CNTSs.

BE V2p3/2*, eV

Catalizador v o onY —on"v
VO/CNT 516.6 (53) 517.6 (47) 2.3-2.0
VO/CNT-COOH 516.5 (50) 517.6 (50) 22-2.0
VO/CNT-NH, 516.4 (55) 517.5 (45) 2.3-20

() = % atémico superficial de cada componente.

En la Tabla 9, se muestran las razones atémicas superficiales de los CNTs y

VO/CNTs.

Tabla 9. Raz6n atomica superficial de CNTs y VO/CNTSs.

Catalizador o/C N/C O/N V/C V/IN
CNT 0.030 - - - -
CNT-COOH 0.041 - - - -
CNT-NH; 0.045 0.0057 7.96 - -
VO/CNT 0.12 - - 0.0078 -
VO/CNT-COOH 0.13 - - 0.012 -
VO/CNT-NH, 0.10 0.014 7.44 0.0078 0.56
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La razon O/C, para CNT-COOH y CNT-NH, es mayor a 0.04, lo que indica que la
funcionalizacién permite el enriquecimiento superficial con oxigeno de los grupos —
OH y —COOH (Ver Tabla 2). Para VO/CNT-NHa, la razén N/C aumenta de 0.0057
a 0.014, practicamente, un aumento del 40%. Debido a que la cantidad de N
superficial es muy baja, entre 0.5 y 0.8%, la relacién O/N es muy sensible a esta
determinacién. Cabe destacar que la cantidad superficial atomica de N
determinada por XPS en CNT-NH, es 0.5%, que aumenta a 1.2% en el catalizador
VO/CNT-NH,. Este resultado puede explicarse considerando la interaccién en la
superficie del V' y VY con los electrones desapareados del nitrégeno, lo que
produce una reorientacién espacial en la superficie de los grupos funcionales con
N, y aumenta la cantidad de N 1s por nm? [75, 103]. El aumento en la raz6n O/C
para los catalizadores VO/CNTSs indica que la presencia de vanadio produce una
disminucién de la cantidad de carbono superficial expuesto. La mayor cantidad de
V superficial para VO/CNT-COOH, se atribuye al grupo -COOH y la presencia de
oxigenos unidos covalentemente al VO, y V,0s. La razén VIN de 0.56, permite
suponer que por cada V se pueden hallar aproximadamente 2 atomos de N
superficiales, de manera que la presencia del V, sugiere un efecto orientador
sobre los N, los cuales estando libres y sus electrones desapareados tienden a
repelerse por efecto electrénico; mientras que con el V, se genera una

pseudorigidez permitiendo mejorar su deteccion.

En la Tabla 10, se muestran la energia de ligadura, los porcentajes atomicos de

cada una de las componentes y las diferencias en las energias de ligadura en eV
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para componente de los catalizadores con respecto a las mismas sefales en los

CNTs de partida.

Tabla 10. Energia de ligadura (BE) para O 1sy N 1s de los CNTs y VO/CNTSs.

BE, eV
Catalizador
o-v™) o-v¥ 0=C o-C H,N-C N-C=0 Notro
CNT - - 532.2(49) 533.7(51) - - -
CNT-COOH - - 532.2(47) 533.6(53) - - -
CNT-NH, - - 532.2(46) 533.6(53) 398.8(63) 400.6(37) -
VO/CNT 530.3(22) 531.4(22) 532.3(37) 533.5(19) - - -
0.1* 0.2*
VO/CNT-COOH  530.3(27) 531.5(30) 53%3&30) 53%'7193) - -
VO/CNT-NH, 530.5(24) 531.3(22) 532.2(36) 53%'5198) 39%‘2(:‘8) 40%'71@0) 402.8(12)

() = % atémico de cada componente.*Diferencia (ABE) en eV de cada componente con respecto al

CNTs.

Las Figuras 14, 15, 16 y 17 presentan los espectros XPS para los diferentes

atomos presentes en los catalizadores TT-VO/CNTSs.
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Figura 14. XPS de Cl1s para TT-VO/CNTSs.
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Las sefiales del C 1s de los TT-VO/CNTs (en la misma escala de la Figura 10)

muestran espectros muy similares a los hallados para los catalizadores VO/CNTs
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en cuanto al nimero de componentes y las energias de ligadura. No obstante, los
espectros XPS de los C 1s del TT-VO/CNT y TT-VO/CNT-COOH presentan menor
intensidad en las sefales al compararse con las sefiales para los VO/CNT vy
VO/CNT-COOH. Esta diferencia se debe posiblemente al efecto de
desempaquetamiento de los nanotubos por el tratamiento hidrotérmico con
ultrasonido. Por otro lado, las sefiales para el C 1s del TT-CNT-NH,, tienen la
misma cantidad de componentes, valores de energias de ligadura y misma
intensidad que para el VO/CNT-NH,. Estos resultados se ven corroborados al

comparar con los resultados de Sger y DRX.
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Figura 15. XPS de O1s para TT-VO/CNTSs.

Las sefiales del O 1s de los TT-VO/CNTSs (en la misma escala de la Figura 11) es
de menor intensidad, menos simétrica y se ensancha hacia energia de ligadura
mayores, proponiendo la existencia de una componente alrededor de 534.4 eV,
gue no esta presente en los espectros O 1s de los VO/CNTSs, esta sefal fue
asignada por Ortega y colaboradores [77], a grupos C-O-H, del tipo fendlico, sin

descartar agua adsorbida y oxigeno molecular adsorbido [77]. Este resultado
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indica que el proceso de dispersion por ultrasonido mejora la interaccion del metal
y los grupos funcionales del soporte, una activacion de la superficie de los CNTs
en medio acuoso. Cabe destacar que el resto de las componentes asociadas con
O-C (533.5 eV), O=C (532.2 eV), O-V¥ (531.0 eV) y O-V" (529.8 eV) son muy
similares para ambos conjuntos de sistemas cataliticos (VO/CNTs y TT-VO/CNTS)

en posicion y porcentajes atomicos (Ver Tablas 10y 13).
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Figura 16. XPS de N 1s para TT-VO/CNT-NH..

Las sefiales del N 1s de TT-VO/NH, (en la misma escala de la Figura 12) es
descompuesta en tres sefales; a 398.5 eV para amino, a 400.0 eV para amida, y a

401.7 eV, denotado como otro nitrdgeno también presente en VO/CNT-NH,
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Figura 17. XPS de V2p para TT-VO/CNTs.
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Las sefales del V 2p para los TT-VO/CNTs (en la misma escala de la Fig. 13)
muestran el mismo nimero de sefiales que para los VO/CNTs. En la Tabla 11 se
registran las energias de ligadura y razén O/V superficial para los TT-VO/CNTS.
Se observa un desplazamiento a mayor energia de ligadura (ABE) para la sefial
del V", siendo de 1.1 eV mayor para TT-VO/CNT-COOH respecto al VO/CNT.
Para V" el cambio en los desplazamientos (ABE) es menor. Lo que indica que las
especies de V,0s se ven menos afectadas por el tratamiento térmico con
ultrasonido. Lo cual es de esperarse debido a que es el maximo estado de

oxidacion determinado para el V [104, 105].

Tabla 11. Energia de ligadura (BE) y razén atémica superficial para V 2p en TT-
VO/CNTSs.

BE V 2p, eV
Catalizador oV — oM

Vil v

TT-VO/CNT 516.8 (56) 517.8(44) 25-2.1
0.2* 0.2*

TT-VO/CNT-COOH 516.7 (59) 517.7 (41) 25-20
1.1* 0.1*

TT-VO/CNT-NH, 516.8 (59) 517.7(41) 25-21
0.4* 0.2*

() = % atomicos superficiales. * Diferencia en la energia de ligadura (ABE) en eV con respecto al
CNTs.

En la Tabla 12 se muestra la razén atdmica superficial de los TT-VO/CNTSs.

Tabla 12. Raz6n atémica superficial para los TT-VO/CNTSs.

Catalizador o/C N/C O/N \/[® V/IN
TT-VO/CNT 0.14 - - 0.0061 -
TT-VO/CNT-COOH 0.13 - - 0.0070 -
TT-VO/CNT-NH, 0.08 0.0061 13 0.0071 1.2
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El aumento en la intensidad y porcentaje para cada componente del N1s, puede
ser explicado por una serie de reacciones sobre la superficie y en condiciones de
alta temperatura y presencia de los grupos funcionales presentes [77]. La
presencia del vanadio también puede contribuir en el proceso de redireccién de los
N en la superficie. En las Figuras 12 y 16, se muestran los espectros XPS del N1s
para CNT-NH; y TT-VO/CNT-NH,. La sefial del V se muestra en la Figura 17, en
que la forma de las sefiales se ajusta para dos componentes asociadas a las fases
VO, y V,0s, incluso los valores de diferencia entre las sefiales V2p3/2 y V2pl/2
también lo hacen cuantitativamente [106]. En la Tabla 13 se muestra las energias
de ligadura para las diferentes componentes del Ols y del N1s presentes y

determinadas para catalizadores TT-VO/CNT.

Tabla 13. Energia de ligadura (BE) para Ols y N1s de CNTs y VO/CNTSs.

. BE, eV
Catalizador ™ )
O-v O-V 0=C O-C O-H H,N-C N-C=0 Notro
529.8(10) 531(10) 533.5(20)
TT-VO/CNT 0.5+ 0.4* 532.2(52) 0.2* 534.4(8) - - -
TT-VO/CNT-  529.8(12) 530.9(10) 533.3(30)
COOH 0.5+ 0.6+ 532.0(40) 0.3+ 534.4(8) - - -
TT-VO/CNT- 530(22) 531.1(19) 533.3(27) 398.5(48) 400.0(31) 401.7(21)
NH, 0.5* 0.1* 532.2(25) 0.3* 534.4(7) 0.3* 0.6* 1.2*

() = % atémicos superficiales. * Diferencia en la energia de ligadura (ABE) en eV con respecto al
CNTs.

4.2 Catalizador VO/CNT-NXx.

Se postula en este material diferentes especies de N que puedan actuar como

punto de anclaje al vanadio e inmovilizarlo en la superficie.
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4.2.1 Anélisis elemental.

En la Tabla 14, se muestra el contenido superficial en porcentaje atbmico para

CNT-Nx y VO/CNT-Nx.

Tabla 14. Composicion superficial del CNT-Nx y VO/CNT-NX.

Catalizador C O N V
CNT-Nx 95 3 2 -
VO/CNT-Nx 86 9 2 3

En % atomico superficial.

El andlisis quimico corrobora la presencia de nitrogeno en VO/CNT-Nx, y la
disminucién de la cantidad de C1s corresponde al aumento de oxigeno

proveniente de la presencia de los 6xidos de vanadio.

4.2.2 Adsorcion-desorcion de N, a -196°C.

En la Figura 18, se muestran las isotermas de adsorcion de N, a -196°C y en la
Tabla 15 las propiedades texturales de los materiales. Se observan isotermas tipo
IV, con un ligero ciclo de histéresis tipo |, el Sger es baja en el rango de los solidos

no porosos y disminuye por la presencia del V soportado.

200

(a)

g

=050

VO/CNT-Nx

100

Volumen adsorbido, cm

0 02 04 0.6 0.8 1
p/p?

Figura 18. Isoterma de adsorcidon de N, para CNT-Nx y VO/CNT-NX.
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La disminucion de la porosidad se debe a que durante la sintesis de los CNT-NX,
los poros que van formandose quedan cerrados en una estructura tipo bamba, una

huella dactilar caracteristica de los CNTs dopados con N [108].

Tabla 15. Propiedades texturales de CNT-Nx y VO/CNT-NX.

Catalizador Sger. m’g™ cm%‘l t,, NM
CNT-NXx 35 0.10 12.2
VO/CNT-NXx 25 0.08 13.6

El volumen de poro confirma la escasa porosidad de estos materiales.

4.2.3 Difraccion de rayos X (DRX).

En la Figura 19, se muestran los patrones DRX de CNT-Nx y VO/CNT-Nx Se
observan las sefiales caracteristicas de los CNTs (20 = 26.3 y 42°), diferentes
fases de 6xidos de vanadio, identificados como V,0s (PDF2-01-089-0612), VO,
(PDF2-00-025-01003), V013 (PDF2-00-043-1050) y FesC, ficha PDF2 01-089-
7271 ICDD [109, 110], fase que se produce durante la sintesis de los CNTSs,
debido a que se usa como catalizador ferroceno (CioHi0Fe). Estos resultados
indican que no fue suficiente el tratamiento de limpieza para eliminar de impurezas
como el FesC [111], aun presente sobre el CNT-Nx y VO/CNT-Nx. Una
consecuencia del proceso de dispersion ultrasonico, tal como se consigue para
TT-VO/CNT, TT-VO/CNT-COOH y TT-VOCNT-NH,, es la generacién de una fase
de oxido de vanadio adicional V¢O13 [106], una forma oligomérica constituida por

cuatro especies de VO, y una de V,0s. La diferencia en la intensidad de los picos
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de difraccion de las fases de vanadio en VO/CNT-NXx respecto a TT-VO/CNT-NH,

se atribuye a las diferencias de Sggr.

S
* Fe;C-PDF2-01-089-7271 * Fe,C -PDF2-01-089-7271

+ V,05 -PCF2-01-089-0612
0 V;0,;-PDF2-00-043-1050
+VO, -PDF2-00-025-1003

—
CNT-Nx g VO/CNT-Nx
[=]
=
—_
S .
o
(=]
N ‘
+ [==]
I g
T= oo fan¥amy
s 3 | S
= o~ @ ST ~ —
<t e O O
v, 22 g pule T S= g
x % S = = . * = =
k) i &) 2 - —

10 20 30 40 350 60 70 80 |10 20 30 40 50 60 70 80
\ 20(°) ) 260(°)
Figura 19. DRX para CNT-Nx y VO/CNT-NX.

4.2.4 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS).
Los espectros XPS de Cls, Ols y N 1s de CNT-Nx y VO/CNT-Nx se muestran en

las Figuras 20, 21y 22y el V 2p en la Figura 23.

CNT-Nx VO/CNT-Nx
[c=c
[_lcc
[ |CHC-0CN
L_|c=0
[ Joc=0
n-n* Sat
295 290 285 280 295 290 285 280
Energia de ligadura, eV Energia de ligadura, eV

Figura 20. XPS de C 1s para CNT-Nx y VO/CNT-NXx.
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La sefal del C 1s con energia de ligadura de 284.5 eV presente en el VO/CNT-Nx

(en la misma escala de la Fig. 10 y 14) muestra espectros muy similares a los

anteriores.
CNT-Nx VO/CNT-Nx
2000 ~ 0=C Quinonas 2000 &= o-v
[0 O=C Cet/Ald [ o-vV
O-C Eteres 0-vVW
| O-H Fendlico oW
B H.0°* u O, I o=C
| _locC
| O-H Fendlico
1000 - 1000
O i T T 1) T 0 g T T T T
537 534 531 528 537 534 531 528
Energia de ligadura, eV Energia de ligadura, eV

Figura 21. XPS de O1s para CNT-Nx y VO/CNT-NX.

La sefal del O 1s de TT-VO/CNT-Nx (en la misma escala de la Fig. 11 y 15)
presenta 5 componentes. A 530.1eV el enlace O=C correspondiente a las
quinonas; a 531.7eV el enlace O=C en cetonas y aldehidos, a 532.8eV el oxigeno
simplemente unido al carbono (O-C) en éteres; a 533.9eV el O-C fendlico (hidroxil)
y la sefial 535.7 eV se asigha a agua adsorbida y O,. En el CNT-Nx se observa un
aumento en la intensidad de la sefial correspondiente al O-C de los éteres
respecto a la misma sefial hallada en el VO/CNT-Nx; mientras que la intensidad de
la componente C=0 de las acetonas/aldehidos en el espectro del VO/CNT-NXx
experimenta un aumento al compararla con el CNT-Nx. Es posible que la
presencia del V en sus formas de oxidos, conlleven a un corrimiento de la energia

de ligadura de la componente C=0 de las quinonas hacia los C=0 de las cetonas
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en el VO/CNT-Nx. En la Tabla 16 se muestran los resultados para el O 1s en el
VO/CNT-Nx. Se observa una clara diferencia entre las especies de O antes y
después de la incorporacion del V. La sefial del Ols experimenta una distorsion
importante hacia energias de ligadura menores, zona preferencialmente dispuesta

para los O asociados a las diferentes fases o estados de oxidacion del vanadio.

Tabla 16. Energias de ligadura (BE) para O 1s de CNT-Nx y VO/CNT-NX.

Catalizador BEO 1s, eV
oVv" ov¥Y ov"™W oV o0=c* o=c" o-c* o-c! ©°
R ] ] ] 530.2 531.6 5329 534.2 536.1
19 @1 @7) (A1) 2)
528.9 529.7 5299 530 531.1 532.3 533.6
VO/CNT-NXx -
(8) (15) (13) (15) (26)  (14) (8)

(): Porcentaje atémico superficial. > O 1s Quinénico. ° O 1s Cetonas/aldehidos. ¢ O 1s Eteres. O
1s Fendlico. ¢ O 1s H,O adsorbida u O,.

CNT-Nx VO/CNT-NXx

T NA-Piridinico 200
| N2-Pirrdlico

|| N3-Grafitico

200

| N4-Noxidado 1
N5-Noxidado 2

100 100 -

405 402 399 396 405 402 399 396
Energia de ligadura, eV Energia de ligadura, eV
Figura 22. XPS de N1s para CNT-Nx y VO/CNT-NXx.
La sefial del N1s de TT-VO/CNT-Nx (en la misma escala de la Fig 12 y 16) que
disminuye en intensidad desde CNT-Nx al VO/CNT-Nx [112] se descompone en

cinco componentes denominadas N1=Piridinico, N2=Pirrélico, N3=Grafitico,

N4=Nitrégeno oxidado 1, N5= Nitrdgeno oxidado 2 informadas en la Tabla 16. A
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398.2eV se encuentra la sefial del N1s piridinico, a 399.4eV el N pirrélico, a
400.9¢eV el N grafitico, a 402.6eV el N en forma de 6xido asi como la sefial a 404.9
eV se atribuye a otras especies de N oxidado [113]. En la Tabla 17 se muestran
las energia de ligadura en eV, para todos los posibles nitrégenos presentes en los

nanotubos de carbono dopados con N [114].

Tabla 17. Energias de ligadura (BE) para N 1s de CNT-Nx y VO/CNT-NXx.

Catalizador BEN 1s, eV
N1 N2 N3 N4 N5
398.0 399.2 400.8 402.3 404.8
CNT-Nx (15) (17) (33) (19) (16)
VO/CNT-Nx 398.3 3994 400.7 402.2 404.6

(23)0.3*  (24)0.2*  (31)0.1*  (16)0.1*  (5)0.2*

() = % atomicos superficiales. * Diferencia en la energia de ligadura (ABE) en eV con respecto al
CNT-Nx. N1=Piridinico, N2=Pirrélico, N3=Grafitico, N4=Nitr6geno oxidado 1, N5= Nitr6geno
oxidado 2.

300

0 T T T T 1

528 524 520 516 512
Energia de ligadura, eV

Figura 23. XPS de V 2p para VO/CNT-NXx.

La Figura 23, muestra la sefal del V 2p para el VO/CNT-Nx (en la misma escala

de las Figuras 13 y 17). En este caso la sefial se descompuso en 4 componentes
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V' VY VY y vy VY las cuales permiten dar cuenta de cuatro fases de 6xidos de
vanadio (V203, VO3, V013 Y V20s), esto es diferente a lo encontrado para el V en
los catalizadores VO/CNT-NH, y TT-VO/CNT-NH; lo que indica posibles
diferencias en las interacciones entre el vanadio y el nitrdgeno. Para VO/CNT-Nx
se observa una disminucion de la intensidad de las sefales para los N4 y N5, y un
ligero aumento para N1, N2 y N3. Mas especificamente, la componente a 515.2eV
a V"' en forma de V,03, a 516.2eV a V" del VO,, a 517.1eV se asigna a V¢Os,
una mezcla constituida por 4 VO, y 1 V,0s y a 517.6eV se asigna a V¥ en forma
de V205 [106]. En la Tabla 18 se muestran las razones superficiales O/V para
VO/CNT-Nx que indica diferentes estados de oxidacion superficiales para el V, no

detectados por DRX, que solo indica presencia de V,0s, V¢O13y VOo.

Tabla 18. Energias de ligadura (BE) y razon atomica superficial de V 2p para
VO/CNT-NX.

Catalizador V(|||) V%VE) v 2p\’/(e|\>/v) V(V) O/VIII O/VIV O/Vlv’v O/VV
VO/CNT-Nx 515.21 516.17 517.05 517.61 15 20 2 o5

(25) (33) (28) (14)

() = % atémicos superficiales.

Se encuentra que el vanadio se encuentra principalmente en forma de V", un
resultado esperable debido a la sal precursora, VOSO,*xH,O y la razén O/V
acorde con la estequiometria de la presencia de VO, reportada por Wu y
colaboradores [107]. Los diferentes estados de oxidacion superficiales del vanadio

han sido reportados partiendo del V.05 en diferentes ambientes [106].

En la Tabla 19, se muestran las razones atomicas de O/C, N/C, O/N, V/C y VIN,

para el CNT-Nx y el respectivo catalizador VO/CNT-NX.
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Tabla 19. Razon atémica superficial de CNT-Nx y VO/CNT-NX.

o/C N/C O/N VIC VIN
CNT-Nx 0.032 0.033 0.98 - -
VO/CNT-NXx 0.11 0.024 4.53 0.026  1.07

El aumento en la razon O/C se atribuye a la presencia de O asociado
covalentemente a los V, para formar una gran cantidad de fases de Oxido de

vanadio superficiales, acorde con los resultados de Sger y DRX.
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CAPITULO 5. ACTIVIDAD CATALITICA
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5. ACTIVIDAD CATALITICA

5.1. Conversion de glucosa en fase liquida.

5.1.1. Catalizadores VO/CNT, VO/CNT-COOH, VO/CNT-NH..

En la Figura 24, se muestra la conversion (Xt) de la glucosa (Glu) sin catalizador y
sobre los catalizadores VO/CNTs con formacion de fructosa (Fru), acido lactico
(AL), hidroxiacetona (HxAc), acido férmico (AF), acido acético (AA), acido

levulinico (ALv) y otros compuestos desconocidos (Des).

Sin catalizador
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Figura 24. Conversion de glucosa [Glu]: 10 gL, 30 bar O, 30 mg cat., 140°C, 700
rpm, medio=H,0.
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La reaccién sin catalizador y en medio acuoso (pH = 5.5) en los primeros 60 min.
no muestra conversién de glucosa. Desde los 60 min. hasta los 180 min. se
consigue una conversion del 14%, lo que indica que a 140°C la glucosa se
degrada a diferentes compuestos, tales como &cido féormico, acido lactico y acido
levulinico [115], la razén principal radica en la accién que tiene la temperatura
sobre la constante de disociacion del agua, la cual permite llevar a cabo la
reaccion de hidrolisis de la glucosa por iones H3O" [31, 116]. Tang, reportd una
conversion de la glucosa sin catalizador de 2.3% a 140°C, 9 gL™ de glucosa y 20
bar de O, [31], comparativamente con el resultado en casi las mismas condiciones
de esta tesis. Al inicio de la reaccién de conversion de la glucosa en medio acuoso
(pH =5.5) sobre los catalizadores VO/CNTSs el producto mayoritario es la fructosa,
lo que indica que el primer paso de la reaccion comienza con la isomerizacion de
la glucosa para formar fructosa como intermedio. Este resultado indica que la
presencia de V" en los catalizadores VO/CNTs producen la isomerizacién de la
glucosa, hasta antes de la ruptura retro-alddlica del enlace C-C del azucar [31]. A
los 60 min de reaccion, los productos principales son AF e HxAc. En la Tabla 20,
los valores de conversion de la glucosa no muestran grandes diferencias con la
funcionalizacion y los valores se acercaron a los reportados por Tang y
colaboradores [31], estos investigadores consiguieron que la conversién catalitica
de la glucosa en fase homogénea con VOSO, alcanzara el 98% y con un
rendimiento a AF del 46%, cabe destacar la presencia del CO, como biproducto

en atmoésfera de O».
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En la Figura 25, se muestra la selectividad calculada al 25% de conversion, se
observan diferencias con la funcionalizacién; aparentemente, el VO/CNT es mas
selectivo a AF que el VO/CNT-COOH y este es mas selectivo que el VO/CNT-NH,,
debido a que es el que presenta el mayor porcentaje a AF de los tres sistemas a
25% de conversion; sin embargo, se puede observar que también presenta el
mayor porcentaje a compuestos desconocidos dentro de los que se pueden
encontrar el glioxal, gliceraldehido, piruvaldehido entre otros [31]. En si mismo el
VO/CNT es el sistema que mejor representa la accion del VO como sistema
homogéneo. Esto podria explicarse en funcion de la disponibilidad de la fase
activa. EI CNT no tiene tantos grupos funcionales como los CNT-COOH y CNT-
NH,, lo que conlleva a una mas pobre retencién del VO sobre la superficie del
nanotubo, la consecuencia directa es la presencia del V en el medio de reaccion e
inmediatamente comienza un proceso de conversion del V!V a V¥ en forma de
V,0s. Por su parte los VO/CNT-COOH y VO/CNT-NH,, son los sistemas con la
mejor selectividad a fructosa, lo que podria destacar la participacion mas
concertada del V' en la transformacién de la glucosa a fructosa como producto
intermedio. Es posible que los grupos funcionales presentes en los CNT-COOH y
CNT-NH; jueguen un rol preponderante en la estabilidad quimica de las especies
de V", permitiendo que los catalizadores VO/CNT-COOH y VO/CNT-NH, al inicio
de la reaccion sean los sistemas con velocidades iniciales 1.6 veces mayor
respecto a la Vo para el VO/CNT. Los valores de velocidad inicial determinados
para la reaccion de conversion catalitica de glucosa se muestran en la Tabla 20

(Apéndice 4 Figura A 6).
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Tabla 20. Velocidad inicial para la conversion de glucosa.

Catalizadores Vo x10%, mol gt st
VO/CNT 6.8
VO/CNT-COOH 11
VO/CNT-NH, 11

100

Selectividad, %
H D (0]
o o o

N
o
1

VO/CNT VO/CNT-COOH  VO/CNT-NH,
Fru AF HxAc - AA AL - AlLv Des

Figura 25. Selectividad en la conversién de glucosa para 25% conversion.

Chen y colaboradores [117], reportan que para catalizadores heterogéneos de V
soportados, empleados en reacciones de oxidaciéon que el par redox V"“/\VY
participa en el ciclo catalitico, con el V¥ que acepta dos electrones del sustrato. El
par redox V'V/VVV participa en la escisién oxidativa de los enlaces C-C para formar
acido férmico y CO,. Estos resultados son comparables con los obtenidos en este
trabajo, tomando en consideracion los resultados arrojados por los espectros XP,
los cuales para todos los catalizadores VO/CNTs se pudieron cuantificar especies
de V' y VY en proporciones muy similares. La distribucién de los productos en
todos los catalizadores VO/CNTs y a isoconversion del 25%, refleja o sugiere que

la sintesis de los diferentes productos, pueden tener rutas mecanisticas diferentes
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en los primeros minutos de la reaccion, poniéndose en evidencia que las especies
de V ancladas sobre los nanotubos tienen o guardan interacciones moleculares
diferentes. Los resultados de selectividad sugieren que en el caso del VO/CNT-
NH, la fase de 6xido de vanadio predominante pudiera ser el VO, lo que implica la
presencia del V'V. En la Tabla 21, se muestran los valores de conversién de la
glucosa a pH 5.5. Los valores de conversion para todos los VO/CNTs frescos
fueron de aproximadamente 85% al final del ciclo catalitico, destacando que las
curvas de conversion son muy similares entre si al final del tiempo de reaccion.
Después del primer ciclo de reaccion, todos los catalizadores VO/CNTs fueron
usados en un primer reciclo de reaccion (1R). Todos los catalizadores mostraron
una caida de la conversion de la glucosa en el 1R, el VO/CNT con un 40% de
conversion, el VO/CNT-COOH con un 33% y el VO/CNT-NH; un 19%. El VO/CNT
del 1R fue empleado en un segundo reciclo (2R) corroborandose la absoluta
perdida de la actividad de este catalizador; un resumen de los valores encontrados
se da en la Tabla 21. Después del ler ciclo de reaccibn hay una clara
desactivacion de todos los sistemas cataliticos, la razon o razones se deben
determinar y tener en consideracion para mejorar la estabilidad catalitica, quimica,
mecanica y térmica de estos solidos. En este trabajo particular, la actividad de los
catalizadores heterogéneos empleados se ve directamente afectada por la
lixiviacion de las fases activas desde los soportes y en mayor grado para el
VO/CNT. El analisis por AAS de los catalizadores frescos y usados en el reciclo 1
(R1) y reciclo 2 (R2) sin lavar y secados se muestra en la Tabla 21. Se observa

que el contenido de V en el catalizador disminuye considerablemente, lo que
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indica la desactivacion de los catalizadores por lixiviacién del vanadio como fase

activa es el principal mecanismo de la pérdida del poder catalitico.

Para VO/CNT se observa la mayor lixiviacion, con una disminucién desde 7.1 a
0.9 %m/m que corresponde a un 87%, seguido de VO/CNT-NH, con un 76% de
lixiviacién y con menor lixiviacibn VO/CNT-COOH con un 53%. Los valores de V
en la disolucién, obtenidos por filtracion después de la reaccion y medido por AAS
se muestran en la Tabla 21. Este resultado indica que la funcionalizacién de los
CNTs mejora la interaccion con las especies de vanadio, sin embargo, el grado de
funcionalizacién y las condiciones de la reaccion, agua a 140°C y 30 bar de
presion de O, conllevan a la pérdida de la estabilidad quimica del catalizador y la
fase activa queda disuelta en el medio de reaccidén y actia como un catalizador

homogéneo [31].

Tabla 21. Conversion de glucosa (Xt), contenido de V en el catalizador y en la
disolucion de la reaccion.

V en disolucién

Catalizador pH_ , Xt(%) V, % post reaccion
reaccion 1
mgL
Sin catalizador 55 14
VO/CNT fresco 55 85 7.1 58.7
VO/CNT usado R1 55 40 0.9 s.d.
VO/CNT usado R2 55 16 s.d. s.d.
VO/CNT-COOH fresco 55 87 3.8 17.9
VO/CNT-COOH usado R1 55 33 1.8 s.d.
VO/CNT-NH> fresco 55 86 3.3 13.3
VO/CNT-NH, usado R1 55 19 0.8 s.d.

s.d.: sin determinar experimentalmente. (Limite de deteccion=0.021%).
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En este apartado se puede concluir brevemente que el CNT-COOH es el soporte
que mejor retiene el V, después del primer ciclo de reaccién contiene 47% del
vanadio dispuesto inicialmente y fue el que permitié la mayor conversién de la

glucosa.

En la Figura A 5, se muestran las curvas de conversion para los catalizadores
usados y en la Tabla 21 los valores de conversion. La conversién de glucosa de
VO/CNT en el segundo reciclo R2 cercana al 14% de la reaccion no catalizada
confirma la pérdida total de vanadio por lixiviacién. El catalizador VO/CNT-NH,,
muestra en el primer reciclo R1 una conversibn muy similar a la reaccion sin
catalizador, y VO/CNT-COOH una mayor conversion debido a una menor

lixiviacion.

En la Figura 26 se muestra un resumen de los resultados de la conversion de
glucosa sobre los VO/CNTs al final de los 180 min. de reaccién; empleando los
catalizadores frescos los valores son casi constantes. Para el 1R la conversion
cae a mas del 50% para todos los sélidos y para el 2R la conversién de la glucosa
la ejecuta el agua como solvente en conjunto con las condiciones de reaccion. Los
resultados de las diferentes técnicas de caracterizacion dan cuenta de la posible
interaccién entre las fases del V y los grupos funcionales de los CNTs, en
particular el andlisis térmico, los sitios acidos determinados por DTP-NH3 y los
analisis de XPS son concluyentes y dan una prueba importante de la modificacion
de los CNTs después de la incorporacién del V. Sin embargo, al emplear estos
sélidos en la reaccion de conversion de la glucosa en medio acuoso, a 140°C y

con 30 bar de presién de O,, la fuerza de los posibles enlaces entre el V y los

69



grupos funcionales ceden en su estabilidad quimica y mecéanica, experimentando

una lixiviacion profunda como principal mecanismo de desactivacion [103].
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Figura 26. Conversion de la glucosa a 180 min.

5.1.2. Catalizador VO/CNT-NX.

Los resultados de caracterizacion del catalizador VO/CNT-Nx, muestran presencia
de nitrogenos piridinicos y pirrélicos lo que deberia permitir el anclaje mas

eficiente del vanadio sobre la superficie de este soporte [112].

En la Figura 27, se muestra la conversion de la glucosa para el catalizador
VO/CNT-NXx. La curva de conversion para este catalizador muestra diferencias con
las curvas de conversion empleando los catalizadores VO/CNTs de la seccion

anterior.
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Figura 27. Conversién de glucosa. Cond. Rx= [Glu]:10 gL, 30 bar Oy,
30 mg cat., 140°C, 700 rpm, medio=H,0. pH=5.5.

La principal diferencia es un tiempo de induccién en los primeros minutos de la
reaccion con el VO/CNT-Nx y pérdida de conversion en el primer reciclo por
lixiviacion. Como consecuencia de la lixiviacion del V la conversion cae hasta un

40% y la selectividad cambia profundamente.

5.1.3. Efecto del pH del medio de reaccion (2, 3y 4).

Para enfrentar el problema de la lixiviacion de vanadio, se evaluo el efecto del pH
del medio, realizando la reaccion de conversion de la glucosa a pH 2, 3y 4, con
los catalizadores VO/CNT y VO/CNT-Nx. Se empled una solucién amortiguadora
de acido fosforico y fosfato diacido de sodio (0.05 molL™), y las curvas de
conversion de la glucosa para el VO/CNT se muestran en la Figura 28. La
reaccion no catalizada muestra conversion después de los 60 min, sin gran
dependencia del pH con formacion de productos no representativos ya que la

glucosa esta siendo descompuesta por efecto del tiempo, la presion y la
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temperatura [118]. Los valores de conversién total en la Tabla 22 muestran una

tendencia a la degradacion de la glucosa a pH mas acido.

Con respecto a la reacciéon catalizada por VO/CNT, se observa a los tres pH
estudiados una conversibn mayor al 80% antes de los primeros 60 min de
reaccion y alcanza el 100% a los 120 min. de reaccion, destacando la selectividad
a acido formico, ligeramente favorecida respecto a los valores obtenidos para la
reaccion en agua (pH=5.5) (Figura 24). La fructosa es un producto intermedio que

aparece hasta los 60 min de reaccion y decae con el tiempo de reaccion.
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Figura 28. Conversién de glucosa: Cond. Rx= [Glu]:10 gL™, 30 bar O,, 30 mg
cat., 140°C, 700 rpm.
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En la Figura 29, se muestra la selectividad para VO/CNT a pH 2, 3, 4 y 55
determinada a 25% de conversion.Se observa una marcada diferencia entre la
distribucion de productos con el pH. A pH mas 4&cidos desaparece la
hidroxiacetona y aumenta la formacion del acido férmico y el &cido lactico, lo que
indica un cambio en el mecanismo de reaccion. En particular, a pH 2 se permite
obtener la mayor selectividad al AF y la minima cantidad de productos

desconocidos.
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Figura 29. Selectividad en la conversion de glucosa para VO/CNT al 25% de

conversion.
En la Tabla 22, se muestra los valores de conversion total y V en el medio de
reaccion para el catalizador VO/CNT. Los valores de V indican pérdida de la fase
activa por lixiviacion que se explica considerando que especies VO**, que pueden
estar siendo estabilizadas sobre la superficie del CNT también son muy estables

en fase acuosa a pH entre 0-3 [33]. De la cantidad de V determinada para cada pH

en solucidn, se estima en promedio que 1.4% de V podria ser retenido sobre el
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soporte CNT, lo que representa un 80% de perdida de la fases de vanadio por

lixiviacion.

Tabla 22. Conversién de glucosa (Xt) y contenido de V en la disolucion de la
reaccion de conversion de la glucosa a diferentes pH.

Catalizador pH Xt (%) V en disolucion
reaccion glucosa  post reaccién mg L™
Sin catalizador 2 37
Sin catalizador 3 35
Sin catalizador 4 28
VO/CNT fresco 2 100 48.0
VO/CNT fresco 3 100 38.6
VO/CNT fresco 4 100 42.0

Con el empleo del catalizador VO/CNT-NX, los resultados sugieren que el proceso
de desactivacion por lixiviacién sigue siendo un problema, como se corrobora a
partir de las curvas de conversion mostradas en la Figura 30 y los valores de V en

el medio de reaccidon mostrados en la Tabla 23.

Tabla 23. Conversion de glucosa (Xt) y contenido de V en la disolucion.

Catalizador PH Xt (%) V en disolucion post
reaccion glucosa reaccion mg L™
VO/CNT-Nx fresco 5.5 98 24.4
VO/CNT-Nx usado R1 55 38
VO/CNT-Nx fresco 2 100 33.7
VO/CNT-Nx usado R1 2 32
VO/CNT-Nx fresco 4 100 42.8

Como una forma de enfrentar el problema de la lixiviacién, se realiz6 la reaccion

de oxidacion de la glucosa a pH acidos, tal como se ejecuté con el catalizador
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VO/CNT; con el VO/CNT-Nx se puede observar que a pH 2 hay una disminucion
en el tiempo de induccidén y una menor conversion, mientras que a pH 4, el tiempo
de induccion practicamente desaparece y antes de los 60 min. de reaccion se ha
alcanzado el 95% de conversion de la glucosa. A pH se realizé el ler reciclo y los
resultados corroboran la desactivacién del material por lixiviacion de la fase activa

de vanadio [31].

VO/CNT-NXx
pH=2 Fresco pH=2 Primer reciclo pH=4 Fresco

100 . 4100 100 100 100 m = {100

80 80 80 80 80 / 180 2
ES g ® @ ES / g
2 . s 3 o 3 . E
o 60 / 605 G 60 160 © S 60 / 60 ©
= / =] 32 o = / o
o =1 50 a o0 1=
c c c
k) 5 0 5= kel £
40 {14078 40 14072 5 40 408
g 2 g .| 2 g ’ 2
5 - 5 = 5 . =
S o e z S 2 S %

20 /| /a 1206 20 206 20{ o * ® 2006

. s : P | | [ g - A
- —— ~ S
i —e _w ) — x . _
U-Ij'""' t—4 L 2 v 40 08 | =% < 40 0¥ ’ Yy ¥ = 40
0 60 120 180 0 60 120 180 0 60 . 120 180
t, min t, min t, min
—=— Glu—e— Fru—— AL —v— HxAc AF AA ALv—e— Des

Figura 30. Conversién de glucosa: Cond. Rx= [Glu]:10 gL™, 30 bar O, 30 mg cat.,
140°C, 700 rpm.

En la Figura 31, se muestra la selectividad de la reaccién catalizada calculada a
25% de conversion y no catalizada en funcién del pH de la reaccion. Para la
reaccion no catalizada no hay una variacién con el pH (2 y 4) siendo la fructosa y
el AF los productos mayoritarios en porcentajes muy similares. La reaccion
catalizada muestra un cambio en la selectividad con el pH; a pH 2 y 4 se ve
favorecida la formacion del AF, seguida por la fructosa y los compuestos

desconocidos. Los productos desconocidos se postulan como los compuestos
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intermedios que dan paso preferiblemente al AF en presencia de O, [11, 31], y la

mayor formacion de AF se relaciona con la presencia del V'V [119].
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Figura 31. Selectividad en la conversion de glucosa para VO/CNT-Nx al 25% de
conversion.

En la Tabla 24, muestran los valores de las velocidades iniciales (Vo) para los
catalizadores VO/CNT y VO/CNT-NXx a los diferentes pH estudiados. El calculo de
Vo para el VOCNT no presento problemas en la linealidad de las curvas y
determinacién de las respectivas pendientes a los tres pH estudiados, sin
embargo, la falta de linealidad en las curvas de conversion para el VO/CNT-Nx

para los pH 2 y 5.5, no permitieron obtener los valores de V.

Tabla 24. Velocidad inicial para la conversion de glucosa a diferentes pH de
reaccion para los catalizadores VO/CNT y VO/CNT-Nx.

Vo x10%, mol g* s

Catalizador
pH 2 pH 3 pH 4 pH 5.5
VO/CNT 19.7 18.9 19.5 6.8
VO/CNT-Nx -- -- 19.5 --
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El tiempo de induccion en estos experimentos no permitio realizar el ajuste de la
regresion lineal. Para el VO/CNT una mayor velocidad inicial a pH acidos es
evidente (Apéndice Figura A 6). En medio &cido la mayor velocidad se explica por
la cooperacion entre los sitios acidos de Lewis del V y los sitios H3O" como sitios
Bronsted [120]. En comparacion los valores de V, para los tres pH estudiados son
practicamente iguales sobre el VO/CNT, definiendo que no hay dependencia de la
conversion de la glucosa con el pH empleado, aun cuando la diferencia es de
practicamente una unidad de pH entre cada uno de ellos. Es evidente el aumento
en la velocidad inicial a pH acidos, y llega a ser 3 veces el valor de la V en agua
pura o pH =5.5. El periodo de induccion solo permite para el catalizador VO/CNT-
Nx calcular Vo a pH=4 y el valor determinado es practicamente idéntico al

determinado para el catalizador VO/CNT.

5.2. Oxidacion parcial de furfural a &cido maleico en fase organica.

Debido a los problemas de lixiviacibn en medio acuoso experimentados por los
catalizadores VO/CNT, VO/CNT-COOH y VO/CNT-NH,, se realizé la evaluacién
de la actividad catalitica de furfural en un medio organico. Como una forma de
optimizar las condiciones de reaccion se realiz6 el efecto de la masa de

catalizador, temperatura de reaccion y presion de O..

En la Figura 32 se muestra el efecto de la masa del catalizador VO/CNT, con un
aumento en la conversion desde 15 hasta 30 mg, sin diferencias aparentes para
30 y 50 mg; esto permite sugerir la ausencia de procesos difusionales durante el
curso de la reaccion. La conversion total del furfural en medio de la N,N-DiMetil-

Formamida (DMF) para el catalizador VO/CNT se muestra en la Tabla 25. A los 30
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min. de reaccion se consiguié 80% de conversion del furfural, independientemente
de la masa empleada. A los 60 min. de reaccion se consigui6 mas del 90% de
conversion del FUR y a los 120 min. de reaccion, el 100% del sustrato fue
convertido. En cuanto a la distribucién de productos, en los primeros 30 min. de
reaccion el producto mayoritario es el AcM, y permanece casi constante para
todas las masas empleadas hasta los 60 min. de reaccion. Después de este
tiempo se puede observar una disminucion en la cantidad del AcM, comienza una
degradacion y simultdneamente aparece otro compuesto, el cual se denota como

desconocido.

El resto de los compuestos como productos que pudieron ser identificados se
tienen el anhidrido maleico (AM), 5-Hidroxi-2-(5H)-Furanona, 2-(5H)-Furanona,
acido furdico, &cido fumarico, acido férmico entre otros; no superan el 2% en todo

el tiempo de reaccién estudiado.
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Figura 32. Conversion de furfural en funcion de la masa de VO/CNT. 150°C-
700 rpm-20 barO,-[FUR]=2.9gL™.
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Los valores de la velocidad inicial (Vo) para la reaccion de oxidacion del furfural
sobre VO/CNT a diferentes masas y a 150°C se tabulan en la Tabla 25. Al emplear
15mg la Vp es 1.6 y 1.2 veces mayor que a 30 y 50mg, respectivamente. Este

resultado permite definir trabajar con 15mg de catalizador.

Como una prueba para definir la ejecucion de los reciclos de la reaccion, se llevo a
cabo la determinacién del V en el catalizador usado por AAS. Considerando la
cantidad nominal de 8.1% de V, se determin6 que empleando 15, 30 y 50mg, el %
de V fue de 0.47, 0.49 y 0.40, respectivamente; este resultado indica que en medio
organico (DMF) el catalizador VO/CNT experimenta una lixiviacion del orden del

90%.

Tabla 25. Conversion de furfural (Xt), velocidad inicial y contenido de V en el
catalizador post reaccion.

Catalizador Xt, % mvgl :}110 55’_1 V, %
VO/CNT 15 mg 150°C 96 3.8 0.47
VO/CNT 30 mg 150°C 95 2.4 0.49
VOI/CNT 50 mg 150°C 95 3.2 0.40
VO/CNT 15 mg 100°C 22 s.d.

s.d.: sin determinar experimentalmente. (Limite de deteccion=0.021%).

Por otro lado, la reaccion de oxidacion del furfural se realiz6 a 100°C, con la
finalidad de conocer el comportamiento de la conversion y la distribucién de los
productos (Selectividad). Las curvas de conversion a 150°C sobre el VO/CNT, asi

como a 100°C se muestran en la Figura 33.
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El efecto de la temperatura es evidente, ya que a 150°C en los primero 30 min. de
reaccion la conversion del FUR alcanza 60%, mientras que a 100°C en el mismo
periodo de tiempo se alcanza un 12% de conversion. Al final del tiempo de
reaccion, 120 min. a 150 y 100°C los valores de conversion son 96 y 22%,

respectivamente.
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Figura 33. Conversién de furfural en funcién de la temperatura de reaccion sobre
15mg VO/CNT. 700 rpm-20barO,-[FUR]=2.9gL™.

Cabe destacar que antes de los 45 min. de reaccién a 100°C el catalizador
VO/CNT forma mayoritariamente acido maleico con formacion en menor cantidad
de anhidrido maleico y 5-hidroxi-2-(5H)-furanona, postulados como productos
intermedios en la formacion del acido maleico [38]. Se encuentra que, a 150°C, el
acido maleico es también el producto mayoritario para la reaccion con VO/CNT, y
en menor cantidad para la reaccion a 100°C. De esta evaluacién un importante

resultado es que a 100°C el furfural después de los 45 min. de reacciéon el
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producto dominante hasta el final de la reaccion es el AcM, y mas interesante es el
hecho de la evidencia de no degradacién o descomposicién del acido. Efecto que
si se puede observar al realizar la reaccion a 150°C. Este resultado confirma que a
100°C la 5-hidroxi-2-(5H)-furanona es un compuesto intermediario en la formacién
de acido maleico [39]. En la Figura 34, se muestra la selectividad para la reaccién
de oxidacion del furfural en medio organico a isoconversion del 20%. En presencia
del VO/CNT y a 150°C el producto mayoritario es el AcM, seguido por el AM y el
compuesto desconocido, ademas se observa una pequefia fraccion de la 5-
hidroxi-2-(5H)-furanona y otros compuestos. Mientras que a 100°C y en presencia
del VO/CNT el producto mayoritario es el AcM, seguido por el AM y la 5-hidroxi-2-
(5H)-furanona y se consigue una fraccion importante del acido fuméarico, con
pequefias fracciones de los otros productos (ver Figura 34), destacando la
ausencia del producto desconocido, que se atribuye a la descomposicion del AcM

a 150°C.
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Figura 34. Selectividad en la oxidacion del furfural para 20% de conversion.
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En la Figura 35 se muestran las curvas de conversion del furfural sobre el VO/CNT

y VO/CNT-COOH empleando dos presiones de O, (20 y 30 bar).

30barO;
1001 o a4 w8100 100{ 4 uou a8 100
- |
!
ch 80 1 80 c% c\= 80 ‘\" 80 ;
| (M b of &
= Y S = [ & 2
= L = £ I/ a . =
2601 | . 60 2 26014 60 F
S I = £ | ! =
2] I A S T 3
5 i 3 & \ 3
z 401 | 40 2 z 40 . 40 2
S || 7 3 A Z
| ’ a [a
201 | 20 20 20
,“\‘ A | o PN
n s ok .
e s = = == 1} Mo === 1
0 60 120 180 240 0 60 120 180 240
t, min t, min
20barO,
100+ . -m 100 100 100
.l,.l—f— - A
" !
< 804 % 80 ¢ K80 o F80
s I E F
z [ady g S | Aa £
g |k 3 R E
£ 604/ * l60 g = 60+ 60 3
e * & A g = a A =9
% I . e 5 % " B
Em—f ‘ 102 2 404 a0 2
2 ' ‘T g | =
° z o z
| ) & - a
20 . 20 20 - 20
i
‘ L
0 - E Lo 0 FO
0 60 120 180 240 0 60 120 180 240
t, min t. min
= Furfural ¥ Anhidrido maleico » Acido Furico ®  Acido Succinico
® Des 5-Hidroxi-2-(5H)-F-ona e  Acido Fumarico @ Des
4 Acido Maleico 2-(5H)-F-ona *  Acido Férmico Des

Figura 35. Conversion de furfural sobre VO/CNT y VO/CNT-COOH a
distintas presiones de O,. 50mg-150°C-700 rpm-[FUR]=2.9gL™.

Los resultados indican que no hay practicamente diferencias en las curvas de
conversion y en la distribucion de los productos. En todos los casos después de
los 60 min de reaccion el AcM se comienza a descomponer dando paso a un
compuesto desconocido. EI AcM se puede convertir a acido fumarico (AcF),
mediante una reaccion de isomerizacion o formar anhidrido maleico [73]. ElI AcF

corresponde al isébmero trans y el AcM al isbmero cis, el Gnico que puede
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convertirse a AM. El mecanismo de reaccion de conversion del furfural sobre
catalizadores heterogéneos ha sido reportado e incluye la participacion de la 2-

(5H)-furanona (2-(5H)F) como compuesto intermedio [35].

En la Figura 36 se muestran las curvas de conversion en las condiciones definidas
de 15mg de catalizador, 150°C y 20 bar de presion de O,, para los tres
catalizadores VO/CNT, VO/CNT-COOH y VO/CNT-NH,, objetos de estudio en
esta tesis. Se observa una marcada pendiente inicial que indica una alta
conversion de furfural (>90%) a bajos tiempos de reaccion, y que el producto
mayoritario AcM se comienza a descomponer antes de los 60 min de reaccion

[39].

VO/CNT VO/CNT-COOH VO/CNT-NH>

- o o =]
= = =} =]

Conversion Furfural,%

=
S

| .
T ==

* |2

-~
X

60

Lo

r100

80 £

Distribucion productos,

o= o @
=) =] =3

Conversion Furfural %

9
S

o

i a8 o

- o
=] =

=
o
Distribucion productos,%

100

Conversion Furfural,%

100

P P
2 S
Distribucién productos,%

4
o

o
=4

D0 30 60 90 120 00 30 60_ 90 120 0 00 30 60 90 120
t. min €. min t, min
= Furfural Anhidrido maleico Acido Furico ®  Acido Succinico
® Des 5-Hidroxi-2-(5H)-F-ona e  Acido Fumarico Des
A Acido Maleico 2-(5H)-F-ona +  Acido Férmico Des

Figura 36. Conversion de furfural sobre VO/CNTs. 15mg-150°C-700rpm-
20barO,-[FUR]=2.9gL™.

Xie y colaboradores [39] reportan para catalizadores de Fe-Porfirina (Fe-P)
soportadas sobre SBA-15, MCM-41 y una zeolita ZSM-5 mesoporosa en un
reactor batch de 100 mL con 3 mmol de furfural, 50 mg de catalizador, 6 mL H,0,
10 bar de O,, 90°C y 6 h de reaccion que el mejor resultado catalitico de
conversion de furfural es 57% con una selectividad a AcM del 70% se consigue
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sobre Fe-P/SBA-15. Aunque la reaccion se realiza a 90°C después de las 6h de
reaccion comienza un proceso de descomposicién del AcM a compuestos mas
pequefios y que entre 100°C y 120°C el furfural experimenta polimerizacién hacia

la formacioén de resinas.

Los valores de velocidad inicial (Vo) en la Tabla 26 muestran que para 15mg de
catalizador y 20 bar O, los catalizadores no muestran grandes diferencias, lo que

indica que el mecanismo o la especie quimica que esta actuando es la misma.

Tabla 26. Conversion de furfural, velocidad inicial y contenido de vanadio post
reaccion en el catalizador.

0 *10)°
Catalizadores Xi(%) Vo 1.(1) &)
furfural mol g~ s
VO/CNT 20 bar 95 3.2
VO/CNT-COOH 20 bar 95 4.5
VO/CNT-NH- 20 bar 95 34

El contenido de V post reaccién determinado por AAS de la Tabla 25 corrobora
que durante la reaccion de conversion del furfural en medio organico, las especies
de V son lixiviadas desde la superficie del catalizador y pasan al seno del medio
de reaccion, actuando como un catalizador homogéneo. El vanadio es un
excelente elemento para llevar a cabo la conversion oxidativa de casi cualquier
compuesto hidrocarbonado, la habilidad de inmovilizarlo en un soporte como los
CNTs, representa una excelente oportunidad de realizar oxidaciones selectivas en
medio acuoso con muy buenos resultados a compuestos plataforma

fundamentales en la transicion energética.
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5.3. Oxidacion parcial de furfural a anhidrido maleico en fase gas.

Como una forma de enfrentar el grave problema de lixiviacion de los catalizadores
VO/CNT, VO/CNT-COOH y VO/CNT-NH, en medio liquido, se evalud la
conversion catalitica en fase gas en la reaccion de oxidacion parcial del furfural
hacia anhidrido maleico. En la Figura 37 se muestra la conversion del furfural en el
estado estacionario establecida en ciclos de reaccién consecutivos y en la Tabla
27 la conversion del furfural junto con los porcentajes de selectividad a AM, CO y
CO; en funcion de las temperaturas de reaccion. A 350 y 335°C, la conversion del
furfural es del 100%, dejando una ventana mucho mas clara, para estudiar el

comportamiento catalitico de estos materiales a temperaturas mas bajas[48, 50].
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Figura 37. Conversion de furfural en fase gas sobre VO/CNTSs.

A 305°C y 320°C la mayor conversiéon de furfural se obtiene empleando el
catalizador VO/CNT-NH, y el valor mas bajo con el catalizador VO/CNT-COOH.
Este resultado se puede explicar a partir de los resultados de caracterizacion, en

que la mayor conversion del furfural puede correlacionarse con la mayor
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interaccion de las especies de vanadio superficial con los grupos -NH; (4.1.9)
mejorando las propiedades redox del vanadio y la estabilizacion de los sitios
activos VO, y V,0s5 [69, 103, 104, 121]. [69, 103, 104, 121]. Por el contrario, la
labilidad de los grupos -COOH presentes en el CNT-COOH utilizado como
soporte, no favorece la estabilidad de las especies de 6xido de vanadio superficial,
como se observdO mediante mediciones térmicas (4.1.2). En cuanto a la
selectividad hacia el AM calculada en el estado estacionario como se puede
encontrar en la Tabla 27; los mayores porcentajes a AM se consiguen a 320°C
para el catalizador VO/CNT con 49%, seguido por el VO/CNT-COOH con 42% vy el
VO/CNT-NH; con 40%. A 335°C se consigue 40% para el catalizador VO/CNT-
COOH y 37% para el VO/CNT y VO/CNT-NH>. A 305 y 350°C la selectividad para

los tres sistemas cataliticos ronda en promedio el 29%.

Tabla 27. Conversién de furfural, rendimiento a AM y reciclo a 350°C.

Temperatura de reaccion, °C

Catalizador Xe (%) Sam (%)
350 350
305 320 335 350 R1 305 320 335 350 R1
VO/CNT 42 80 100 100 100 28 49 37 28 27

VO/CNT-COOH 41 74 99 100 100 29 42 40 28 29
VO/CNT-NH, 59 90 100 100 100 29 40 37 33 22

En la Figura 38, se muestra el rendimiento (%) a AM, CO, y CO en funcion de la
temperatura de reaccion. Se observa que la combustion completa e incompleta del
furfural hacia CO y CO, aumenta con la temperatura de reaccion [50, 122],
mientras que para el rendimiento (%) a AM se pueden observar diferencias

dependiendo del catalizador empleado. Las diferencias en el rendimiento hacia
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AM pueden estar sujeto al efecto que le confiere la funcionalizacion de los
nanotubos a la estabilidad de los catalizadores finales, ya que a 320°C el mayor
rendimiento lo muestra VO/CNT, a 335°C VO/CNT-COOH y VO/CNT-NH; lo
consigue entre 320°C y 335°C. A pesar de las diferencias observadas en el
rendimiento (%) del AM, el maximo para los tres catalizadores esta cercano al
40%. Este comportamiento indica que la funcionalizacion de los CNTs con grupos
-COOH y -NH, tiene un efecto en la capacidad de oxidacién del catalizador,
disminuyendo la velocidad de reaccion de la oxidacion de AM hacia productos
como CO y CO; con la temperatura. Se ha reportado que soportes oxidantes
como ZrO, y TiO; tienen suficiente capacidad de intercambio de atomos de O en

la superficie para participar en reacciones de oxidacion de compuestos

hidrocarbonados [123, 124].
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Figura 38. Rendimiento a AM, CO y CO, sobre los catalizadores VO/CNTSs.

Por lo tanto, la funcionalizacion de los CNTs con los grupos -COOH y -NH;

disminuye la disponibilidad de los CNTs para participar en el proceso de oxidacion,
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explicando para VO/CNT-COOH y VO/CNT-NH_, entre 320°C y 335 °C un efecto

de oxidacion mas notable de las especies VOX.

Para conversiones inferiores al 100% se calcula la productividad hacia AM
expresada como gramos de AM por gramo de catalizador y el tiempo en
segundos. Los resultados de la productividad se muestran en la Figura 39. Se
puede observar que VO/CNT-NH; es el catalizador més activo y selectivo para la
productividad de AM asociado a la mayor interacciéon de los sitios activos VO, y
V,0s con los grupos -NH,, mejorando las propiedades redox y la estabilizacion del

vanadio.
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Figura 39. Productividad a AM sobre VO/CNTSs.

Debido a que los resultados de XPS indican que todos los catalizadores presentan
similar contenido superficial de vanadio, las diferencias observadas en la
productividad hacia AM confirman que la oxidacion del furfural en estas

condiciones de reaccion, no sélo depende de la capacidad oxidante del VO, sino
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también de la capacidad de intercambio de oxigeno del soporte y la interaccion

vanadio-soporte [125].

En cuanto a los reciclos, estos fueron ejecutados a 350°C (ver Figura 37) y se
demuestra que se recupera el 100% de la conversion del furfural y el rendimiento
hacia AM no se modifica en gran medida (ver Tabla 27), lo que indica que los
sitios activos permanecen y no se pierden después de los ciclos consecutivos de

reaccion.

89



CAPITULO 6. CONCLUSIONES
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Catalizadores VO/CNT, VO/CNT-COOH, VO/CNT-NH,

Caracterizacion

La incorporacion de vanadio en CNT comerciales funcionalizados no cambia
su estructura, aparece cierta cantidad de carbon amorfo y como fase

superficial VO, y V20s.

Actividad Catalitica

Conversion de glucosa en fase acuosa

Los catalizadores VO/CNT fueron activos y selectivos a acido férmico.

El bajo grado de funcionalizacion de los CNT comerciales no permite
inmovilizar una cantidad suficiente de vanadio superficial para evitar la

lixiviacion del vanadio

El pH acido del medio de reaccién no detiene la lixiviacion de los
catalizadores. La combinacion de los sitios acidos Lewis del V con los

sitios Bronsted del agua aumento la velocidad inicial de reaccién

Oxidacion parcial de furfural en fase organica

Los catalizadores VO/CNT fueron activos con formaciéon de AcM como
producto intermediario dentro de los primeros 60 min.

La desactivacion por lixiviacion de V estad presente en todos los
catalizadores durante el primer ciclo de reaccién.

Oxidacion parcial de furfural en fase gas

Los catalizadores VO/CNT fueron activos y selectivos hacia AM

La mayor productividad hacia AM de VO/CNT-NH; se atribuye a la mayor

interaccién del vanadio con el grupo superficial.

Los catalizadores mantienen 100% de conversion en el primer reciclo.
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Catalizadores TT-VO/CNT, TT-VO/CNT-COOH, TT-VO/CNT-NH>

Caracterizacion

El efecto de la dispersion ultrasénica permite que el V sea redepositado con
un aumento en el area superficial y aparicion de sefales asociadas a VO3 y

V.05 en los DRX, lo que indica creacion de granos de mayor tamafo.

Catalizador VO/CNT-Nx

Caracterizacion

La incorporacion de N con dispersion ultrasénica durante la sintesis del
CNT no cambia la estructura del CNT con aparicién de fases superficiales
de VO,, VzOs Yy V6013.

Actividad Catalitica

El catalizador fue activo y selectivo hacia acido formico.

Los grupos piridinicos, pirrélicos y otras especies de nitrogeno en el
nanotubo no detienen la lixiviacion del vanadio.

El catalizador presenta un periodo de induccion de 60 min.

Modificar el pH a un medio acido no detiene la lixiviacion de vanadio.

92



CAPITULO 7. RECOMENDACIONES

93



1) Determinar los espectros Raman de las muestras de todos los catalizadores
en el rango desde 50 a 3000 cm™, con la finalidad de conocer las posibles
contribuciones de las especies monoméricas y poliméricas del vanadio sobre la
superficie de los catalizadores.

2) Realizar estudios de Espectroscopia de estructura fina y extendida de
absorcién de rayos X (Extended X-ray absorption fine structure spectroscopy,
EXAFS), para conocer la naturaleza de los enlaces entre los atomos de V y su
verdadero entorno.

3) Realizar espectros de Resonancia Magnética Nuclear de 'V en estado
sélido para conocer los ambientes especificos que estan alrededor del vanadio
soportado sobre los CNTSs.

4) Realizar espectros de Resonancia Paramagnética Electrénica (EPR) de
todos los catalizadores en funcion de conocer los estados de oxidacion exactos
del V y las posibles vacancias de oxigeno dentro de la estructura de los sélidos
bajo estudio.

5) Realizar estudios de Quimica computacional con la finalidad de verificar la
posibilidad de un enlace entre el V y sus oxigenos vecinos y los atomos de N
presentes en el CNT-NH, y asi establecer una relacion energética entre las
posibles configuraciones mas estables de las fases del V y los sitios probables de
anclaje en el soporte.

6) Realizar la reacciéon de conversion de la glucosa a tiempos totales de
reaccion mas cortos a 60 min. y evaluar la estabilidad de la fase de V sobre los

CNTs funcionalizados.
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7) Realizar la reaccion de oxidaciéon del furfural empleando H,O como medio
de reaccién, en un menor rango de temperatura (80°C-120°C) y presion de O,

mas baja. Evaluar la selectividad hacia AcM con diferente proporcion O2/No.
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ANEXOS

Anexol. Oxidacion parcial de furfural en fase gas.

1. Ellecho catalitico del reactor tubular es una mezcla de catalizador (tamafio de
particula entre 106um y 380um) y arena de cuarzo (Sigma-Aldrich, 50-70
Mesh). Se masan 50 mg de catalizador y se agregan 500 mg de arena de

cuarzo en una balanza (Shimadzu AUX220) (1:10).

2. Se dispone de una capa inferior de lana de cuarzo en el reactor, bien fija,
posicionada y sin aperturas se coloca la mezcla de catalizador-arena,
finalmente, se introduce una capa superior de lana de cuarzo para arrastrar las

particulas de catalizador que quedan adheridas a lo largo del reactor.

3. El reactor debe estar concéntrico al interior del horno y la termocupla debe
mantener contacto directo en la zona del reactor donde se encuentra el lecho
catalitico. Se deben evitar las fugas del sistema de reaccion, en especial a la
entrada y salida del reactor, el flujo debe ser constante por dentro y por fuera

del reactor y se emplea un dispensador de burbujas para su deteccion.

4. El nivel del agua del bafio a 25°C debe ser siempre el indicado, cubriendo lo
maximo posible el saturador, se debe revisar el nivel de agua del generador de
hidrégeno y siempre se debe monitorear el color del material desecante de

este equipo para evitar problemas de funcionamiento.
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5. Perfil de temperaturas empleado para los ensayos cataliticos en la Oxidacién

parcial de furfural en fase gas.

En la Figura A 1, se muestra una representacion esquemética del perfil de

temperaturas ejecutado en la reaccion de oxidacion parcial del furfural a AM.

e S 350°C

4h
320°C
200°C
- hh
:Preﬂ ' Reaccién | | Reciclo

Figura A 1. Programa de temperaturas para las pruebas cataliticas de la oxidacion
de furfural en fase gaseosa.

6. Equilibrio termodinamico en el saturador y calculo de flujos de cada
componente

Suponiendo una mezcla ideal de furfural con N, saturado, es posible utilizar la Ley

de Raoult de la forma:
PYpur = Drur Xiiq  EC. (16)
En donde:
P es la presion del sistema (bar).
Yrur €S la fraccién molar en fase gas del furfural en el saturador.
Pryr Presion de vapor del furfural (bar).
x4 €S la fraccion molar en fase liquida del furfural.

La presion de saturacion del furfural se puede obtener a partir de la ecuacion de

Antoine:

B
Prur(bar) = 10°77i¢  Ec. (17)
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En donde los pardmetros A, B y C se pueden obtener de la base de datos NIST y

corresponden a.

A = 4.09355
B = 1430.133
C = —84.449

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

la presion de saturacion del furfural es:

Prur(bar) = 0.002519621 bar = 0.25196075 kPa  Ec. (18)

Y considerando que solo existe furfural en fase liquida y que la presion total del
sistema es aproximadamente 1 bar, se tiene:

Vrur = 24T = 0,002519621  Ec. (19)

Luego, considerando la presion parcial de furfural que se deseé o mantener en el
sistema (0.0804 kPa) y considerando una mezcla ideal en la alimentacién para un
sistema a presion atmosférica (1 atm = 100 kPa), la fraccion molar del furfural es
equivalente a la presion parcial del compuesto, por lo que puede calcularse de la

forma:

0.0804 kP _
Ypur = ———— = 8.04x10™* Ec. (20)

Considerando el nitrdgeno como gas ideal, se puede determinar la corriente de
nitrégeno que debe entrar en el saturador para llevar al furfural a la presién de
saturacion (N, sat), utilizando la fraccién molar del furfural en el saturador como la

presién parcial del furfural:

Prur
Yrur = ——  Ec. (21)

Prur+Pn,

Despejando:

PN — Pryur(1=YFur) Ec. (22)

2 YFur

Luego, reemplazando:
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__0.804 kPa (1-0.002519621)

P
Nz ™ 0.002519621

=31.83kPa Ec. (23)

yn, = 0.3183

Como la razon de presiones parciales (Py,/Pr,) €S constante e igual a 20, se
tiene:
Yo, = Veur w2 = 8.04+ 107 « 20 = 0.01608 Ec. (24)
Fur
La fraccion de nitrégeno se puede calcular con la composicion de aire sintético:

YN, _y02 2 =8.04+107* %20 = 0.06049 Ec. (25)

Y luego, la composicién del nitrégeno portador se pude calcular de la forma:

YN,portador = 1— rur + Yn, + (}’02 + yNz)) = 0.06043 Ec. (26)

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

60 mL-min™ utilizado en los experimentos, se tiene:
Fryr = Veur Fr = 8.04 % 10~% % 10~ * 60 [Zf = 0.04824 [ ] Ec. (27)
Fy, = Y, 60 [:,ZL = 19.097 [ ] Ec. (28)
Fuire = (Yo, + Yn,) Fr = (0.01608 + 0.06049) * 60 [n’ff = 4.594 [ ] Ec. (29)

L
Fszortador = YN,portador 60 [_ = 36.259 [mm] Ec. (30)

Posteriormente, se utilizaron estos valores en conjunto con las calibraciones para

obtener los valores que deberian ser ingresados en los controladores de flujo.
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Anexo 2. Distribucién de tamafio de poros.
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Anexo 3. Catalizadores VO/CNT, VO/CNT-COOH, VO/CNT-NH>.

Tabla S28. Energias de ligadura (BE) y % atomico superficial de C 1s VO/CNTSs.

Energias de ligadura, eV

Catalizador c=c  cC o c=0 0C=0
Cls, %
284.4 285.7 286.9 288.5 289.9 291.5
CNT

(68) (12) 8 3 (4) (6)

CNT-COON 2845 2858  287.0 2886  290.0 2918
(68) (12) (7) 4) 4) (%)

CNT-NH 284.5 285.8 287.0 288.6 290.0 291.9
2 (67) (13) ©) (@) (@) (4)

284.3 285.6 286.8 288.4 289.8 292.0

VO/CNT

(69) 12) 8) ®) ®) ®)
2845 2858  287.0 2886 2900  292.0

(66) (12) ™) ®) (4) ®)
2845 2858  287.0 2886 290.0 2915

(69) (12) (6) (6) 1) ®)
2844 2857 2869 2885 2899 2922
(64) (20) ®) (8) ®3) )
2844 2857 2869 2885 2899 2922
(66) (16) ®) @) ®3) ®3)
2845 2858  287.0 2886  290.0 2917

(67) (14) (6) ®) 3 ®)

VO/CNT-COOH

VO/CNT-NH;

TT-VO/CNT

TT-VO/CNT-COOH

TT-VO/CNT-NH,

Tabla S29. Energia de ligadura (BE) y % atémico superficial de C 1s VO/CNT-NX.

Energias de ligadura, eV

Catalizador c=C Cc-C g:CH) C=0 0-C=0 -
Cls, %
CNT-Nx 2844 2857 2869 2885 2800 2915

(69) (12) @) (4) ) (6)
VOJ/CNT-NX 2845 2858  287.0 2886 290.0 291.6

(73) (11) ®) (4) 1) (6)
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Anexo 4. Curvas de conversion de la glucosa sobre los catalizadores VO/CNT,
VO/CNT-COOH, VO/CNT-NH..
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Figura A 5. Conversién de glucosa. Reciclos. Cond. Rx=[Glu]: 10 gL, 30 bar O,
30 mg cat., 140°C, 700 rpm, medio=H,0.
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Anexo 5. Curva de V, para la reaccion de la conversion de la glucosa en medio

acuoso y a diferentes pH.
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Figura A 6. Conversion de glucosa vs t para VO/CNTSs.
Determinancion de la velocidad inicial Vo.
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Anexo 6. Curva de V, para la reaccion de la conversion de furfural en medio

organico a diferentes masas de catalizador.
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Figura A 7. Conversion de furfural vs t para VO/CNTSs.
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