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Resumen

Bajo el contexto de economia circular y transicion energética, el metanol ha adquirido gran
relevancia, junto con las reacciones en las que participa, como la oxidacion parcial de
metanol, a partir de la cual se obtienen productos de alto valor agregado como formaldehido
(FA), dimetoximetano (DMM) y formiato de metilo (MF). Estudios recientes han
demostrado que esta reaccion esta fuertemente influenciada por las propiedades redox y
acidas de los catalizadores. En este trabajo, se evalta el impacto de las propiedades
superficiales de catalizadores de molibdeno soportados sobre silice-titania con
composiciones molares variables, analizando como la composicion de los soportes y la
incorporacion de molibdeno afectan la actividad y selectividad hacia los distintos productos
de reaccion, a través de técnicas de caracterizacion estructural y estudios cinéticos.

Los soportes de titania — silice (TiSi) con porcentaje molar de titania de 50, 75, 90 y 99% se
sintetizaron mediante el método sol — gel, permitiendo un mayor control sobre la
composicion de los materiales. En estos soportes se cargaron 1, 2 y 8 &tomos de molibdeno
por nm? mediante el método de impregnacion hiimeda.

Las caracterizaciones permitieron evaluar la estructura, reducibilidad y composicion de los
soportes y catalizadores. A partir de los resultados de la fisisorcion de Ny, difraccion de rayos
X (XRD), reduccién a temperatura programada (TPR — Hy), adsorcion de piridina y metanol,
y espectrometria de emision Optica por plasma acoplado inductivamente (ICP), se identifico
que, para una misma carga de molibdeno, la distribucion del MoOs varia segun la
composicion del soporte. En particular, el molibdeno se deposita sobre silice en 2Mo/50TiS1,
mientras que en 2Mo/75TiSi y 2Mo/90TiSi se posiciona preferentemente sobre la titania.
Esta diferencia permitid concluir que, a bajas cargas de molibdeno, la titania mejora la
distribucion del MoOs sobre la superficie y ademés favorece la reducibilidad del catalizador.

Las pruebas cataliticas, realizadas en un rango de 100°C y 300°C, permitieron evaluar la
conversion de metanol, selectividad y rendimiento hacia los productos de reaccion. Los
resultados indican que la formacion se FA y DMM depende principalmente de la cantidad de
sitios activos del molibdeno, mientras que la produccion de MF se ve altamente influenciada
por la naturaleza del sitio interfacial, siendo los sitios molibdeno—titania mas eficientes que
los sitios molibdeno—silice.

En conclusion, las técnicas de caracterizacion permitieron establecer que la composicion del
soporte y la carga de molibdeno afectan las propiedades estructurales y la reducibilidad del
catalizador, lo que impacta directamente en su actividad y rendimiento catalitico. La
actividad general estd determinada por la distribucion de las fases activas de molibdeno y
titania, siendo el catalizador 2Mo/90TiSi el que presenta la mayor actividad catalitica entre
los catalizadores con la misma carga de MoOs, debido a su mayor reducibilidad. Ademas,
dada la naturaleza de sus sitios interfaciales, este catalizador exhibe la mayor produccion de
MF entre los demas catalizadores.



Abstract

Under the context of circular economy and energy transition, methanol has acquired great
relevance, together with the reactions in which it participates, such as the partial oxidation of
methanol, from which high value-added products such as formaldehyde (FA),
dimethoxymethane (DMM) and methyl formate (MF) are obtained. Recent studies have
shown that this reaction is strongly influenced by the redox and acidic properties of the
catalysts. In this work, the impact of the surface properties of molybdenum catalysts
supported on silica—titania with varying molar compositions is evaluated, analyzing how the
composition of the supports and the incorporation of molybdenum affect the activity and
selectivity towards the different reaction products, through structural characterization
techniques and kinetic studies.

The titania-silica (TiSi) supports with titania molar percentages of 50, 75, 90 and 99% were
synthesized by the sol-gel method, allowing greater control over the composition of the
materials. On these supports 1, 2 and 8 molybdenum atoms per nm? were loaded by wet
impregnation method.

The characterizations allowed us to evaluate the structure, reducibility and composition of
the supports and catalysts. From the results of N> physisorption, X-ray diffraction (XRD),
temperature programmed reduction (TPR - H2), pyridine and methanol adsorption, and
inductively coupled plasma (ICP), it was identified that, for the same molybdenum loading,
the distribution of MoOs varies according to the support composition. In particular,
molybdenum is deposited on silica on 2Mo/50TiSi, while on 2Mo/75TiSi and 2Mo/90TiSi
are preferentially positioned on titania. This difference allowed us to conclude that, at low
molybdenum loadings, titania improves the distribution of MoOs3 on the surface and favors
the reducibility of the catalyst.

The catalytic tests, carried out in the range of 100°C and 300°C, allowed to evaluate the
methanol conversion, selectivity and yield towards the reaction products. The results indicate
that the formation of FA and DMM depends mainly on the amount of molybdenum active
sites, while the production of MF is highly influenced by the nature of the interfacial site,
being molybdenum—titania sites more efficient than molybdenum-—silica sites.

In conclusion, the characterization techniques allowed to establish that the composition of
the support and the molybdenum loading affect the structural properties and reducibility of
the catalyst, which directly impacts its catalytic activity and performance. The overall activity
is determined by the distribution of the active molybdenum and titania phases, with the
2Mo/90TiSi catalyst having the highest catalytic activity among catalysts with the same
MoO3 loading, due to its higher reducibility. Moreover, given the nature of its interfacial
sites, this catalyst exhibits the highest MF production among the other catalysts.
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Glosario

MeOH : Metanol

FA
DMM
MF
ODH
RDS
TOF
TEOS
TTIP

: Formaldehido

: Dimetoximetano

: Formiato de metilo

: Deshidrogenacion oxidativa de metanol

: Paso cinéticamente relevante

: Velocidad de reaccion normalizada por el area superficial del metal activo
: Tetraetilo ortosilicato

: Isopropdxido de titanio (IV)

HMoA : Heptamolibdato de amonio tetrahidratado
Ac.Ox.: Acido oxélico

e XRD : Difraccion de rayos X

e TPR :Reduccion a temperatura programada

e ICP :Espectrometria de emision Optica por plasma acoplado inductivamente

e IR : Infrarrojo

e GC :Cromatografo de gases

e FID : Detector de ionizacion de llama

e FIDm : Detector de ionizacion de llama y metanizador

e TCD : Detector de conductividad térmica

e MS : Espectrometro de masa

e BT :Experimentos de barrido de temperatura

e TR :Experimentos de tiempos de residencia

e RF :Factor de respuesta

e ECN : Numero de carbonos efectivos
Nomenclatura

° X; : Conversion del reactante 1

o 5 : Selectividad del producto i

Y

: Rendimiento del producto i



1. Introduccion

El metanol es una molécula de gran relevancia bajo el contexto de transicion energética y economia
circular, ya que se puede producir a partir de fuentes renovables [1]. Ademas, desde el metanol se
obtienen productos de alto valor agregado como formaldehido (FA), el cual se produce
industrialmente mediante la oxidacion de metanol utilizando catalizadores de plata o de hierro-
molibdeno, en un rango de temperaturas varian entre 250°C y 720°C [2]. Ademas del formaldehido,
la oxidacion parcial de metanol da origen a otros productos, como el dimetoximetano (DMM) y el
formiato de metilo (MF). Las reacciones involucradas para los productos de interés de la oxidacion
parcial de metanol mencionados son las siguientes:

1
CH3OH + 50, > CHy0 (FA) + H;0 (1.1)

1
3CH;0H + 0, > CH30CH,0CH;(DMM) + 2H;0 (1.2)
2CH,0H + 0, > HCOOCH;(MF) + 2H,0 (1.3)

Dado que la oxidacion parcial de metanol da origen a varios productos, el mecanismo asociado a dicha
reaccion resulta complejo. Debido a esto, en la literatura no existe un acuerdo sobre los intermediarios
de reaccion y sus correspondientes pasos elementales.

Se han propuesto intermediarios como el formiato, dioximetileno o hemiformal, con el fin de dar una
explicacion de qué sucede en la superficie del catalizador cuando se lleva a cabo esta reaccion [3],
[4], [5]. Recientemente, Chin et al. [6] propusieron un mecanismo generalizado que depende del tipo
de sitio activo involucrado para cada producto de reaccion, como se muestra en la Figura 1.1.

En primera instancia, ocurre la deshidrogenacion oxidativa del metanol (via ODH), donde se forma
el FA en sitios redox mediante el ciclo Mars — Van Krevelen. Este consiste en la utilizacion de
oxigenos superficiales del catalizador por parte de los reactivos para dar origen a productos de
oxidacion reduciendo el catalizador. Posteriormente las vacancias del catalizador se llenan al oxidar
nuevamente la superficie con oxigeno de la alimentacion [7]. Es decir:

Reactivo + Cat.oxidado — Productos oxidacién + Cat.reducido (1.4)

Cat.reducido + 0, — Cat.oxidado (1.5

En especifico, para la formacion del formaldehido, el metanol adsorbido se deshidrogena [8], donde
el paso cinéticamente relevante (RDS) corresponde a la primera deshidrogenacion del grupo metoxilo.
En lineas generales, considerando la vacancia de oxigeno como el simbolo (Mo — m)#, la produccion
del FA se desarrolla de la siguiente manera:

CH;0H + (Mo — 0)# — CH,0 (FA) + H,0 + (Mo — m)# ( 1.6)

(Mo — m)# +%02 - (Mo — 0)# (1.7)



Como se muestra en la Figura 1.1, una parte del formaldehido entra a la via de formacion del DMM,
donde reacciona con dos moléculas de MeOH mediante una reaccion de adicion nucleofilica (2a) y
condensacion catalizada por acido (2b) formando DMM vy agua. El paso 2a da origen a la formacion
del hemiformal, que corresponde a un intermediario de reaccion hacia el DMM formado en sitios
acidos [6].

Para la produccion de MF, proponen que su formacion se puede llevar a cabo a través tres vias
posibles. En primera instancia se tiene la via 3a y 3b catalizadas por sitios redox, donde el
formaldehido primero sufre la ruptura del enlace C-H para formar acido férmico (3a) y luego, a través
de un ataque nucleofilico secuencial por parte de un metanol se obtiene MF (3b). La segunda via
posible es catalizada por sitios acidos (3c¢), en la que dos moléculas de FA se acoplan mediante la
reaccion de Tishchenko, es decir, la dimerizacion del formaldehido. Finalmente, se tiene la via 3d,
catalizada por sitios redox, en la que el intermediario hemiformal producido sufre la ruptura del enlace
C-H para formar MF.
Asi e,

” 2 + H o
H3C ﬁ CH3 z Pathway 3-MF
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Figura 1.1 Esquema de reaccion de oxidacion parcial de metanol propuesto por Chin et al. [6].

En cuanto a los sitios acidos involucrados en la oxidacion parcial de metanol, se tienen los sitios acidos
tipo Brensted, que tiene la capacidad de ceder protones (H") y se forman por los grupos hidroxilos
residuales en superficie luego de una deshidratacion de alguna sustancia. También se tienen sitios
acidos tipo Lewis, quienes tienen la caracteristica de aceptar un par de electrones, los cuales se forman
cuando los grupos hidroxilos o el CO; adsorbido se eliminan por calcinacion a alta temperatura,
resultando en iones metalicos que quedan expuestos [9], [10].

La caracteristica acida de los catalizadores resulta importante para la oxidacion parcial de metanol.
Tal como reportaron Liu e Iglesia [11], en un estudio realizado con catalizadores de RuO> soportados
en distintos o0xidos, se demostrd que, a una misma conversion, los soportes con sitios acidos (H")
favorecen la formacion de DMM, mientras que los soportes con superficie anfotera promueven la
sintesis de MF. Por lo tanto, las propiedades acidas del catalizador influyen directamente en la
selectividad hacia determinados productos de reaccion.



Por otro lado, los sitios redox se asocian a la reducibilidad de la superficie, es decir, a la capacidad
que posee la superficie del catalizador de aceptar electrones y sufrir una reduccion quimica durante la
reaccion [9]. Estudios anteriores han reportado que aquellos catalizadores que presentan mayor
reducibilidad, poseen una mayor reactividad para la via ODH, como se observa en la Figura 1.2 donde
la velocidad de reaccién normalizada por el area superficial del metal activo (TOF) es directamente
proporcional a la reducibilidad de cada catalizador [11].
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&

3
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o
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" Ru0,/Si0,

ODH turnover rate (mol/g-atom Rugyr-h)
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o

0 10 20
Initial reduction rate (mol H,/g-atom Ru-h)

Figura 1.2 Relacion entre la velocidad de formacion de ODH y la velocidad de reduccion inicial para catalizadores de
RuO: soportados en distintos oxidos [11].

Ademas de los estudios realizados a catalizadores de metales nobles como el RuO», se han
desarrollado investigaciones utilizando metales de transicion como el V205 o el MoOs. Por ejemplo,
Hu et al. [12] utilizaron catalizadores de molibdeno soportados sobre distintos 6xidos, donde se
aprecia que la TOF de la ODH aumenta directamente con el contenido de molibdeno en superficie,
para condiciones inferiores a la monocapa teérica reportada por Wachs [13]. Para cargas de molibdeno
que superen dicha monocapa, la TOF se mantiene constante o disminuye. Este comportamiento se
repite para los cuatro tipos de soportes utilizados (TiO2, ZrO2, Nb,Os y AlO3). Adicionalmente, al
estudiar los catalizadores en espectroscopia Raman in situ, observaron que, para todos los soportes, la
sefial correspondiente al enlace Mo=O disminuia a condiciones de reaccion, lo que implica que una
parte del molibdeno superficial se redujo, indicando que en esos sitios ocurre la ODH. En la Figura
1.3 se reporta el porcentaje de reduccion, es decir, la disminucion en la intensidad de la sefial Mo=0O
en Raman para algunos de los catalizadores estudiados.
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Figura 1.3 Porcentaje de reduccion para diferentes catalizadores de molibdeno soportados en distintos oxidos a 503K

[12].

Por otro lado, se ha reportado que muchos tipos de 6xidos mixtos presentan caracteristicas unicas en
comparaciéon a sus componentes puros, afectando directamente en la actividad catalitica de los
catalizadores [14]. El caso mas notable es la silica — alimina, que ha sido ampliamente utilizada para
reacciones catalizadas por acido, pues es un material que presenta acidez mas fuerte que la silica o la
alumina por si solas [15].

El 6xido mixto de titania y silice presenta una acidez comparable a la silica alimina, y se ha utilizado
como soporte de varios catalizadores, como el niquel para la hidrogenacion de CO [15]. La
combinacion de TiO» y SiO: genera sitios acidos fuertes, debido a que al desequilibrio de carga creado
por la combinacién de 6xidos que poseen estructuras diferentes genera nuevos sitios acidos [15].

De esta forma, el 6xido mixto de titania y silice se presenta como un soporte prometedor para la
oxidacion selectiva de metanol, dado que es una reaccion ampliamente dependiente de la acidez de
los catalizadores utilizados. En estos materiales la mayoria de los sitios Lewis son aportados por la
titania, particularmente, por su fase anatasa [16]. La silice se caracteriza por poseer una baja acidez
superficial de tipo Brensted [17], mientras que el molibdeno es el encargado de aportar los sitios redox
y la gran mayoria de los sitios Brensted [18].

Por lo tanto, en este trabajo se busca estudiar catalizadores con diferentes cargas de MoOs; soportados
en mezclas de TiO2 y SiO; en proporciones variables. Esto provoca diferentes modulaciones de cargas
acidas, lo que repercute cinéticamente en la formacion de los productos que dependen de este tipo de
sitios. De esta manera, se analizaran las propiedades superficiales de cada catalizador mediante
técnicas de caracterizacion estructural y estudios cinéticos, evaluando cémo la composicion de los
soportes en conjunto a la incorporacion de molibdeno influye en la actividad y selectividad hacia los
distintos productos de reaccion.



2. Objetivos

Estudiar el efecto de las propiedades estructurales en la actividad y selectividad de la oxidacion parcial
de metanol en catalizadores de molibdeno soportados sobre silice-titania con variaciones en su razon
molar.

2.1. Objetivos especificos

1) Caracterizar las propiedades estructurales y fisicoquimicas de catalizadores de molibdeno
soportados en 6xidos mixtos de silice — titania con relaciones variables entre ambos componentes.

2) Determinar la influencia de la titania en las propiedades estructurales y fisicoquimicas de los
catalizadores.

3) Estudiar la cinética de oxidacion parcial de metanol sobre los catalizadores preparados.

4) Establecer la relacion entre la actividad catalitica para la oxidacion selectiva de metanol y las
propiedades fisicoquimicas de cada catalizador.



3. Materiales y métodos

3.1. Sintesis de catalizadores

Para el desarrollo de la presente investigacion, los soportes fueron sintetizados por Gabriel Galdames,
alumno del Doctorado en Ciencias de la ingenieria con mencion en Ingenieria Quimica. Por otro lado,
las cargas de molibdeno depositadas sobre los soportes fueron realizadas por Bastian Fuentes,
estudiante de Magister en Ciencias de la Ingenieria con mencion en Ingenieria Quimica. Las
metodologias empleadas se detallan a continuacion.

3.1.1.1 Sintesis de soportes
Los precursores utilizados para la sintesis de los soportes son:

e Tetraetilo ortosilicato (TEOS) de formula Si(OC,Hs),, de pureza del 98% (Merk, CAS
No.:78-10-4)

e Isopropoxido de titanio IV (TTIP) de formula Ti[OCH(CH;),]4, de pureza del 97% (Merk,
CAS No.:546-68-9)

e 2-Propanol de formula (CH;),CHOH, con pureza = 99.5% (Merk, CAS No.: 67-63-0)

Para la sintesis de la titania — silice, se sigue la misma metodologia sol — gel descrita por Liu et al.
[19], el cual es un procedimiento selectivo para la fabricacion de ¢6xidos metalicos estables,
caracterizados por una alta pureza y homogeneidad [20]. La preparacion consiste en los siguientes
pasos:

1. Se agregan los precursores (TEOS y TTIP) a 2-Propanol bajo agitacion constante (200 RPM)
y temperatura ambiente

2. Posteriormente, se agrega agua destilada a través de una bomba de jeringa a una velocidad de
0.64 ml/h. La cantidad de agua es fija segun la cantidad de soporte que se quiera preparar.

3. Una vez se haya formado el precipitado, se evapora el solvente a temperatura ambiente (5
horas o mas segln sea la necesidad) hasta lograr un sélido seco. Luego, la muestra se deja
durante la noche en la estufa a 105°C.

4. Finalmente, se calcina la masa obtenida en la mufla a 600°C durante 4 horas, a una razén de
calentamiento de 10°C/min.

Para el presente estudio, se consideraron 10 gramos tedricos de soporte preparados con distintas
razones molares de titania:silice (1:1, 3:1, 9:1 y 99:1).

La nomenclatura a utilizar para cada soporte se expresa en porcentaje molar de titania en la mezcla
titania—silice, los cuales son 50TiSi, 75TiS1, 90TiSi y 99TiSi respectivamente. Para més informacion
sobre las cantidades de precursor utilizados en la sintesis de cada soporte dirigirse al Anexo 7.1.

3.1.2. Preparacion de catalizadores

El precursor utilizado para la obtencion de las distintas cargas de molibdeno sobre cada soporte fue el
Heptamolibdato de amonio tetrahidratado (HMoA), de formula (NH,)¢Mo,0,, - 4H,0, el cual posee
un contenido de molibdeno del 81 — 83%, con una pureza < 100% (Merck, CAS No.:12054-85-2).



Para limitar la formacion de cristales de molibdeno y aumentar su dispersion, se utilizé acido oxalico
hidratado (Ac.Ox.), de formula C,H,0, de ReagentPlus®, con pureza = 99% (Merk, CAS No.:144-
62-7). Larazon entre HMoA y Ac.Ox. utilizada fue de 1:3 con el objetivo de lograr un pH de alrededor
de 5 en 100 ml de agua y formar el complejo oxalato, que contiene molibdeno como monémero, tal
como se muestra en las siguientes ecuaciones [21]:

6.50 > pH > 4.25, MoOZ™ + 2C,0%~ + 2H* & (Mo0,(0H),(C,0,),)*" (3.1)

425> pH > 2.75, 2(M00,(0H),(C,0,),)* + 2H* & (M00,(0H),(C,05),)*  (3.2)

Para realizar la sintesis de los catalizadores, se utilizé el método de impregnacion humeda realizado
por Santander et al. [22] quien considerd los gramos y area superficial de cada soporte a impregnar
como base de célculo. Para la presente investigacion, se consideraron 2 gramos de soporte para cada
catalizador. Las cargas de molibdeno conseguidas son de 1, 2 y 8 &tomos de molibdeno por nandémetro
cuadrado (1Mo, 2Mo y 8Mo respectivamente). Para mas detalles sobre la cantidad sintetizada y los
porcentajes de molibdeno de cada catalizador, dirigirse al Anexo 7.2.

3.2. Caracterizacion de catalizadores

3.2.1. Espectrometria de emision optica por plasma acoplado inductivamente

La espectrometria de emision optica por plasma acoplado inductivamente (ICP, inductively coupled
plasma) es una técnica utilizada para determinar la composicion elemental de cada muestra, es decir,
cuantificar la cantidad y la distribucion de los metales utilizados en la sintesis de los catalizadores.
Existen varias alternativas para la realizacion del ICP, pero desde una perspectiva de laboratorio, el
analisis ICP acoplado a un espectrometro de masa (MS) resulta ser uno de los mas ttiles, pues tiene
la capacidad de detectar varios compuestos en simultaneo en un solo analisis [23]. Para este estudio,
el analisis ICP se realizo en el Instituto de Tecnologia Quimica en Valencia, Espafia para los cuatro
soportes de titania silice, es decir: 50TiS1, 75TiSi, 90TiSi y 99TiSi.

3.2.2. Fisisorcion de N2

Para realizar esta caracterizacion, primero se desgasifican las muestras, con el fin de limpiar la
superficie de cada una de ellas. Esto se realiza en el mdédulo de desgasificacion del equipo Nova 800
de Anton Paar y se utiliza N, a 300°C por 3 horas y luego se dejan enfriar a temperatura ambiente.
Posteriormente, se lleva a cabo la adsorcion y desorcion de N, a 77 K en el mismo equipo. De esta
caracterizacion se determina el volumen de gas adsorbido, el area superficial mediante el método
BET, volumen de poro utilizando la ecuacion de Kelvin [24].

3.2.3. Adsorcion de piridina

La adsorcion de piridina consiste en la quimisorcion de la molécula de piridina medida por técnicas
de infrarrojo (FTIR). Esta molécula se adsorbe selectivamente sobre los sitios acidos, al formar
enlaces de hidrégeno cuando se adsorbe en sitios Brensted o formando complejos de coordinacion
con los electrones libres para los sitios Lewis [25]. Por lo que, desde esta técnica, se logra cuantificar
la razon entre sitios Bronsted y Lewis presentes en la muestra.



Para este estudio, la adsorcion de piridina se realizé a los soportes 50TiSiy 75TiSi debido a que, son
los que presentan una mayor diferencia en su composicién en comparacion a los demas. Por otro lado,
son lo que tienen mas porcentaje de silice, de esta forma, si este material aporta algin tipo de sitio
acido, se veria reflejado. La adsorcion de piridina se llevo a cabo en el Instituto de Tecnologia Quimica
en Valencia, Espana. Para el desarrollo de esta técnica, en primera instancia, se deben desgasificar las
muestras con el objetivo de limpiar por completo la superficie, dicha desgasificacion se lleva a cabo
a 400°C durante 12 horas en condicion de vacio. A continuacion, la muestra se enfria a 150°C para
obtener el espectro de referencia. Posteriormente, la piridina se pone en contacto con la muestra
durante 10 minutos. Las mediciones se realizaron a tres temperaturas diferentes (150, 250 y 350°C)
después de 30 minutos a cada temperatura. El experimento se lleva a cabo a través de FTIR en el
equipo Nicolet iS50 instrument (Thermo Fisher Scientific).

3.2.4. Adsorcion de metanol

Chin et al. [6] realizaron pruebas de adsorcion de metanol a catalizadores de vanadio soportados sobre
titania. A partir de esta técnica, calcularon la densidad de titania superficial de cada catalizador,
logrando analizar como ocurre el recubrimiento del soporte a medida que se aumenta la carga de V»0Os.
Para realizar el célculo de dicha densidad, trabajan bajo la suposicion de que la adsorcion de la
molécula de metanol ocurre mayoritariamente en los sitios Lewis presentes en la titania, por lo que
consideran que la adsorcion sobre los sitios del vanadio es despreciable.

Estas pruebas las realizaron en un reactor de lecho fijo, con un contenido de entre 0.1 a 0.2 gramos de
catalizador, para un flujo total de 60 ml/min con una concentracién de metanol del 0.1%, en ausencia
de aire a una temperatura de 150°C. Las condiciones del experimento las escogieron de forma
estratégica, pues la adsorcion es funcion de la temperatura y de la concentracion de metanol. De esta
forma, la baja concentracion de metanol en el flujo de alimentacion se debe a que la lectura de éste, a
la salida del reactor, es mas progresiva, lo que permite observar de mejor manera como aumenta la
cantidad de metanol a medida que la superficie se satura de dicho compuesto. Por otro lado, la
condicion de temperatura y la ausencia de aire buscan desfavorecer por completo las condiciones de
reaccion, con el objetivo de cuantificar tnica y exclusivamente la cantidad de metanol adsorbido sobre
la superficie.

Para el presente estudio, se replicaron las condiciones desarrolladas por Chin et al. [6] y, dado que se
utiliza molibdeno como 6xido metélico, se trabaja considerando de que dicho metal no adsorbe de
forma significativa la molécula de metanol, puesto que en el presente estudio se comprobd que el
MoO3 no adsorbe metanol, lo anterior se explica en el Anexo 7.4.1. Finalmente, dado que los soportes
estan compuestos por TiO2 y SiO» se requiere trabajar bajo la suposicion de que la silice no adsorbe
la molécula de metanol. Dicha suposicion se basa en que la molécula de metanol se adsorbe mas
fuertemente sobre sitios Lewis, por lo que la leve cantidad de sitios Brensted que presenta la silice
implica que la adsorcion en ellos sea despreciable.

Considerando las suposiciones anteriores, la principal informacién que se extrae de esta
caracterizacion es la cantidad de titania expuesta en la superficie de cada soporte, y la evaluacion de
como se cubre esta superficie a medida que aumenta la carga de molibdeno en cada catalizador. Esta
caracterizacion se realiza a los soportes y catalizadores presentados en la Tabla 3.1. El metanol a la
salida del reactor se detecta en un espectrometro de masa (MS) conectado a la salida del sistema.



La cuantificacion de titania superficial se lleva a cabo al comparar los datos obtenidos de la prueba
con lecho catalitico y los datos obtenidos en una prueba en blanco, que consiste en la lectura de
metanol en el MS utilizando un reactor vacio, por lo que la diferencia en el tiempo de aparicion del
MeOH vy la forma en que se muestra la lectura de datos en el MS permite cuantificar la cantidad de
metanol adsorbido y, por lo tanto, conocer el porcentaje de titania expuesta. La metodologia de calculo
de la titania superficial se presenta en el Anexo 7.4.2.

Tabla 3.1 Resumen de soportes y catalizadores sometidos a adsorcion de MeOH.

Soporte 50TiSi 75TiSi 90TiSi 99TiSi
1Mo/75TiSi
Catalizadores | 2Mo/50TiS1 2Mo/75TiSi  2Mo/90TiSi 2Mo/99TiSi
8Mo/75TiSi

3.2.5. Difraccion de rayos X

La determinacion de la existencia de las distintas fases cristalinas se lleva a cabo a través de la técnica
de difracciéon de rayos X (XRD), pues se utilizan longitudes de onda en érdenes de Angstrem, las
cuales son energéticamente suficientes para penetrar sélidos y proveer informacion de su estructura
interna [26].

La intensidad y el angulo de difraccion de los peaks caracteristicos, que permiten conocer las distintas
fases de las especies presentes de cada catalizador, se obtienen de la base de datos COD, que posee
patrones de gran cantidad de metales.

Adicionalmente, esta técnica permite estimar el tamafo de cristales de las muestras, mediante la
ecuacion de Scherrer, que relaciona el tamafio de particula (f) con la longitud de onda (1), el angulo
de fase de esta (0) y el ancho del peak a la mitad de la altura (L) [24]:

K-2

B(20) = T coso (3.3)

El analisis XRD se realizo en el Instituto de Geologia Econdomica Aplicada (GEA) de la Universidad
de Concepcion en el Difractometro Bruker® D4 de Endeavor. Para cada muestra, se utiliza radiacion
Cu — K, enun rango de 5° < 26 < 90° a una velocidad de barrido de 0.4 °/min con 20 segundos de
acumulacion en cada punto [27].

3.2.6. Reduccion a temperatura programada con H2 (TPR-H>)

La reduccién a temperatura programada es el tipo de técnica en la que se monitoriza una reaccion
quimica mientras se incrementa lineal y controladamente la temperatura. En este caso, se desarrolla
la reduccion a temperatura programada (TPR) utilizando H> como agente reductor, quien reacciona
con el 6xido metalico de cada catalizador. De esta forma, se obtiene informacion sobre la reducibilidad
de la superficie, es decir, la temperatura y velocidad a la que se reduce. Adicionalmente, permite
conocer como interactiian dos o mas metales cuando estan en contacto entre si [26].



Para el presente estudio, es importante tener en consideracion, que el molibdeno presenta
esencialmente dos fases de reduccion, las cuales son:

M003 + H2 4 M002 + H20
MoO, + 2H, - Mo + 2H,0

Por otro lado, Regalbuto et al. [28] establece que las multicapas o fases cristalinas presentan peaks de
reduccion distintos a los observados para el molibdeno altamente disperso, por lo que se tiene:

MoOs(polimolibdato) + H, - MoO, + H,0
MoOs(cristalizado) + H, - MoO, + H,0
MoO5; + H, » Mo0O, + H,0
MoO, + 2H, - Mo + 2H,0

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

En primera instancia, se realiz6 un pretratamiento con Argoéon a 120°C con una tasa de calentamiento
de 10°C/min para limpiar la superficie del catalizador. Luego, se enfrié a temperatura ambiente.
Finalmente, se lleva a cabo el analisis, utilizando un flujo de 30 ml/min de una mezcla al 10% de
H,/Ar y una rampa de 5 °C/min hasta alcanzar los 700°C.

3.3. Pruebas cataliticas

El desarrollo de las pruebas cinéticas se lleva a cabo a presion atmosférica, en un reactor tubular de
lecho fijo, compuesto por un tubo de acero inoxidable de 3/8 " de diametro, ubicado al interior de un
horno. Las pruebas cataliticas se realizan con una masa de catalizador aproximadamente de 0.12 g y
cada catalizador posee un tamaio de entre 106 y 250 um. La masa de catalizador se mezcla con arena
de cuarzo a razén masica de 1: 10.

A la altura del lecho se ubica una termocupla en contacto con el reactor que permite monitorizar y
regular la temperatura en la que se desarrolla la reaccion por medio de un controlador de temperatura.
Las lineas que componen el sistema de reaccion son la linea de alimentacion, de salida del reactor, y
la linea de bypass al reactor. Esta ultima permite tomar mediciones iniciales previas al desarrollo de
la reaccion. Para evitar la condensacion de metanol en las lineas que componen el sistema, se utilizan
mantas calefactoras que se encargan de calefaccionar la alimentacion, la salida del reactor y el bypass
de éste. Previo a la reaccion se realizaron pruebas de fuga, la cual consiste en la alimentacion de un
flujo conocido de nitrogeno que se comprueba mediante un medidor de burbuja.
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Para la corriente de alimentacion al reactor se utiliza aire (en condiciones estandar: 21% 0, y
79% N,) y N, puro proveniente de sus respectivas bombonas, reguladas por controladores de flujo
masico marca Kofloc, previamente calibrados, los cuales proporcionan los flujos necesarios para las
condiciones de reaccion. Como se observa en la Figura 3.1, el nitrégeno cumple las funciones de diluir
el flujo de alimentacion al reactor y, por otro lado, saturar el metanol necesario para llevar a cabo la
reaccion. La saturacion se lleva a cabo en un saturador de vidrio sumergido en un bafio calefactor a
25°C. Para detalles sobre el calculo del flujo de nitrégeno para la saturacion del metanol, véase Anexo
7.3.

A la salida del reactor se encuentra un cromatdgrafo de gases SRI 8610C (GC), el cual consta de un
detector de ionizacion de llama (FID), detector de ionizacion de llama con metanizador (FIDm) y un
detector de conductividad térmica (TCD). El cromatdgrafo detecta los compuestos en distintos
tiempos de retencion y, para la visualizacion de los datos recopilados por el cromatografo, se utiliza
el software Peak Simple. Los peaks y/o areas extraidas se relacionan a la composicion volumétrica de
cada compuesto en el flujo total, a través de un factor de calibracion. El procedimiento de calibracion
se encuentra descrito en el Anexo 7.5.

Adicionalmente, se llevaron a cabo pruebas cataliticas conectando a la salida del reactor a un
espectrometro de masas (MS), el cual permite apreciar en tiempo real el comportamiento de los
productos ante distintas condiciones de reaccion utilizando argéon como estandar interno.

Una vez el sistema esté acondicionado, se oxida el catalizador en aire durante 30 minutos a 300°C
(rampa de 10 °C /min).

}%;@@3
. .

_ P
Aire| N, %]g— i — N

Metanol

Figura 3.1 Esquema del sistema para la oxidacion parcial de metanol [27].
e Pruebas de barridos de temperatura

Las pruebas de barrido de temperatura (BT) tienen como objetivo visualizar el comportamiento del
catalizador a distintas condiciones de temperatura para un flujo constante. Como se presenta en la
Figura 3.2, la rampa utilizada considera temperaturas desde 100°C a 300°C, con saltos de 25°C,
donde cada condicion se mantiene durante 3 horas para asegurar la estabilidad de las lecturas.
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300°C 300°C

.

Figura 3.2 Rampa de temperatura para experimentos de BT

Cabe destacar que la condicion a 250°C se repite, con el fin de analizar la estabilidad y actividad del
catalizador con el paso del tiempo. El flujo utilizado fue de 38 mL/min y estd compuesto por 4% de
MeOH, 9% de 0, y 87% de N,.

3.4. Tratamientos de datos

3.4.1. Conversion

La conversion (X) se calcula en base al reactivo limitante, que corresponde al MeOH, y representa la
variacion entre el flujo molar alimentado al reactor (ﬁMeo H,alimenmda) con el flujo molar que
reaccionan, es decir, la diferencia entre el flujo molar de alimentacion con el flujo molar de salida del
reactor (r'lMeOH’Sa”da) [29]. La conversion se calcula mediante la siguiente ecuacion:

NpMeoH, alimentado — NMMeOH,salida 100

Xmeon = (3.4)

flMeOH,alimentado

3.4.2. Selectividad

La selectividad (S) se define como el cociente entre el flujo molar de un producto de reaccion (1p) y

el total de productos formados (3.n;), es decir, es un parametro que representa como se favorece un

producto de reaccidon con respecto a los demas, cuando se tiene una competencia entre 2 0 mas

reacciones con reactivos en comun [30]. Para este caso, la forma de calculo de la selectividad debe

considerar la cantidad de carbono que contiene cada producto de reaccion (v), es decir:
Sp==2"2.100 (3.5)

XU

3.4.3. Rendimiento

El rendimiento (Y) se define como la cantidad de producto obtenido (71,) a partir de la cantidad de

reactivo limitante alimentado al reactor (ﬁA,aum), normalizado por los coeficientes estequiométricos

de la reaccion (a, d) [30]. Por lo tanto, el rendimiento se calcula de la siguiente forma:

fip/d
-

=—-100 3.6
nA,alim/a (3.6)
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4. Resultados y discusion

4.1. Caracterizacion de soportes

4.1.1. Espectrometria de emision optica por plasma acoplado inductivamente (ICP)

En la Tabla 4.1 se presentan los resultados obtenidos de la realizacion de ICP, donde se observa que
el porcentaje molar de TiO2 en cada uno de los soportes es muy similar al valor tedrico, por lo que se
puede concluir que la sintesis de los soportes se desarrollo de forma adecuada.

Tabla 4.1 Razones molares obtenidas por ICP para los soportes TiSi.

Razon molar Ti:Si

Muestra . % mol Ti medida % mol Ti tedrica
medida
50TiSi1 0.9 47.4% 50%
75TiS1 2.2 68.7% 75%
90TiS1 7.2 87.8% 90%
99TiSi 82 98.8% 99%

4.1.2. Fisisorcion de N2

Enla Tabla 4.2 se presentan los resultados obtenidos de la fisisorcion de N> de los soportes. Se observa
que, a medida que aumenta el porcentaje de titania, el area superficial disminuye, lo cual se relaciona
con la diminucién del porcentaje de silice en la composicion de cada soporte, pues este compuesto se
caracteriza por su porosidad y alta area superficial [31].

Tabla 4.2 Resultados de area superficial de fisisorcion de N, para soportes.

Soporte 50TiSi 75TiSi 90TiSi 99TiSi

Area superficial

306.4 293.8 102.1 20.6
(m?/gcar)

4.1.3. Adsorcion de piridina

En la Figura 4.1 se presentan los resultados de la adsorcion de piridina medida mediante técnicas de
infrarrojo (FTIR) para los soportes 50TiSi y 75TiSi, donde se observa que cuando el porcentaje de
titania aumenta, la intensidad del peak en la frecuencia de sitios Lewis igualmente lo hace. Esto es
esperable, ya que el TiO2 es quien aporta este tipo de sitios en los catalizadores del presente estudio
[16].

El espectro presenta un peak bien definido en la frecuencia de sitios Bronsted, pese a que la silice no
presenta acidez y la titania solo tiene sitios Lewis [32]. De lo anterior se puede concluir que la
combinacién de TiO2 y SiO» forma este tipo de sitio, en concordancia con lo reportado por Doolin et
al. [15], quienes mencionan que la mezcla e interaccion de 6xidos metalicos dan origen a sitios acidos
Bronsted. Esto es atribuido al desbalance de cargas producto de la mezcla de 6xidos, que genera
nuevos sitios acidos. En los materiales TiO2 — SiO2, cuando la composicion es mayoritariamente silice,
el sistema presenta una mayor cantidad de sitios acidos Brensted, en comparacion a mezclas ricas en
titania, donde predominan los sitios Lewis.
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Figura 4.1 Espectros infrarrojos de la adsorcion de piridina para soportes 50TiSiy 75TiSi a 150°C.

Adicionalmente, de los espectros se obtiene el area de cada uno de los peaks con el objetivo de calcular
la razon Brensted/Lewis (B/L), la cual entrega informacion sobre la variacion de estos tipos de sitios
acidos en cada una de las muestras presentadas en la Tabla 4.3. Se observa que la razon B/L disminuye
ante el aumento del porcentaje molar de titania, por lo que, para los soportes analizados, la cantidad
relativa de sitios Lewis aumenta a medida que el porcentaje molar de TiO> también lo hace. El detalle
del célculo de la razén B/L se presenta en el Anexo 7.6.

Tabla 4.3 Razon Bronsted/Lewis para soportes 50TiSi y 75TiSi.

Muestra Razon B/L
50TiSi1 0.306
75TiSi 0.178

4.1.4. Adsorcion de metanol

En la Figura 4.2 se presentan los resultados de las adsorciones de MeOH para cada uno de los soportes.
De ellas se obtiene informacion preliminar sobre la cantidad de metanol adsorbida, que es
directamente proporcional a la disponibilidad de titania superficial en cada soporte, siendo el 75TiSi
aquel que més adsorbe metanol, pues es quien presenta mayor diferencia en el tiempo de aparicion
con respecto al experimento en blanco y el soporte que menos metanol adsorbe es el 99TiSi.

De los resultados de la adsorcion de piridina, el soporte 75TiSi posee una menor razén B/L que el
soporte 50TiSi, pero es quien mas metanol adsorbe, por lo tanto, se confirma la suposicion de que las
adsorciones en sitios Brensted son despreciables en comparacion a las adsorciones en sitios Lewis.

14



He MeOH (Blanco)
oy ) " ‘N e
Lt L "4‘.“'\"““" l‘ﬂ 'W\“Jﬂ
AW
w'
i
@ ,4.4‘?‘\“""
@ T
E ) Mwl“" M
— ‘ e eOH (50TiSi)
K F ’ Mo ot
Q /:” ”
w A M
Fa " MeOH (75TiSi)
.‘/"“
/ >
S p
] T T T T 1
0 720 1440 2160 2880 3600
Tiempo (s)

Figura 4.2 Adsorciones de MeOH para cada uno de los soportes. Condiciones. (.12 gramos de soporte y un flujo de
60ml/min y concentracion de del 0.1% de metanol.

A partir de la figura anterior, se cuantifica la cantidad de metanol adsorbido, y por consiguiente se
conoce los moles de TiO; superficiales en cada soporte bajo la metodologia descrita en el Anexo 7.4.2.
Los resultados se presentan en la Tabla 4.4, donde el soporte que contiene mas moles de titania
superficial es el 75TiSi, esto se debe a que se esta utilizando la porosidad de la silice para anclar la
titania en ella y, de esta forma, aumentar la cantidad de titania superficial disponible para llevar a cabo
la adsorcion [33]. Por otro lado, los soportes 90TiSi y 99TiSi presentan la menor cantidad de titania
superficial, a pesar de que su composicion es mayoritariamente titania. Esto se debe a que dichos
soportes poseen una menor area superficial, lo que limita la cantidad de sitios de titania accesibles
para llevar a cabo la adsorcion.

Adicionalmente, el 50TiSi y el 75TiSi presentan areas superficiales similares, por lo que la mayor
diferencia entre ambos soportes es la cantidad de titania superficial, lo que confirma que la silice no
adsorbe la molécula de metanol.

Tabla 4.4 Cuantificacion de TiO; superficial para cada soporte.

Soporte MeOH adsorbido TiO:2 superficial
(ﬂmOIMeOH/gcat) (I‘mOITi/gcat)
50TiSi 2424 205.2
75TiSi 3459 292.7
90TiSi 191.2 161.8
99TiSi 100.0 84.6
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4.1.5. Difraccion de rayos X

En la Figura 4.3 se presentan los difractogramas realizados a los soportes sintetizados. Se observan
peaks caracteristicos de la titania en su fase cristalina de anatasa a medida que el porcentaje de titania
aumenta, la cual corresponde a una fase intermedia de cristales de menor estabilidad que la fase rutilo
[34]. Por otro lado, no se aprecia la existencia de la fase rutilo para ningiin porcentaje de TiO,. Por
otro lado, en los soportes 50TiSiy 75TiSi no se observan peaks de titania, debido a que la carga molar
de TiO> es lo suficientemente baja como para que la titania superficial se encuentre en estado amorfo.

El soporte 99TiSi tiene un peak en 54° que no se presenta en ningun otro soporte. Esto se debe a que
es el soporte que contiene la mayor cantidad de TiO> en su composicion, por lo tanto, comparandolo
con el difractograma de la base de datos COD presentado en la Figura 7.12 del Anexo 7.9.1, es el
soporte presenta los cristales de titania anatasa de mayor tamafio.

Intensidad (u.a.)

Figura 4.3 Difractogramas de los soportes sintetizados.

4.2. Analisis de soportes para una unica carga de Mo

Para analizar el efecto del soporte en las propiedades determinadas por las caracterizaciones y la
reactividad hacia los principales productos de reaccion (FA, DMM y MF), se escogieron los
catalizadores con carga de 2 4tomos de molibdeno por nm? (2Mo) Esta eleccion se basa en el estudio
realizado por Fuentes et al. [27], donde establecen que los catalizadores con carga de molibdeno
inferior a la carga de monocapa reportada por Wachs [13], resultan ser mas interesantes, desde el
punto de vista cinético, pues ante cargas muy menores de MoOs los catalizadores resultan menos
activos mientras que las cargas mayores de molibdeno favorecen la desorcion del FA, dificultando la
evaluacion del efecto de la composicion de cada soporte en la formacion de los demés productos de
reaccion.
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4.2.1. Caracterizacion de catalizadores
e Adsorcion de metanol

La Tabla 4.5 presenta la cuantificacion de los moles de titania superficial para cada catalizador y el
porcentaje de titania que permanece expuesta en cada caso. Se observa que la cantidad de TiO>
superficial disminuye en comparacion con lo obtenido para los soportes, lo cual es consistente con la
impregnacion de la carga de molibdeno depositada sobre la superficie.

En el caso del catalizador soportado sobre el 99TiSi no se presenta disminucion significativa en el
porcentaje de titania superficial. Esto se debe a que la carga de molibdeno es inferior al 1% molar, por
lo que dicha cantidad no es suficiente para lograr cubrir de forma considerable la superficie del
soporte.

Para alcanzar la carga de 2 d4tomos de molibdeno por nm?, los soportes 50TiSi y 75TiSi contienen
aproximadamente un 7% molar de MoOs (Detalle en Anexo 7.1), lo cual es coherente con sus areas
superficiales similares (Detalle en Seccion 4.1.2). Sin embargo, la adsorcion de metanol revela
diferencias notables entre ambos catalizadores: En el 2Mo/50TiSi, la titania superficial apenas
disminuye, mientras que en el 2Mo/75TiSi, solo el 43% de la titania original se mantiene superficial.

De forma similar, el catalizador soportado sobre 90TiSi muestra una disminucion de la titania que se
mantiene superficial hasta un 47%. Este comportamiento es comparable al observado para el
catalizador soportado sobre el 75TiSi, ya que, aunque la cantidad necesaria para alcanzar la misma
carga de molibdeno es diferente (7% en 75TiSi y 3% en 90TiSi), ambos mantienen un porcentaje
similar de titania superficial en relacion con el soporte original.

El comportamiento experimentado por los catalizadores soportados sobre 50TiSi, 75TiSi y 90TiSi
permite formular la hipotesis de que la titania juega un rol clave en la distribucién del molibdeno sobre
la superficie del soporte. En particular, la disminucion significativa de la titania superficial en los
catalizadores soportados sobre 75TiSi y 90TiSi, a pesar de sus diferentes porcentajes molares de
MoQOs, sugiere que estos catalizadores presentan una mejor distribucion de las estructuras de
molibdeno sobre la superficie. En contraparte, la nula disminucion de la titania superficial para el caso
del catalizador soportado sobre 50TiSi podria indicar que el MoOs tiende a formar estructuras aisladas
de mayor tamafio.

En este contexto, Israel Wachs [13] sefiala que la formacion de monocapa de MoOs sobre la superficie
ocurre a distintas cargas de 4tomos de molibdeno por nm? dependiendo del soporte. Para molibdeno
soportado sobre TiOa, la monocapa se forma a una carga de 4.6 4tomos de Mo por nm?, mientras que
para MoQOj soportado sobre SiO> la monocapa se alcanza a una carga mucho menor, alrededor de 0.3
4tomos de Mo por nm?. Esto refuerza la hipotesis de que la titania mejora la distribucion del MoO3
sobre la superficie, ya que requiere una mayor carga de molibdeno por nm? para sobrepasar la
monocapa y favorecer la formacion de estructuras de mayor tamafo, en comparacion con la silice.
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Tabla 4.5 Cuantificacion y porcentaje de TiO que se mantiene superficial para cada catalizador.

Porcentaje de TiO2

. MeOH adsorbido TiO2 superficial .
Catalizador (umol / ) (umoly;/ ) que se mantiene
MeOH/ 9 cat u Ti/ Ycat superficial % (%)
2Mo/50TiSi 233.7 197.7 96.4%
2Mo/75TiSi 149.8 126.8 43.3%
2Mo/90TiSi 90.8 76.9 47.5%
2Mo/99TiSi 104.0 88.0 100%

*Se considera el 100% de TiO: superficial a los moles superficiales de titania de cada soporte presentados en la
Tabla 4.4

e Difraccion de rayos X

La Figura 4.4 presenta los difractogramas de los catalizadores con carga de 2Mo para los cuatro
soportes estudiados. Se observa que los catalizadores soportados en 75TiSi, 90TiSi y 99TiSi no
presentan los peaks caracteristicos del MoOs, lo que implica que el molibdeno se encuentra en estado
amorfo, altamente disperso o en pequefios cristales. Por otro lado, en el catalizador con soporte S0TiSi
se logran diferenciar los peaks correspondientes al MoO3, lo que indica que este catalizador presenta
cristales de molibdeno.

La aparicion de cristales de MoOs Ginicamente en el catalizador soportado sobre 50TiSi confirma lo
planteado anteriormente en la adsorcion de metanol, donde se postulaba que, en este soporte, el
molibdeno tiende a formar estructuras de mayor tamaio. Este comportamiento podria indicar que el
MoOs se deposita sobre la silice y no sobre la titania, ya que, segin lo reportado por Wachs [13], la
formacion de cristales de MoQOs3 sobre la titania ocurre para cargas superiores a 4.6 atomos de Mo por
nm?. Lo anterior explicaria por qué la titania superficial en este soporte experimenta una leve
disminucion durante la adsorcidon de metanol y, al mismo tiempo, por qué es posible detectar cristales
de MoO3 mediante XRD.

Por otro lado, el hecho de que los catalizadores soportados sobre 75TiSi y 90TiSi no presenten
cristales MoOs (detectables por XRD), respalda lo mencionado en la adsorcion de metanol, donde se
planteaba que, en estos soportes, el molibdeno se encontraba mejor distribuido sobre la superficie,
formando estructuras de menor tamafio. Adicionalmente, la significativa disminucion de la titania
superficial, junto con la ausencia de cristales detectables, sugiere que estas estructuras de molibdeno
se posicionan sobre la titania, lo cual es consistente con el hecho de que la carga empleada es inferior
a la necesaria para sobrepasar la monocapa descrita por Wachs [13].
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Figura 4.4 Difractograma de catalizadores con carga de 2 dtomos de molibdeno por nm?’.

Para analizar el efecto del soporte en el tamafio de particula de MoQO3, en la Tabla 4.6 se presentan los
tamanos de cristal, calculados utilizando la ecuacion de Scherrer (Ec. 3.3), a partir de los
difractogramas presentados en el Anexo 7.9. Se calcula para los catalizadores con carga de 8 4&tomos
de molibdeno por nm? (8Mo), pues a esta condicion de carga se observan cristales de molibdeno en
todos los soportes. Los resultados indican que, cuando la carga es lo suficientemente alta para la
formacion de cristales, la composicion del soporte no parece tener un efecto significativo en el tamafio
de cristal de MoO3.A pesar de las diferencias entre el 2Mo/50TiSi y 2Mo/75TiSi, los tamafios de
cristal en sus respectivas versiones 8Mo son similares, lo que sugiere que este parametro esta
determinado principalmente por el porcentaje molar de molibdeno de cada catalizador

Tabla 4.6 Tamaiio de particula para catalizadores con carga de 8 dtomos de molibdeno por nm?.

Catalizador 8Mo/50TiSi &Mo/75TiSi 8Mo/90TiSi 8Mo/99TiSi

Tamaiio de
cristal (nm)

54.6 50.8 39.2 27.5

e Reduccion a temperatura programada con Hz

En la Figura 4.5, se presentan los perfiles TPR — H» de los catalizadores con carga de 2Mo normalizado
por molibdeno, para un rango de temperaturas entre los 250 — 700°C. Para facilitar la visualizacion de
la reduccion, se les agregd una linea base punteada en la zona mas estable previa al peak de reduccion.

Los catalizadores soportados sobre 50TiSi, 75TiSi y 90TiSi presentan un peak de reduccion bien
definido entre los 350°C y 550°C aproximadamente, el cual se desplaza hacia temperaturas mas bajas
a medida que aumenta el porcentaje de titania en el soporte. Este comportamiento indica que la
reducibilidad del molibdeno mejora al incrementar la proporcion de titania en el soporte. Esto
concuerda con el andlisis XRD, que indicé que el molibdeno se encuentra preferentemente sobre la
titania del soporte. Asi, el mayor contenido de titania favorece la reducibilidad del molibdeno, ya que
el MoOs3 bulk presenta su primera reduccion a 500°C, como fue observado por Casagrande [35].
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Tal como se menciond anteriormente, en el catalizador soportado sobre 50TiSi, el molibdeno se
deposita principalmente sobre la silice del soporte, lo cual fue evidenciado en los analisis de adsorcion
de metanol y XRD. Esta observacion es consistente con el perfil TPR — H, ya que en catalizadores
de molibdeno soportados sobre SiO», el peak de reduccion comienza alrededor de los 500°C, segiin
lo reportado por Ruszel et al. [36]

Finalmente, el perfil TPR — H; del catalizador soportado sobre 99TiSi, no proporciona informacion
relevante, ya que su contenido molar de molibdeno menor al 1%, lo que impide la observacion de un
peak de reduccion claro. Ademas, al estar la sefial normalizada por el contenido de molibdeno, el ruido
en la curva se amplifica considerablemente, dificultando cualquier interpretacion fiable.

Consumo H, normalizada por Mo (u.a.)

T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperatura (°C)

Figura 4.5 TPR-H: normalizado por carga de molibdeno de catalizadores con 2 dtomos de molibdeno por nm?.

Para determinar el grado de reduccion del MoOs en estos catalizadores, se calculd el consumo de Ha,
cuyos valores se presentan en la Tabla 4.7. Dado que los consumos estan expresados como
mol H,/mol Mo, el valor obtenido proporciona directamente informacion sobre el estado de
reduccion alcanzado por el molibdeno. Con base en estos resultados, se observa que los catalizadores
2Mo/50TiSi y 2Mo/75TiSi no alcanzan la reduccion completa a molibdeno metdlico, ya que sus
consumos son cercanos al valor estequiométrico correspondiente a la reduccion de MoO3; a MoOa.
Por otro lado, el catalizador 2Mo/90TiSi presenta un consumo de H> cercano a 3 mol H2/mol Mo, lo
que indica que, en este caso, todo el molibdeno se reduce hasta su estado metalico.

En la literatura se ha reportado que, en catalizadores de MoO3 soportados sobre SiO, la reduccion
suele ser parcial cuando se trabaja con bajas cargas de molibdeno. Este comportamiento se atribuye
al efecto del tamafio de particulas, que dificulta la reducciéon completa de MoO3; a Mo metalico,
limitando el proceso a la reduccién parcial (MoOs + H, — Mo, + H,0) [28]. En este contexto, es
razonable que el catalizador 2Mo/50TiSi sea el que presenta la menor reduccion del MoOs3, puesto
que gran parte del molibdeno se deposita sobre la silice como se ha mencionado anteriormente en las
demas caracterizaciones.
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El comportamiento observado en el catalizador 2Mo/75TiSi, que muestra un consumo de H»
intermedio, sugiere que, aunque una fraccion significativa del molibdeno se deposita sobre la titania
superficial, parte de este se posiciona sobre la silice, lo que reduce parcialmente su capacidad de
reduccion a menores temperaturas. A diferencia del 2Mo/90TiSi, quien experimenta la reduccion
completa del molibdeno, lo que indica que, en este caso, el MoO3 podria estar totalmente depositado
sobre titania, la cual tiene un efecto positivo en la reducibilidad del 6xido.

Finalmente, de las caracterizaciones realizadas a estos catalizadores, se concluye que la titania tiene
un efecto positivo en la dispersion y reducibilidad del molibdeno, ya que favorece la formacion de
estructuras de menor tamafio sobre la superficie. Por lo tanto, para la carga de 2 4&tomos de Mo por
nm?, se identifican tres tipos de catalizadores:

1. Aquel donde el molibdeno se deposita mayoritariamente sobre la silice, formando estructuras
cristalinas de mayor tamafio y manteniendo un alto porcentaje de titania superficial disponible
(2Mo/50TiSi).

2. Aquel donde el MoOs se deposita preferentemente sobre la titania, restando una fraccién que
se mantiene sobre la silice, formando estructuras de menor tamafio y provocando una
disminucion considerable de la titania superficial disponible, pero viendo su capacidad de
reduccion disminuida (2Mo/75TiSi).

3. Aquel donde el MoO3 se deposita totalmente sobre la titania, formando estructuras de menor
tamafio y provocando una disminucion considerable de la titania superficial disponible y una
mejora en la reducibilidad del catalizador (2Mo/90TiSi).

Tabla 4.7 Consumo de H, experimental para reduccion de MoOj de catalizadores con carga de 2 dtomos de molibdeno
2

por nm*.
Catalizador 2Mo/50TiSi 2Mo/75TiSi  2Mo/90TiSi 2Mo/99TiSi
Consumo de H: experimental
(mol H, /mol Mo) 1.2 1.6 2.9 i

4.2.2. Resultados cinéticos

En la Figura 4.6 se presentan las conversiones de metanol de todos los catalizadores con carga de 2
atomos de molibdeno por nm?. Se observa que el catalizador con menor actividad es el soportado
sobre 99TiS1, debido a que su contenido molar de molibdeno es inferior al 1%. Considerando que los
sitios activos responsables de la deshidrogenacion del metanol (via ODH) se encuentran en el MoOs3,
la baja cantidad de molibdeno presente en este catalizador limita severamente el ntimero de sitios
activos, reduciendo asi su capacidad para iniciar la reaccion de oxidacion parcial.

En el caso del 2Mo/50TiSi, se observa una mayor actividad en comparacion con el 99TiSi, aunque
inferior a la de los catalizadores soportados sobre 75TiSi y 90TiSi. Este comportamiento puede
explicarse por los resultados de las caracterizaciones, que sugieren que el molibdeno se deposita
principalmente sobre la silice, lo que reduce su capacidad de reduccion en comparacion al 2Mo/75TiSi
y 2Mo/90TiSi. Dado que el paso cinéticamente relevante (RDS) corresponde a una reaccion redox
(via ODH), la menor reducibilidad del 2Mo/50TiSi hace que su actividad catalitica sea menor.
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Por otro lado, los catalizadores soportados sobre 75TiSi y 90TiSi muestran la mayor actividad dentro
del rango de temperaturas de reaccion. Esto concuerda con lo observado en las caracterizaciones, ya
que, en ambos casos, el molibdeno se deposita preferentemente sobre la titania, favoreciendo su
distribucion del molibdeno en estructuras de menor tamafno sobre la superficie del soporte, lo que
mejora su reducibilidad, la que es un indicador de actividad. En particular, la mayor actividad
observada para el catalizador 2Mo/90TiSi es consistente con los resultados de TPR — H», donde se
evidencio que este catalizador alcanza la reduccion completa a molibdeno metélico. Esta facilidad de
reduccion implica que el catalizador 2Mo/90TiSi tiene una mayor capacidad para suministrar oxigeno
durante la reaccion, favoreciendo el desarrollo de la via ODH vy el inicio de la oxidacion parcial del
metanol.
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Figura 4.6 Conversién de metanol de catalizadores con carga de 2 dtomos de Mo por nm?. Condicion: 0.12 gramos de
catalizador y un flujo de 38ml/min con concentracion de 4% de metanol y 9% oxigeno.

Como se describe en el Anexo 7.7, desde las lecturas del cromatografo, no es posible diferenciar entre
los productos DMM y MF, pues ambos poseen tiempos de retencion similares. Por esta razon, para
los analisis se consideran de una unica forma, DMM-MF.

Considerando lo anterior, en la Figura 4.7 se presenta la actividad de los catalizadores 2Mo/75TiSi y
2Mo/90TiSi a modo de ejemplificacion, con el objetivo de demostrar que, para cada condicion de
temperatura de reaccion, el sistema alcanza el estado estacionario, pues las lecturas son estables.
Adicionalmente, comparando las condiciones a 250°C inicial e intermedia se denota que los
catalizadores no se desactivan ante mas de 20 horas de reaccion ininterrumpida.
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Figura 4.7 Actividad catalitica de los catalizadores: A) 2Mo/75TiSi y B) 2Mo/90TiSi. Condicion: 0.12 gramos de
catalizador y un flujo de 38ml/min con concentracion de 4% de metanol y 9% oxigeno.

En la Figura 4.8 se muestran las selectividades hacia FA y DMM-MF. En el caso del formaldehido,
los catalizadores 2Mo/50TiSi y 2Mo/75TiSi presentan una alta selectividad hacia ese producto
alcanzando un maximo de 83% a 225°C, valor idéntico para ambos catalizadores. Por el contrario, el
catalizador 2Mo/90TiSi muestra la menor selectividad hacia formaldehido a lo largo de todo el rango
de temperaturas de reaccion.

En cuanto a la selectividad hacia DMM-MF, el catalizador 2Mo/90TiSi es el que alcanza los valores
mas altos para estos productos, mostrando una mayor selectividad desde los 175°C, temperatura a la
cual comienza la reaccion para todos los catalizadores, excepto el 2Mo/99TiSi, que hasta los 250°C
no presenta DMM-MF. El valor méaximo de selectividad hacia estos productos es de 46%, alcanzado
a 175°C.

Finalmente, todos los catalizadores muestran una disminucién de la selectividad a partir de 275°C, lo
que se atribuye a la formacion de productos de combustion (CO y COz). Esta disminucion es
especialmente marcada en el catalizador 2Mo/90TiSi, cuya selectividad a DMM—MF cae de manera
mas pronunciada a esta temperatura. Dicha disminucion se explica porque, a partir de 275°C,
comienza a predominar la formacion de productos de combustion, los cuales pueden generarse a partir
de un intermediario comun, como lo plantean Liu et al. [3], quienes proponen el mecanismo de

reaccion presentado en la Figura 4.9, donde el formiato en superficie puede dar origen a MF como
hacia CO y COa,.
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Figura 4.8 A) Selectividad de FA y B) Selectividad de DMM-MF para catalizadores con carga 2 atomos de Mo por

nm?. Condicién: 0.12 gramos de catalizador y un flujo de 38mi/min con concentracion de 4% de metanol y 9% oxigeno.
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Figura 4.9 Mecanismo de reaccion propuesto por Liu et al. [3].

En la Figura 4.10, se observa que los catalizadores con mayor rendimiento a FA son el 2Mo/50TiSi y
el 2Mo/75TiSi, alcanzando valores maximos cercano al 28% a 300°C y 275°C, respectivamente. Por
el contrario, el catalizador 2Mo/90TiSi muestra el menor rendimiento a FA, pero es el que presenta el
mayor rendimiento a DMM-MF, alcanzando aproximadamente un 16% a 250°C.

La disminucioén en el rendimiento a FA y el incremento en el rendimiento a DMM-MF observado en

el catalizador 2Mo/90TiSi1, puede explicarse considerando que el FA es un intermediario directo en la
formacion de estos productos. En ese sentido, un bajo rendimiento a FA sugiere que este producto no
se desorbe facilmente de la superficie del catalizador, permitiendo que la reaccion continue hacia la

formaciéon de DMM y MF.
Kaichev et al. [37] establecen que, en catalizadores de V,0Os soportados sobre titania anatasa, la

oxidacion de especies metoxilo conduce a la formacién de FA adsorbido, que puede desorberse como

producto de reaccion o transformarse en dioximetileno superficial. Este intermediario, al reaccionar
con los metoxilos o con metanol da origen a DMM, a baja temperatura de reaccion. A temperaturas
mas elevadas, el dioximetileno se convierte en formiato, el cual puede reaccionar con metanol para

formar MF. El mecanismo de reaccion propuesto por estos autores se presenta en la Figura 4.11.
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De esta forma, un mayor rendimiento a FA implica que la mayor parte del formaldehido formado se
desorbe de la superficie, limitando la continuacion de la reaccion a DMM o MF. Por el contrario, el
hecho de que el catalizador 2Mo/90TiSi muestre el menor rendimiento a FA, pero el mayor
rendimiento a DMM-MF sugiere que el formaldehido en superficie tiende a permanecer adsorbido
favoreciendo su conversion a dioximetileno y/o formiato, precursores directos de DMM y MF,
respectivamente.

La tendencia del formaldehido a permanecer adsorbido o desorberse podria estar relacionada con la
naturaleza de los sitios interfaciales entre el molibdeno y el soporte. Los catalizadores que presentan
el mayor rendimiento a FA son aquellos en los que, segin las caracterizaciones, el molibdeno se
deposita parcialmente sobre silice en el caso del 2Mo/75TiSi, o totalmente sobre silice en el caso del
2Mo/50TiSi. En contraste, el catalizador 2Mo/90TiSi, que presenta el menor rendimiento a FA y el
mayor rendimiento a DMM—-MF, es aquel donde el molibdeno se encuentra totalmente depositado
sobre la titania. Este comportamiento sugiere que los sitios interfaciales formados entre molibdeno y
titania son mas efectivos para promover la transformacion de formaldehido a DMM-MF, en
comparacion con los sitios formados entre molibdeno y silice.

30 30
A) --o--50TiSi --M--75TiSi 15’_.—' B) --e--50TiSi --m--75TiSi
nam P A -~#--90TiSi ~-&=-9OTiSi
20 ) ‘m )
’ s 0
- P =
- L P j

10 A g

0 @----@--——geeESTRT oo e 1
100 125 150 175 200 225 250 275 300 100 125 150 175 200 225 250 275 300

T(°C) T(°C)

Figura 4.10 Rendimientos de: A) FA y B) DMM—-MF para catalizadores con carga de 2 dtomos de Mo por nm’.
Condicion: 0.12 gramos de catalizador y un flujo de 38ml/min con concentracion de 4% de metanol y 9% oxigeno.
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Figura 4.11 Esquema de reaccion propuesto por Kaichev et al. [37].
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Para realizar un analisis especifico del efecto del soporte en la actividad catalitica, la Figura 4.12
muestra la razon entre las presiones parciales de DMM-MF y FA, en funcion del porcentaje de titania
presente en cada soporte, para distintas temperaturas de reaccion. Cabe destacar que el catalizador
2Mo/99TiSi no fue considerado en este analisis debido a su baja actividad, producto de su bajo
contenido molar de molibdeno (<1%).

En el caso del catalizador 2Mo/90TiSi, se observa que presenta la mayor razon de DMM—-MF/FA en
todas las temperaturas presentadas. Este comportamiento es consistente con los resultados de
rendimiento, donde se demostrd que este catalizador, tiene la menor produccion de FA y, al mismo
tiempo, la mayor produccion de DMM—-MF, lo que lo posiciona como el catalizador mas adecuado
para la sintesis de DMM-MF.

Por el contrario, el catalizador 2Mo/50TiS1 muestra una disminucion progresiva en la razon entre los
productos a medida que aumenta la temperatura, desde su valor maximo a 175°C. Esto se debe a que,
a dicha temperatura, la produccion de FA atn es relativamente baja, mientras que, a temperaturas mas
altas, su produccion aumenta de manera pronunciada, desplazando la formacion de DMM-MEF. Por
lo tanto, para este catalizador, el formaldehido es el producto predominante.

El catalizador 2Mo/75TiSi muestra un comportamiento intermedio. Si bien en ciertas temperaturas
presenta una razon ente DMM—-MF/FA inferior, destaca por un aumento de dicha razén a 250°C,
superando al 2Mo/50TiSi. Esto ocurre porque, a esta temperatura, la produccion de DMM-MF
alcanza su maximo en el catalizador 2Mo/75TiSi. Este comportamiento intermedio es coherente con
lo observado en las caracterizaciones, donde se determind que, si bien el molibdeno se deposita
preferentemente sobre la titania, una fraccion de este se encuentra sobre la silice, lo que genera
propiedades intermedias entre los otros dos catalizadores.

0,6 4
- ®-175°C
- @ -200°C o
0549 -4 -225°C v
. - ¥ -250°C '
© N
30,4* j’ L7
-
g 7 B
E'DS— - Py
s Bo-emm .7 i
02]®-_ _ LA
s o )',/;’,,
T 2k
R ) e z |
T T T
50 75 90
%Ti

Figura 4.12 Razon entre produccion de DMM-MF y FA por contenido de titania del soporte para catalizadores con
carga de 2 dtomos de molibdeno por nm?’.
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En la Figura 4.13 se presentan graficos STY (Space Time Yield) para los productos de reaccion,
normalizados por gramos de molibdeno, Unicamente para los catalizadores 2Mo/50TiSi y
2Mo/75TiSi, dado que ambos poseen un contenido molar similar (~7% molar). Para el caso del
DMM-MF se utilizan las propiedades fisicas del MF dado que es preferible infravalorar los resultados
obtenidos. Analizando el caso del formaldehido, no se observan diferencias significativas en su
produccién entre ambos catalizadores a lo largo de las temperaturas estudiadas. Esto sugiere que la
naturaleza de los sitios interfaciales entre el molibdeno y el soporte no tiene un impacto relevante en
la sintesis de este producto.

En cuanto a la produccion de DMM-MF, se observa que, a bajas temperaturas, el comportamiento de
ambos catalizadores es similar. Segun Kaichev et al. [37], a bajas temperaturas, el producto
predominante es el DMM, lo que indica que la sintesis de este compuesto no dependeria en gran
medida de la naturaleza del sitio interfacial. Sin embargo, a mayores temperaturas, el catalizador
2Mo/75TiSi muestra una mayor produccion de DMM—-MF en comparacion con el 2Mo/50TiSi. De
acuerdo con el mismo autor [37], a temperaturas mas elevadas, el producto predominante es el MF.
Este comportamiento sugiere que la naturaleza de los sitios interfaciales si tendria un impacto en la
formacion del MF, ya que la principal diferencia entre ambos catalizadores es la presencia de sitios
interfaciales molibdeno — titania, los cuales no estan presentes en el catalizador 2Mo/50TiSi.
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Figura 4.13 Grdficos tipo STY normalizados por contenido de molibdeno para: A) FAy B) DMM-MF.

Debido la imposibilidad de diferenciar entre DMM y MF en el cromatografo de gases, se llevaron a
cabo experimentos de barrido de temperatura utilizando un espectrometro de masas, con el objetivo
de identificar ambos productos y analizar sus tendencias de formacion bajo distintas condiciones de
temperatura de reaccion. Estos experimentos se realizaron exclusivamente para los catalizadores
2Mo/75TiSi y 2Mo/90TiSi, ya que son los que presentan mayores similitudes estructurales y, al
mismo tiempo, exhiben la mayor actividad entre los catalizadores con carga de 2 4&tomos de Mo por

Ill’l'l2 .
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La Figura 4.14 muestra los resultados obtenidos en estos barridos de temperatura, donde se aprecia la
evolucion de las tendencias de produccion de DMM y MF para ambos catalizadores. En general, se
observa que el comportamiento de cada producto es similar en ambos.

La formacion de DMM comienza desde 150°C incrementando su produccién conforme aumenta la
temperatura de reaccidon. Sin embargo, esta tendencia se mantiene unicamente hasta condiciones
intermedias, es decir, entre 200°C y 225°C, a partir de la cual su produccion comienza a disminuir
hasta desaparecer por completo. En cuanto al MF, su formacion inicia a partir de 200°C, lo que indica
que, en este rango de temperatura, ambos productos (DMM y MF) pueden coexistir. La produccion
de MF aumenta con la temperatura de reaccion, alcanzando un maximo alrededor de los 250°C,
seguido de una disminucidn progresiva. Este comportamiento es consistente con lo reportado por
Kaichev et al. [37].

Para el catalizador 2Mo/90TiSi, se confirma que el méximo rendimiento a 250°C previamente
reportado para DMM-MF corresponde exclusivamente a MF. Dado que, a esa temperatura, la
selectividad hacia DMM-MF es mayor que la correspondiente al FA, se concluye que el producto
principal de este catalizador a 250°C es el formiato de metilo (MF). Adicionalmente, el catalizador
2Mo/75TiSi muestra un maximo de produccion de MF a una temperatura intermedia entre los 250°C
y los 275°C. De igual manera, el catalizador 2Mo0/90TiSi posee un maximo de DMM entre el rango
de 175°C a 200°C.

Al comparar la produccion de DMM entre ambos catalizadores, se denota que no existen diferencias
significativas, lo cual refuerza la idea de que la formacion de DMM no depende significativamente de
los sitios interfaciales entre el molibdeno y el soporte. En cambio, la produccion de MF muestra una
alta dependencia de la composicion del soporte, ya que el catalizador 2Mo/90TiSi, en el que todo el
molibdeno se encuentra depositado sobre la titania, presenta una produccion de MF
considerablemente superior a la del catalizador 2Mo/75TiSi, en el que una fraccion del molibdeno
esta soportada sobre silice.

En conclusion, considerando las caracterizaciones realizadas y los resultados de los experimentos
cinéticos, se puede afirmar que la titania tiene un efecto favorable en la distribucion del molibdeno
sobre la superficie del soporte, en la reducibilidad del catalizador y en la produccion de MF, ya que a
mayor contenido de titania en el soporte, mayor es la produccion de MF a altas temperaturas.
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Figura 4.14 Diagrama de espectrometro de masa para la produccion de DMM y MF en catalizadores: A) 2Mo/75TiSi y
B) 2Mo/90TiSi. Condicion: 0.12 gramos de catalizador y un flujo de 38ml/min con concentracion de 4% de metanol y
9% oxigeno, con estandar interno de Argon.

4.3. Analisis de soportes para diferentes cargas de Mo

4.3.1. Caracterizacion de catalizadores

A partir de los resultados obtenidos previamente, se seleccionaron los soportes 75TiSi y 90TiSi a
modo de ejemplificacion, para analizar el efecto de las diferentes cargas de molibdeno, ya que, segiin
el andlisis realizado para una tUnica carga de molibdeno (Secciéon 4.2), en ambos casos, los
catalizadores presentan un comportamiento estructural similar

e Adsorcion de metanol

En la Figura 4.15, se presentan los resultados de la adsorcién de metanol para las tres cargas de
molibdeno, unicamente para el soporte 75TiSi, ya que, por limitaciones de tiempo y disponibilidad de
muestra, no fue posible realizar este andlisis para los catalizadores soportados sobre 90TiSi. Los
resultados muestran que, que a medida que aumenta la carga de molibdeno, el tiempo de aparicion del
metanol en el espectrometro de masas (MS) disminuye, lo que indica que, al incrementar la carga de
molibdeno, la superficie del catalizador adsorbe una menor cantidad de MeOH.
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Figura 4.15 Adsorciones de MeOH en soporte 75TiSi para todas las cargas de molibdeno. Condicion: 0.12 gramos de
catalizador y un flujo de 60ml/min con una concentracion de 0.1% de metanol.
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La Tabla 4.8 muestra cuantitativamente coémo la cantidad de titania superficial disminuye a medida
que aumenta la carga de molibdeno. En el caso del catalizador 1Mo/75TiSi, se observa una leve
disminucion de la titania superficial, esto sucede dado que su contenido molar de molibdeno es del
3%, la cual es insuficiente para cubrir de manera significativa la titania del soporte. Por su parte, el
2Mo/75TiSi muestra una disminucién considerable de la titania superficial. Tal como se analizé
previamente (Seccion 4.2.1), esta disminucion se debe a que el molibdeno se deposita preferentemente
sobre la titania, formando estructuras de menor tamafio, distribuidas en gran parte de la superficie del
soporte.

Finalmente, el catalizador 8Mo/75TiSi presenta un porcentaje de titania superficial considerablemente
menor, este comportamiento seria consistente con su contenido molar de molibdeno, que supera el
20%, favoreciendo la formacion de una mayor cantidad de agregados cristalinos en la superficie del
soporte.

Tabla 4.8 Cuantificacion y porcentaje de TiO; que se mantiene superficial para cada catalizador.

Porcentaje de TiO2

. MeOH adsorbido TiO:2 superficial .
Catalizador (umol / ) (umoly;/ ) que se mantiene
MeOH/ Y cat u Ti/ Y9 cat superficial (o/o)
75TiSi 345.90 292.69 100
1Mo/75TiSi 295.54 250.07 85.4%
2Mo/75TiSi 149.81 126.76 43.3%
8Mo/75TiSi 98.23 83.12 28.4%

e Difraccion de rayos X

En la Figura 4.16 se presentan los difractogramas de los catalizadores soportados sobre 75TiSi y
90TiSi para cada una de las cargas de molibdeno consideradas en esta investigacion. Se observa que,
unicamente los catalizadores con carga de 8Mo exhiben peaks asociados a la fase cristalina de
molibdeno, lo que confirma el comportamiento observado previamente para el catalizador
8Mo/75TiSi en la adsorcion de metanol. Por otro lado, como se muestra en el Anexo 7.9, este
comportamiento es consistente para los catalizadores soportados sobre 50TiSiy 99TiSi, en los cuales,
se forman cristales a medida que la carga de MoOs aumenta.
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Figura 4.16 Difractograma de catalizadores para soportes: A) 75TiSi y B) 90TiSi.

¢ Reduccion a temperatura programada con Hz

En la Figura 4.17, se presentan los perfiles TPR — H; de las tres cargas de molibdeno soportados sobre
75TiSiy 90TiSi, de ellas se desprende que, para las cargas de molibdeno de la presente investigacion,
la reducibilidad de los catalizadores no varia de forma significativa, pues los peaks de reduccion no
presentan un desplazamiento significativo hacia otras temperaturas. Lo anterior concuerda con lo
publicado por Fuentes et al. [27] que, para catalizadores de molibdeno soportados sobre titania P-25,
se observa un cambio significativo en los perfiles TPR — H» a partir de cargas mayores a 8 atomos de

molibdeno por nm?. Por otro lado, los consumos de H» de cada catalizador se presentan en la Tabla

7.11 del Anexo 7.11, donde se denota que, los catalizadores con mayor consumo de H> son aquellos
que presentan una menor carga de molibdeno, lo cual indica que a mayores cargas de MoOs3, la

reducibilidad empeora.
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Figura 4.17 TPR-H, normalizado por carga de molibdeno de catalizadores soportados sobre: A) 75TiSi y B) 90TiSi.
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4.3.2. Resultados cinéticos

En la Figura 4.18 se presentan las conversiones de metanol para los catalizadores con las tres cargas
de molibdeno soportados sobre 75TiSi y 90TiSi, donde se observa que, para ambos soportes, la
actividad aumenta a medida que la carga de molibdeno igualmente lo hace. Esto se debe a que los
sitios activos de la etapa controlante de velocidad se encuentran en el molibdeno, por lo que, a bajas
cargas de este metal, la actividad catalitica es limitada a menores temperaturas. Este comportamiento
en la actividad ocurre independientemente del soporte en cuestion.
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Figura 4.18 Conversion de metanol para catalizadores soportados en A) 75TiSi y B) 90TiSi. Condicion: 0.12 gramos de
catalizador y un flujo de 38ml/min con concentracion de 4% de metanol y 9% oxigeno.

En la Figura 4.19 se presentan las selectividades a FA y DMM-MF de los catalizadores contemplados
en esta investigacion. No se observa un efecto Unico de la carga de molibdeno, ya que las
selectividades varian sus tendencias segun el soporte. Dado que los catalizadores soportados sobre
90TiSi muestran tendencias totalmente distintas a los soportados sobre 50TiSi, mientras que
soportados sobre 75TiSi exhiben un comportamiento intermedio. Esto sugiere que, dentro de las
cargas de molibdeno estudiadas, el efecto del soporte juega un papel mas relevante en la oxidacion
parcial de metanol.

En términos generales, los catalizadores con carga 8Mo alcanzan la maxima selectividad a DMM—
MF a menores temperaturas. Dado que, en esas condiciones, el DMM es el compuesto predominante,
se infiere que su formacion ocurre en los sitios del molibdeno, por lo que su sintesis no depende
significativamente de la composicion del soporte.
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5. Conclusiones

En funcion del trabajo realizado, se puede concluir que las cargas de molibdeno influyen directamente
en la actividad catalitica, ya que el molibdeno posee los sitios activos donde se lleva a cabo el paso
cinéticamente relevante (RDS). Por esta razon, los catalizadores con carga de 8 atomos de molibdeno
por nm? son los mas activos en esta reaccion. Sin embargo, la selectividad se ve més influenciada por
la composicion del soporte, ya que no se observo un efecto unico de la carga de molibdeno, sino que
las tendencias de selectividad variaron segun el soporte.

El andlisis a igual carga de molibdeno permiti6 concluir que el aumento en el contenido de titania de
los soportes favorece a una mejor distribucion del molibdeno en estructuras de menor tamafio sobre
la superficie, ademas de mejorar la reducibilidad del catalizador, facilitando su actividad en la
oxidacion parcial de metanol.

Entre los catalizadores con 2 4tomos de Mo nm?, el catalizador 2Mo/90TiSi se destacd como el mas
activo, debido a su reducibilidad. Ademas, resultd ser el mas eficiente para la sintesis de DMM y/o
MF, presentado la mayor produccion de MF entre todos los catalizadores con esta carga.

Los resultados cinéticos permitieron concluir que la formacion de formaldehido y DMM no depende
significativamente de la composicion del soporte, dado que la mayor produccion de DMM—MF en los
catalizadores con carga de 8Mo ocurre a bajas temperaturas, predominando la formacion de DMM
sobre MF. Esto sugiere que la sintesis de DMM depende principalmente de la cantidad de sitios activos
de molibdeno.

Finalmente, a altas temperaturas, la formacion de MF aumenta en los catalizadores donde el
molibdeno se deposita sobre la titania, lo que indica que la producciéon de MF estd altamente
influenciada por la naturaleza del sitio interfacial, siendo mas eficientes los sitios molibdeno—titania.
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7. Anexos

7.1. Preparacion de soportes
A continuacidn, se presentan los volimenes de precursores utilizados para la sintesis de 10 gramos de
cada soporte.

Tabla 7.1 Volumen de precursores utilizados para la sintesis de soportes.

Soporte Moles de Ti Moles de Si \;t)'}lillilill:lge ‘;(El(l)nsle(l:n(ll;
50TiSi 0.072 0.072 21.16 15.84
75TiSi 0.100 0.033 29.64 7.40
90TiSi 0.116 0.013 34.21 2.85
99TiSi 0.124 0.001 36.79 0.28

7.2. Preparacion de catalizadores
A continuacion, se presenta el detalle de las distintas cargas de molibdeno para cada uno de los
soportes.

Tabla 7.2 Catalizadores de Mo/xTiSi sintetizados.

Soporte G to?ni)l;gli\lll:)/jzmz) Ca 2.41?;: dor %wt MoO3 %molar MoO3
1 2.15 6.79 3.60
50TiSi 2 2.29 12.73 6.95
8 3.17 36.84 23.02
1 2.14 6.56 3.47
75TiSi 2 2.28 12.31 6.72
8 3.12 35.97 22.36
1 2.05 2.38 1.29
90TiSi 2 2.10 4.65 2.56
8 2.39 16.33 9.49
1 2.01 0.49 0.27
99TiSi 2 2.02 0.97 0.54
8 2.08 3.78 2.13
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7.3. Calculos de alimentacion al sistema

Para el célculo de la alimentacion al sistema, se debe tener en consideracion que el metanol se
encuentra en estado liquido, por lo que se hace uso de un saturador, por el que transcurre un flujo
constante de N2, formando un equilibrio liquido — vapor, permitiendo el ingreso del MeOH al sistema
en estado gaseoso.

Para la determinacion del flujo de N2 necesario para alimentar el metanol deseado, se utiliza la
ecuacion presentada a continuacion, que corresponde a la ecuacion de disefio del saturador:

-0 (7 57) 7
QU - QNZ PHS _ Pv ( . )
Donde:
e (,: Flyjo de metanol requerido e P,: Presion de vapor del metanol
® Qy,: Flujo de nitrogeno al saturador e Pys: Presion del cabezal del saturador

La presion del cabezal del saturador corresponde a la presion atmosférica. La presion de vapor del
metanol, que se utiliza en la ecuacion anterior, se calcula mediante la ecuacion de Antoine, utilizando
las constantes presentadas en la Tabla 7.3, que fueron extraidas de la base de datos del NIST [38].

Tabla 7.3 Constantes de Antoine para presion de vapor de metanol en bar y °C.

Constantes Valor
A 5.31301
B 1676.569
C -21.728

Dado que la temperatura del saturador se encuentra constante a 25°C, la presion de metanol es 0.17
bar.

Conociendo lo anterior, se pueden obtener los flujos necesarios de cada compuesto para lograr la
alimentacion deseada al sistema. A modo de ejemplo, se considera un flujo de 38 mL/min con una
fraccion de metanol del 4% y 9% de O», se tiene:

YN, =1 =Y0, = Ymeon =1 —0.09 - 0.04 = yy, = 0.87
Fy, = F+yy, = 38:0.87 = Fy, = 33.06 mL/min
Fo, = F +y,, = 38-0.09 = F, = 3.42mL/min

Fyeon = F * Yyeon = 38+ 0.04 = Fyooy = 1.52mL/min

Posteriormente, se calcula el flujo de aire utilizado para cumplir las condiciones de O> en la
alimentacion. Por lo tanto:

Fy .
Fpire = 0—221 = Fyire = 16.29mL/min
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Finalmente, el flujo de N> necesario para saturar el metanol se calcula de la ecuacion de disefio del
saturador, de esta forma:
_ Pys — Pv> B (1.01325 —0.1698
v, = ( e, ) > 0.1698

) = Qy, = 7.55mL/min

7.4. Adsorciones de metanol

7.4.1. Adsorcion de MeOH sobre MoOs3

De la adsorcion de metanol realizada a MoOs3 bulk, presentada en la Figura 7.1, se observa que el
espectrometro de masa comienza a detectar el aumento de la sefial correspondiente al metanol en un
tiempo bastante similar al presentado por la prueba en blanco, a diferencia de lo reportado para los
catalizadores, como se muestra en la jError! No se encuentra el origen de la referencia. de la S
eccion 4.3.1 del texto principal. Por lo tanto, se concluye que el molibdeno no presenta una adsorcion
significativa de metanol.

He MeOH (Blanco)
‘ i
T T L r
) gt Wi
Pl
= A
« ,ﬂ"“"‘ MeOH (MoQ;)
= Iﬂw"ﬂ \‘«W""I
g l‘v"} WWMMMMWN‘W
[ Y
)] 4 I,pli"'
! M»,fn”""
‘r,#'
-
T T T T T 1
0 720 1440 2160 2880 3600
Tiempo (s)

Figura 7.1 Adsorcion de metanol de MoOs puro

7.4.2. Calculo de TiO:2 superficial
Para el caso de la presente memoria de calculo, se escoge el soporte 75TiSi a modo de ejemplificacion
de la metodologia llevada a cabo la cuantificacion de la titania superficial.

En primera instancia, se normalizan de 0 a 1 las sefiales obtenidas de la prueba en blanco y del soporte
75TiSi. Luego, la normalizaciéon se relaciona al flujo de metanol alimentado al sistema, que
corresponde a 0.026 umol/s. Posteriormente, se integra el area entre ambas curvas, como se muestra
en la Figura 7.2, para obtener los moles metanol que se adsorben en la superficie. En este caso, durante
el experimento del soporte 75TiSi se adsorbieron 41.51 umol de metanol.
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Figura 7.2 Cuantificacion de metanol adsorbido en superficie.

Para conocer la cantidad de metanol que es capaz de adsorber por gramo de catalizador, se normaliza

por la carga de catalizador utilizado para el experimento, que en cada caso fue de 0.12 gramos. Es
decir:

41.51 umol MeOH umol MeOH
= 34590 — (7.2)
0.12 gt

Ycat
Finalmente, conocer la cuantificacion de la titania superficial, se utilizan las densidades superficiales

del metanol y de la titania, las cuales son 6.5 moléculas MeOH /nm? y 5.5 moléculas Ti0,/nm?
[6]. Considerando el ejemplo de calculo, se tiene:

MeOH adsorbido =

umol  5.5moléculas TiO,/nm? umol TiO,

Tio icial = 345.90 —— x
i0, superficia Jear  6.5moléculas MeOH /nm?
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7.5. Calibracion GC

Dado que el cromatdgrafo de gases relaciona las concentraciones de cada producto con el area bajo la
curva obtenidas a distintos tiempos de deteccion y en distintos detectores, es necesario realizar una
calibracion del equipo para lograr interpretar de forma correcta los resultados obtenidos.

En primera instancia, se utilizo una bombona de calibracion, que contenia CHs (48.38%), H2 (4.99%)),
CO (5.04%), CO2 (5.07%) y N2 (36.52%). El motivo de utilizar esta bombona es debido a que el
metano se logra visualizar en los tres detectores del cromatdgrafo (FID, FIDm y TCD), por lo que se
puede utilizar como base para la calibracion de los demds compuestos presentes en la oxidacion parcial
de metanol. Cabe destacar que, dada la alta concentracion de metano de la bombona, se diluye la
corriente de alimentacion con aire proveniente de otra bombona, para conseguir concentraciones del
2%, 2,5%, 3.5%, 4%, 5% y 6% de CHa.

Dado que cada compuesto presenta distintas sensibilidades relativas segun el detector en el que se
lean, se utilizan factores de respuesta especificos (RF) como forma de normalizacion para que la
calibracion de cada uno de los compuestos se ajuste a una gran recta, que depende Unicamente del
detector en cuestion. Para el caso del FID y el TCD se utilizan dichos factores de respuesta y para el
caso del FIDm no son necesarios, pues este detector transforma cada uno de los compuestos en
metano, a través de un lecho catalitico integrado en el GC, por lo que, toda lectura del FIDm se deberia
ajustar a una recta de forma directa.

7.5.1. Calibraciéon TCD

En la Tabla 7.4 se presentan los factores de respuesta para el TCD, los cuales se denominan Thermal
response, debido a que este detector funciona por medio de la conductividad térmica. Uno de los
motivos por lo que se comienza la calibracion en este detector, es que se encuentran reportados los
factores de cada uno de los compuestos que se visualizan [39].

Tabla 7.4 Factores de respuesta para compuestos detectados en TCD [39].

Compuesto 0> N> CO CO» CH4
Thermal 40 42 42 48 35.7
response

En la Figura 7.3 se muestra la curva de calibracion del TCD en ganancia alta, donde el concepto de
True Area corresponde al area obtenida del GC dividida por el factor de respuesta. Cabe sefialar que,
el N2 no se incluye en esta curva de calibracion, pues las concentraciones resultantes de la dilucion
del CH4 son demasiado altas, del orden del 90%, por lo que, dicha curva abarcaba un amplio rango de
concentraciones, pero con un gran vacio de datos entre un 12% y el 90%, perdiendo informacién de
lo que pueda suceder en dicho rango.

Dado que los datos presentan un ajuste adecuado a la recta esperada, se concluye que la calibracién
del TCD es correcta. Adicionalmente, se corrobora que las concentraciones mostradas en la bombona
de calibracion son correctas, pues los datos del O2 provienen de otra bombona y el ajuste es correcto.
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Figura 7.3 Curva de calibracion TDC.

7.5.2. Calibracion FIDm

Dado que la calibracion del TCD fue correcta, se calibré el CO y el CO2 en el FIDm con ganancia
alta, esperando obtener una misma recta entre ambos compuestos, pero como se muestra en la Figura
7.4, ambos compuestos presentan pendientes con un orden de magnitud de diferencia. Esto se debe a
que, ante la complejidad de la molécula de CO», esta molécula tiene un comportamiento distinto en el
metanizador, provocando la diferencia entre sus pendientes. Sin embargo, el comportamiento de
ambas moléculas es estable y del TCD se corrobord que las concentraciones alimentadas son las
esperadas, por lo que se considera que la calibracion de este detector es correcta.

1
o5 [ ¥=0,0019018 y = 0,0004856x
S ' R"=0,9988163 R?=0,9987352
:E 0,6 ,_--. .
8 - -
= 5 _,.—"
@
o 0,4 'l e
- " o eCo
02 = o ®CO02
0
0 500 1000 1500
Area

Figura 7.4 Curva de calibracion FIDm.
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7.5.3. Calibracion FID

Para realizar la calibracion del detector FID en ganancia media, en primera instancia se utilizaron los
factores de respuesta masicos, mostrados en la Tabla 7.5. Dado que las composiciones obtenidas desde
el GC son molares, se requiere utilizar la masa molar de un compuesto de referencia, que corresponde
al Heptano [40] y la del compuesto en cuestion mediante la siguiente ecuacion.

(7.4)

Tabla 7.5 Factores de respuesta para detector FID.

Compuesto Factor de respuesta masico Factor de respuesta molar Referencia

CHa 0.97 0.1553 [39]
MeOH 0.23 0.0735 [39]
FA 0.11 0.0329 [41]

Adicionalmente, en el FID se detecta el DMM y el MF, compuestos que no presentan factores de
respuesta publicados, por lo que, se intenta su obtencion a partir del nimero de carbonos efectivos
(ECN), que consiste en la contribucion de los grupos funcionales que tienen los distintos tipos de
carbonos involucrados en cada molécula [40]. La contribucion de cada carbono se presenta en la
Figura 7.5. Para obtener los factores de respuesta de cada compuesto, a partir del ECN, se relacionan
las masas molares y el ECN del compuesto con respecto a uno de referencia, que en este caso
corresponde al Heptano, utilizando la siguiente ecuacion [42]:

Mwyep * ECNeomp

RFye =37 N (7.5)
Wcomp ref
Atom Derivatized form Type ECN contribution
A. As determined by Sternberg et al. (1)
C Aliphatic 1
c Aromatic 1
c Olefinic 095
C Acetylenic 1.30
C Carbonyl 0
c Carboxyl 0
c Nitrile 03
0 Ether -1.0
0 Primary alcohol -0.5
0 Secondary alcohol -075
0 Tertiary alcohol -0.25
N Amine As 0 in alcohols
Cl 2+ -Aliphatic —0.12 per chlorine
Cl On olefinic C +0.05
B. As determined in this study for derivatized compounds
H-C-0-TMS (alcahol) 3.69-3.78
CO,-TMS (acid) 3.0
CH=N-0-TMS (silyl oxime) 33
CH=N-0-CH3 (methoxime) 0.92-1.04

Figura 7.5 Contribucion de grupos funcionales al ECN [40)].
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El método de ECN permite el célculo del factor de respuesta de la molécula de DMM, pero para el
caso de la molécula de MF, la cual contiene un grupo funcional de tipo ester, resulta complicado el
calculo de un factor de respuesta a través del ECN, pues es el grupo funcional que presenta una mayor
dificultad de obtencion de dicho factor. Por lo tanto, para el caso del MF se utilizan datos previos con

el fin de ajustar dichas concentraciones a la recta de calibracion, proponiendo un factor de respuesta
experimental.

Considerando lo mencionado anteriormente, en la Figura 7.6 se presenta la curva de calibracion para

el detector FID y en la Tabla 7.6 se presentan los factores de respuesta propuestos para el DMM y
MF.

/ ®CH4 BMeOH ©DMM &AFA % MF
° £
s° y =0,0001385x L
c£4 R’=0,9978740 _.-@
S o
© 3
1= @
32 .
5 Ka
o1 F
0
0 10000 20000 30000 40000 50000
True Area

Figura 7.6 Curva de calibracion FID utilizando factores de respuesta.

Tabla 7.6 Factores de respuesta propuestos

Compuesto ECN Factor de respuesta masico Factor de respuesta molar
propuesto propuesto
Heptano 7 i i
(referencia)
DMM 1 0.1881 0.1429
MF - 0.2114 0.1267

Como se aprecia en la curva de calibracion anterior, la alimentacion de MeOH se encuentra alrededor
del 6%, lo cual no tiene sentido fisico, pues se encuentra por sobre la concentracion tedrica a la que
se realizaron los calculos de saturacion, que corresponde a un 4% de metanol. Por lo tanto, se descarta
el uso del factor de respuesta de dicho compuesto y para su calibracion se decide quemar el metanol
alimentado al sistema de reaccion a una temperatura de 450°C, que es suficientemente alta como para
que el catalizador montado en el reactor provoque la conversion completa del metanol y los tnicos
compuestos obtenidos sean CO y COz, pues de esta forma, la suma de las concentraciones de estos
compuestos representa la concentracion alimentada de metanol.
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En la Tabla 7.7 se presentan las concentraciones obtenidas desde la prueba de quemado, donde se
demuestra que la concentracion de metanol alimentado al sistema es inferior al 4% tedrico, lo cual es
esperable, dado que la saturacion no es perfecta.

Tabla 7.7 Concentraciones obtenidas de prueba de quemado.

Detector Concentracion de compuestos
CO CO2 MeOH calculado
FIDm 2.722 0.019 2.742
TCD 2.516 0.000 2.516

Posteriormente, se relaciona el area obtenida desde el GC con la concentracion de metanol calculado,
obteniendo un factor de calibracion de 0.0008976 concentracion/area y para analizar su validez,
se utiliza el balance de carbono, el cual consiste en una comparacion entre la cantidad de carbonos
alimentados con la cantidad que sale en los distintos productos de reaccion. En la Tabla 7.8 se presenta
la comparacion de los errores en el balance de carbono entre los factores de calibracion obtenidos a
partir de los factores de respuesta con los factores obtenidos desde la prueba de quemado para los
datos obtenidos del catalizador 2Mo/90TiSi.

El error en el balance de carbono no presenta grandes variaciones a temperaturas hasta 175°C,
independiente de los factores de calibracion que se utilizan, esto se debe a que dichas temperaturas,
la conversion del metanol no es tan significativa, por lo que, para el balance de carbono se compara
principalmente el metanol alimentado con el que abandona el sistema. A partir de 200°C, el error en
el balance de carbono, utilizando el factor de calibracién obtenido desde la prueba de quemado,
disminuye en comparacion al otro, logrando una disminucion significativa a altas temperaturas,
debido a que, en estas condiciones, el metanol experimenta una alta conversion, por lo tanto se
requiere de mayor precision de su factor de calibracion, para que calcen de mejor manera la cantidad
de carbonos alimentados por el metanol, con los carbonos que salen en forma de los distintos
productos de reaccion.

Tabla 7.8 Comparacion del Error de balance de carbono del catalizador 2Mo/90TiSi.

Temperatura Error balance de carbono Error balance de carbono
(Factores de respuesta) (Prueba de quemado)
100°C 0.00% 0.00%
125°C 1.22% 1.22%
150°C 5.51% 5.51%
175°C 9.00% 7.51%
200°C 17.70% 14.79%
225°C 35.27% 26.81%
250°C 64.80% 43.09%
275°C 58.13% 16.11%
300°C 52.40% 0.13%
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7.5.4. Resumen de calibracion

A continuacion, en la Tabla 7.9 se presenta los factores de calibracion utilizados en la presente
investigacion. Adicionalmente, se proponen factores de respuesta experimentales del detector FID
para DMM, MF y MeOH, presentados en la Tabla 7.10.

Tabla 7.9 Factores de calibracion para oxidacion parcial de metanol.

Detector Compuesto Factor de calibracion
MeOH 0.0008976
FA 0.0042014
FID DMM 0.0009695
MF 0.0010935
CcO 0.0004856
FIDm CO» 0.0013018
CcO 0.0087246
TCD CO2 0.0076340
() 0.0091608

Tabla 7.10 Factores de respuesta experimentales para detector FID.

Compuesto Factor de respuesta masico Factor de respuesta molar
DMM 0.1881 0.1429
MF 0.2114 0.1267
MeOH 0.4826 0.1543
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7.6. Detalle de calculos razéon B/L
A continuacion, se presentan los resultados de las integraciones de los peaks de sitios Bronsted y
Lewis de los soportes sometidos a adsorcion de piridina.

— 50TiSi

—— 75TiSi

Area=0,55262
FWHM=11,62783

Area=3,11272
FWHM=6,43494
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Figura 7.7 Areas obtenidas de peaks de sitios Bronsted (azul) y sitios Lewis (verde).

7.7. Cromatogramas

A modo de ejemplo, en la Figura 7.8 se muestran los cromatogramas obtenidos para el catalizador
2Mo/90TiSi, a tres diferentes temperaturas de reaccion. De ella se denota que los peaks
correspondientes a la zona del DMM y/o MF se desplazan en su tiempo de aparicion, lo que refleja
que la formacién de cada uno de los compuestos varia con la temperatura, pero no se puede asegurar
la existencia de uno o de otro de forma fehaciente, pues para ninguno de los catalizadores probados
se logran diferenciar dos peaks claros, correspondientes a cada uno de los compuestos.
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Figura 7.8 Comparacion del peak de DMM-MF a distintas temperaturas.
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Ante el problema anterior, se aliment6 al sistema DMM y MF por separado para analizar su
comportamiento. Como se muestra en la Figura 7.9, para una concentracion del 2% de cada
compuesto, el tiempo de aparicion es similar, por lo que la diferenciacion entre estos resulta

complicada, especialmente dado que las concentraciones obtenidas por la reaccion son menores a lo
mostrado en esta figura.

— DMM
MF
©
2
o
(]
"
(7]
[ =
£
=
=T T 1
2500 3000 3500 4000

Tiempo

Figura 7.9 Comparacion DMM y MF al 2% de concentracion.

7.8. Isotermas de adsorcion y desorcion de N>

A continuacion, se presentan las isotermas de adsorcion y desorcion desarrolladas en la fisisorcion de
N>. Ademas, se muestran las areas superficiales de cada catalizador, en donde se observa que, a
medida que aumenta la carga de molibdeno, el area superficial y el volumen de poro van
disminuyendo. Esto sucede debido a que el tamafio de particulas aumenta a medida que aumenta la
carga del metal, por lo que se utilizan y/u obstruyen los poros disponibles en el soporte.
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Figura 7.10 Isotermas de adsorcion y desorcion de catalizadores soportados sobre: A)50TiSi, B)75TiSi, C)90TiSi y

D)99TiSi.
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7.9. Difractogramas de catalizadores
En la siguiente figura se presentan los difractogramas de la totalidad de los catalizadores.
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Figura 7.11 Difractogramas de catalizadores soportados sobre: A)50TiSi, B)75TiSi, C)90TiSi y D)99TiSi.



7.9.1. Difractogramas de referencia.

A continuacion, se presentan los difractogramas de referencia de TiO, y MoOs3 extraidos de la base
de datos COD.

Intensidad (u.a.)

Figura 7.12 Difractograma de TiO: extraida de base de datos COD [43].

Intensidad (u.a.)

Figura 7.13 Difractograma de MoOs extraida de base de datos COD [44].
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7.10. TPR — H; soportes

En el presente anexo, se muestran los perfiles TPR — Hz para cada soporte sintetizado para la presente
investigacion.
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Figura 7.14 TPR-H; de soportes.

7.11. TPR — H; catalizadores

En el presente anexo, se muestran los perfiles TPR — H> normalizados por la carga de molibdeno para
cada uno de los catalizadores.
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Figura 7.15 Perfiles TPR-H> normalizados por carga de molibdeno para catalizadores soportados sobre: A)50TiSi,
B)75TiSi, C)90TiSi y D)99TiSi.

A continuacion, se presenta los consumos experimentales de H> para cada catalizador, a excepcion de
los soportados sobre 99TiSi, pues, debido a su bajo contenido molar de molibdeno, no se aprecia de
forma clara la reduccion del MoOs.

Tabla 7.11 Consumo de H> experimental para catalizadores soportados sobre 50TiSi, 755TiSi y 90TiSi.

Consumo de H2 experimental

Catalizador (mmol H,/mmol Mo)
1Mo/50TiSi L7
2Mo/50TiSi 1.2
8Mo/75TiSi 1.0
1Mo/75TiSi 2.0
2Mo/75TiSi 1.6
8Mo/75TiSi L1
1Mo/90TiSi 3.3
2Mo/90TiSi 2.9
8Mo/90TiSi 1.4

7.12. Calculo de conversion
Como ejemplo de célculo de conversion, se presenta el caso del catalizador 2Mo/90TiSi a una
temperatura de reaccion de 200°C, donde los flujos molares de entrada y salida son:

e Flujo MeOH entrada: 0.0025 ™0/, e Flujo MeOH salida: 0.0020 ™0l/,
Por lo tanto, la conversion para este caso es:

0.0025 — 0.0020
Xueon = 0.0025

Este proceso se repitid para cada uno de los catalizadores involucrados en la presente investigacion,
obteniéndose las conversiones de MeOH, las cuales se presentan en las tablas a continuacion.

. 100 = XMeOH = 2035%
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Tabla 7.12 Conversiones de MeOH de catalizadores con carga de 1Mo/nm’.

Temperatura S50TiSi 75TiSi 90TiSi 99TiSi
100°C - - - -
125°C 0.00 - - -
150°C 1.07 - 0.00 -
175°C 6.10 0.00 2.95 -
200°C 12.15 3.77 6.59 0.00
225°C 18.08 11.43 15.82 3.70
250°C 30.42 33.55 33.53 8.97
275°C 67.55 67.81 59.71 19.09
300°C 86.25 89.31 75.46 29.15

Tabla 7.13 Conversiones de MeOH de catalizadores con carga de 2Mo/nm?.

Temperatura S0TiSi 75TiSi 90TiSi 99TiSi
100°C 0.00 0.00 0.00 0.00
125°C 0.00 0.00 1.22 0.00
150°C 0.58 0.00 5.51 2.69
175°C 3.17 4.30 10.76 5.47
200°C 8.90 11.80 20.35 9.74
225°C 16.81 29.63 42.97 14.47
250°C 35.97 64.06 84.56 21.06
275°C 65.11 89.81 96.38 36.30
300°C 89.38 98.25 100.00 61.21

Tabla 7.14 Conversiones de MeOH de catalizadores con carga de 8Mo/nm?.

Temperatura SOTiSi 75TiSi 90TiSi 99TiSi
100°C 0.00 0.00 0.00 0.00
125°C 3.93 0.21 1.19 0.47
150°C 6.74 13.47 5.33 2.10
175°C 12.90 17.72 13.75 6.18
200°C 19.35 23.10 28.51 13.25
225°C 28.90 32.28 62.73 27.93
250°C 44.45 57.23 94.86 57.29
275°C 65.54 91.50 100.00 95.23
300°C 87.40 99.63 100.00 100.00

7.13. Calculo de selectividad
Como ejemplo de célculo, se presenta la selectividad a DMM — MF del catalizador 2Mo0/90TiSi a una

temperatura de 250°C, donde los flujos molares son:

e Flujo FA: 0.00040 ™0/, e Flujo DMM — MF: 0.00021™0l/,
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e Flujo CO: 0.00021™M0l/,

e Flujo C02:0.000014™M0L/,

Cabe destacar que, ante la imposibilidad de diferenciar entre DMM y MF, para el calculo de la
selectividad a DMM-MF, se utiliza la cantidad de carbonos del MF, dado que se prefiere infravalorar

los valores obtenidos. Por lo tanto, la selectividad a DMM — MF para este caso es:

2-0.00021

Somm/mr = 0.00040 + 2-0.00021 + 0.00021 + 0.000014

A continuacion, se presentan las selectividades a los distintos productos de reaccion para todos los

catalizadores.
Tabla 7.15 Selectividades de catalizadores soportados sobre 50TiSi.
T ¢ 1Mo/50TiSi
emperatura FA DMM — MF Co CO:
100°C - - - -
125°C 0.00 0.00 0.00 0.00
150°C 0.00 0.00 0.00 0.00
175°C 0.00 0.00 0.00 0.00
200°C 100.00 0.00 0.00 0.00
225°C 89.49 10.51 0.00 0.00
250°C 86.63 10.97 2.40 0.00
275°C 77.81 12.74 9.45 0.00
300°C 61.88 2.70 34.04 1.38
T ¢ 2Mo/50TiSi
emperatura FA DMM — MF CO CO:
100°C 0.00 0.00 0.00 0.00
125°C 0.00 0.00 0.00 0.00
150°C 0.00 0.00 0.00 0.00
175°C 65.18 34.82 0.00 0.00
200°C 70.86 29.14 0.00 0.00
225°C 82.90 17.10 0.00 0.00
250°C 79.19 16.75 4.06 0.00
275°C 70.03 13.42 16.56 0.00
300°C 53.01 1.77 44.12 1.11
T ¢ 8Mo/50TiSi
emperatura FA DMM — MF Co CO:
100°C 0.00 0.00 0.00 0.00
125°C 0.00 0.00 0.00 0.00
150°C 28.68 71.32 0.00 0.00
175°C 34.81 65.19 0.00 0.00
200°C 52.42 47.58 0.00 0.00
225°C 71.78 28.22 0.00 0.00
250°C 76.27 23.73 0.00 0.00
275°C 82.26 17.74 0.00 0.00
300°C 70.56 6.06 23.38 0.00
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Tabla 7.16 Selectividades de catalizadores soportados sobre 75TiSi.

T ) 1Mo/75TiSi
emperatura FA DMM — MF CcO CO
100°C - - ; -
125°C - ; ; ]
150°C - ] - ]
175°C 0.00 0.00 0.00 0.00
200°C 75.27 24.73 0.00 0.00
225°C 88.06 11.94 0.00 0.00
250°C 82.06 14.26 3.68 0.00
275°C 67.32 16.75 14.78 1.15
300°C 47.68 0.00 50.22 2.10
T ) 2Mo/75TiSi
emperatura FA DMM — MF CO CO>
100°C 0.00 0.00 0.00 0.00
125°C 0.00 0.00 0.00 0.00
150°C 0.00 0.00 0.00 0.00
175°C 67.54 32.46 0.00 0.00
200°C 82.60 17.40 0.00 0.00
225°C 82.70 17.30 0.00 0.00
250°C 71.21 22.32 5.96 0.52
275°C 50.55 5.83 41.66 1.95
300°C 24.51 0.00 73.73 1.76
T ) 8Mo/75TiSi
emperatura FA DMM — MF CO CO:
100°C 0.00 0.00 0.00 0.00
125°C 0.00 0.00 0.00 0.00
150°C 0.00 0.00 0.00 0.00
175°C 100.00 0.00 0.00 0.00
200°C 75.58 24.42 0.00 0.00
225°C 87.93 12.07 0.00 0.00
250°C 80.33 12.82 6.85 0.00
275°C 70.68 4.72 24.60 0.00
300°C 42.12 0.00 56.66 1.22
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Tabla 7.17 Selectividades de catalizadores soportados sobre 90TiSi.

T ) 1Mo/90TiSi
emperatura FA DMM — MF CcO CO
100°C - - ; -
125°C - ; ; ]
150°C 0.00 0.00 0.00 0.00
175°C 0.00 0.00 0.00 0.00
200°C 0.00 0.00 0.00 0.00
225°C 55.23 44.77 0.00 0.00
250°C 50.43 35.68 6.80 7.14
275°C 38.86 27.01 26.52 7.61
300°C 29.81 3.37 59.16 7.67
T ) 2Mo/90TiSi
emperatura FA DMM — MF CO CO>
100°C 0.00 0.00 0.00 0.00
125°C 0.00 0.00 0.00 0.00
150°C 0.00 0.00 0.00 0.00
175°C 54.49 45.51 0.00 0.00
200°C 60.00 40.00 0.00 0.00
225°C 59.05 36.30 4.64 0.00
250°C 38.51 40.13 20.04 1.32
275°C 21.22 1.25 74.86 2.66
300°C 579 0.00 91.40 281
T ) 8Mo/90TiSi
emperatura FA DMM — MF CO CO:
100°C 0.00 0.00 0.00 0.00
125°C 61.91 38.09 0.00 0.00
150°C 64.68 35.32 0.00 0.00
175°C 74.41 25.59 0.00 0.00
200°C 84.83 15.17 0.00 0.00
225°C 84.37 15.63 0.00 0.00
250°C 82.34 6.78 10.88 0.00
275°C 43.22 0.00 56.78 0.00
300°C 11.34 0.00 88.66 0.00
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Tabla 7.18 Selectividades de catalizadores soportados sobre 99TiSi.

T ) 1Mo/99TiSi
emperatura FA DMM — MF CcO CO
100°C - - ; -
125°C - ; ; ]
150°C - ] - ]
175°C - ] ; ;

200°C 0.00 0.00 0.00 0.00
225°C 0.00 0.00 0.00 0.00
250°C 0.00 0.00 0.00 0.00
275°C 100.00 0.00 0.00 0.00
300°C 77.90 6.64 11.88 3.58
T ) 2Mo/99TiSi
emperatura FA DMM — MF CO CO>
100°C 0.00 0.00 0.00 0.00
125°C 0.00 0.00 0.00 0.00
150°C 0.00 0.00 0.00 0.00
175°C 0.00 0.00 0.00 0.00
200°C 0.00 0.00 0.00 0.00
225°C 0.00 0.00 0.00 0.00
250°C 72.60 27.40 0.00 0.00
275°C 67.51 22.44 10.05 0.00
300°C 50.44 11.89 34.01 3.67
T ) 8Mo/99TiSi
emperatura FA DMM — MF CO CO:
100°C 0.00 0.00 0.00 0.00
125°C 0.00 0.00 0.00 0.00
150°C 0.00 0.00 0.00 0.00
175°C 81.63 9.19 0.00 0.00
200°C 87.37 6.32 0.00 0.00
225°C 89.35 533 0.00 0.00
250°C 84.45 6.27 3.02 0.00
275°C 70.01 3.00 23.99 0.00
300°C 29.84 0.00 69.49 0.67

7.14. Calculo de rendimiento
Como ejemplo de calculo, se presenta el rendimiento a FA del catalizador 2Mo/90TiSi a una

temperatura de 225°C, utilizando los siguientes datos:

¢ Flujo MeOH entrada:0.0025 mol/h

e Flujo FA: 0.00024™m0l/,

e Reaccion: MeOH + %02 - FA+ 2H,0

Por ende, el rendimiento a FA para este catalizador es:
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0.00024/1

YFA = W 100 = YFA = 9.55%
1
A continuacidn, se presentan las selectividades a los distintos productos de reaccion para todos los
catalizadores.
Tabla 7.19 Rendimientos de catalizadores soportados sobre 50TiSi.
T ¢ 1Mo/50TiSi
emperatura FA DMM — MF CO CO:
100°C - - - -
125°C 0.00 0.00 0.00 0.00
150°C 0.00 0.00 0.00 0.00
175°C 0.00 0.00 0.00 0.00
200°C 2.41 0.00 0.00 0.00
225°C 7.60 0.89 0.00 0.00
250°C 16.62 2.10 0.46 0.00
275°C 30.02 491 3.65 0.00
300°C 40.83 1.78 22.46 0.91
T ¢ 2Mo/50TiSi
emperatira FA DMM — MF CO CO:
100°C 0.00 0.00 0.00 0.00
125°C 0.00 0.00 0.00 0.00
150°C 0.00 0.00 0.00 0.00
175°C 1.52 0.81 0.00 0.00
200°C 3.07 1.26 0.00 0.00
225°C 8.57 1.77 0.00 0.00
250°C 16.38 3.47 0.84 0.00
275°C 25.62 491 6.06 0.00
300°C 27.55 0.92 22.93 0.57
T ¢ 8Mo/50TiSi
emperatura FA DMM — MF CO CO:
100°C 0.00 0.00 0.00 0.00
125°C 0.00 0.00 0.00 0.00
150°C 0.25 0.62 0.00 0.00
175°C 0.75 1.41 0.00 0.00
200°C 2.03 1.84 0.00 0.00
225°C 5.29 2.08 0.00 0.00
250°C 10.07 3.13 0.00 0.00
275°C 15.06 3.25 0.00 0.00
300°C 15.73 1.35 5.21 0.00
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Tabla 7.20 Rendimientos de catalizadores soportados sobre 75TiSI.

T ) 1Mo/75TiSi
emperatura FA DMM — MF CO CO:
100°C - - ; -
125°C - ; ; ]
150°C - ; ; ]
175°C 0.00 0.00 0.00 0.00
200°C 2.66 0.87 0.00 0.00
225°C 8.52 1.16 0.00 0.00
250°C 18.88 328 0.85 0.00
275°C 33.52 8.34 736 0.57
300°C 43.15 0.00 45.45 1.90
T t 2Mo/75TiSi
emperatura FA DMM — MF CcO CO;
100°C 0.00 0.00 0.00 0.00
125°C 0.00 0.00 0.00 0.00
150°C 0.00 0.00 0.00 0.00
175°C 1.90 0.91 0.00 0.00
200°C 5.80 122 0.00 0.00
225°C 12.53 2.62 0.00 0.00
250°C 20.48 6.42 1.71 0.15
275°C 26.84 3.10 22.12 1.04
300°C 20.34 0.00 61.19 1.46
T ) 8Mo/75TiSi
¢mperatura FA DMM — MF CO CO:
100°C 0.00 0.00 0.00 0.00
125°C 0.00 0.00 0.00 0.00
150°C 0.00 0.00 0.00 0.00
175°C 1.45 0.00 0.00 0.00
200°C 2.70 0.87 0.00 0.00
225°C 7.92 1.09 0.00 0.00
250°C 21.97 3.51 1.87 0.00
275°C 2631 1.76 9.16 0.00
300°C 18.57 0.00 24.98 0.54
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Tabla 7.21 Rendimientos de catalizadores soportados sobre 90TiSi.

T ) 1Mo/90TiSi
emperatura FA DMM — MF CcO CO
100°C - - ; -
125°C - ; ; ]

150°C 0.00 0.00 0.00 0.00
175°C 0.00 0.00 0.00 0.00
200°C 0.00 0.00 0.00 0.00
225°C 1.84 1.49 0.00 0.00
250°C 5.57 3.94 0.75 0.79
275°C 10.63 7.39 7.26 2.08
300°C 20.03 226 39.74 5.15
T ) 2Mo/90TiSi
emperatura FA DMM — MF CO CO>
100°C 0.00 0.00 0.00 0.00
125°C 0.00 0.00 0.00 0.00
150°C 0.00 0.00 0.00 0.00
175°C 1.56 1.30 0.00 0.00
200°C 333 222 0.00 0.00
225°C 9.55 5.87 0.75 0.00
250°C 15.97 16.65 831 0.55
275°C 17.03 1.00 60.09 2.14
300°C 5.79 0.00 91.28 2.80
T ) 8Mo/90TiSi
emperatura FA DMM — MF CO CO:
100°C 0.00 0.00 0.00 0.00
125°C 0.82 0.51 0.00 0.00
150°C 2.96 1.61 0.00 0.00
175°C 8.71 2.99 0.00 0.00
200°C 22.52 4.03 0.00 0.00
225°C 41.79 774 0.00 0.00
250°C 44.88 3.69 5.93 0.00
275°C 16.87 0.00 22.16 0.00
300°C 3.66 0.00 28.59 0.00
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Tabla 7.22 Rendimientos de catalizadores soportados sobre 99TiSi.

T ) 1Mo/99TiSi
emperatura FA DMM — MF CcO CO
100°C - - ; -
125°C - ; ; ]
150°C - ] - ]
175°C - ] ; ;

200°C 0.00 0.00 0.00 0.00
225°C 0.00 0.00 0.00 0.00
250°C 0.00 0.00 0.00 0.00
275°C 5.20 0.00 0.00 0.00
300°C 11.21 0.96 1.71 0.52
T ) 2Mo/99TiSi
emperatura FA DMM — MF CO CO>
100°C 0.00 0.00 0.00 0.00
125°C 0.00 0.00 0.00 0.00
150°C 0.00 0.00 0.00 0.00
175°C 0.00 0.00 0.00 0.00
200°C 0.00 0.00 0.00 0.00
225°C 0.00 0.00 0.00 0.00
250°C 227 0.86 0.00 0.00
275°C 7.28 2.42 1.08 0.00
300°C 13.07 3.08 8.81 0.95
T ) 8Mo/99TiSi
emperatura FA DMM — MF CO CO:
100°C 0.00 0.00 0.00 0.00
125°C 0.81 0.00 0.00 0.00
150°C 1.42 0.00 0.00 0.00
175°C 3.06 0.69 0.00 0.00
200°C 8.65 1.25 0.00 0.00
225°C 17.99 2.14 0.00 0.00
250°C 29.43 437 1.05 0.00
275°C 29.30 251 10.04 0.00
300°C 14.87 0.00 34.63 0.33

7.15. Resultado de actividad catalitica

En el presente anexo, se presentan las graficas de conversion de metanol, selectividad y rendimiento

de cada producto de reaccion para cada catalizador presente en este estudio.
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7.15.1. Catalizadores soportados sobre S0TiSi
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7.15.2. Catalizadores soportados sobre 75TiSi
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Figura 7.19 Conversion de MeOH de catalizadores soportados sobre 75TiSi.
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7.15.3. Catalizadores soportados sobre 90TiSi
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7.15.4. Catalizadores soportados sobre 99TiSi
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