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1. INTRODUCCION

1.1.  Glicerol como materia prima en la obtencién de productos quimicos de

interés industrial

El glicerol (cuyo nombre deriva del término griego “glykys”, dulce) es un polialcohol
con tres atomos de carbono y tres grupos hidroxilo (1,2,3-propanotriol, segun la
IUPAC). Es un liquido incoloro, inodoro y viscoso, que presenta un sabor dulce;
completamente soluble en agua y alcoholes, y ligeramente soluble en muchos

disolventes comunes, como el éter y el dioxano.

Es una de las sustancias quimicas mas versatiles conocida, con mas de mil usos y
aplicaciones [1]. En su condicion pura y anhidra, el glicerol presenta una densidad
especifica de 1.261 kg/m®, un punto de fusién de 18.2 °C y un punto de ebullicién de
290 °C [2,3].

Este compuesto fue aislado por primera vez en 1779 por el quimico sueco Carl W.
Scheele, quien obtuvo este “liquido transparente y almibarado” calentando aceite de
oliva con litargirio (PbO). Hasta 1949, se obtuvo fundamentalmente como subproducto
en la produccion de jabones mediante saponificacion de grasas. Actualmente, el 70%
del glicerol se obtiene como producto secundario en la produccion de biodiesel; a través
de la transesterificacion de acidos grasos (Fig. 1) [4]. Se estima que, de cada tonelada de

biodiesel producido por este método, se obtienen 100 kg de glicerol crudo [5,6].

Cada afo alrededor de 20 millones de toneladas de grasas y aceites son procesados por
las industrias quimicas; lo cual conlleva a una gran cantidad de glicerol en el mercado.
En el afio 2012 su produccion se estimaba en aproximadamente 1.2 millones de
toneladas, con un aumento para el 2015 de 1.54 millones de toneladas. Para el 2020 se

preven alrededor de 2.5 millones de toneladas [5].

Asi, el empleo de glicerol para la obtencidn de productos quimicos de valor afiadido ha
atraido mucha atencion, no solo debido al excedente disponible, sino también por ser
considerado un compuesto bio-sostenible, no toxico y biodegradable [6,7]. La
naturaleza quimica de este compuesto abre la puerta a distintas vias cataliticas para la

obtencion de productos de alto valor afiadido [8].
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Figura 1. Esquema de Produccién de Biodiesel [11].

Altamente flexible, es capaz de formar enlaces de hidrégeno intra- e intermoleculares,
puede transformarse en una gran variedad de productos Utiles mediante diversas rutas:
reformado de vapor, hidrogendlisis, oxidacion, deshidratacion, eterificacion,
carboxilacion, acetalizacion o cloracion [9]. De hecho, el glicerol es uno de los doce
productos quimicos derivados de la biomasa identificados por el DOE (Departamento
de Energia de EEUU) como molécula plataforma para la sintesis de productos quimicos
[10].

En la Figura 2 se muestran diferentes rutas cataliticas para la transformacién de glicerol
en productos de interés para la industria quimica. Este es el caso de la sintesis de acido
lactico, éteres de glicerol, propano-diol, glicéridos, acetales ciclicos y carbonato de
glicerol, acroleina, acido acrilico o de gas de sintesis (CO + H,), bien en procesos en

fase liquida o en procesos en fase gaseosa.

De entre todas estas rutas, el presente trabajo de fin de master estard centrado en el
empleo de catalizadores solidos, multifuncionales, para la obtencion en un solo paso de
acroleina (mediante catalisis acida) y acido acrilico (mediante catalisis acida y redox) a

partir de glicerol.
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Figura 2. Esquema de productos quimicos obtenidos a partir de glicerol: a) Deshidratacién; b)
Reformado, c) Oxidacion; d) Biotransformaciones; e) Transesterificacion; f) Esterificacion; @)
Eterificacién; h) Hidrogenacion; i) Oxidacion.

1.1.1. Transformacién de Glicerol en Acroleina

La acroleina (2-propenal) es un liquido incoloro, o amarillo, de olor desagradable. Se
disuelve facilmente en agua y se evapora rapidamente cuando se calienta. Pequefas
cantidades pueden estar presentes y dispersarse en el ambiente en la combustién de

aceites, gasolina o petroleo.

Se trata un intermedio importante para la industria quimica y agricola, obtenido
industrialmente a partir de propeno, mediante un proceso de oxidacion parcial
empleando catalizadores basados en molibdato de bismuto [12]. Como alternativa al
empleo de propeno, la deshidratacién de glicerol a acroleina empleando catalizadores
solidos constituye una de las rutas mas interesantes desde el punto de vista de la
quimica sostenible (Fig. 3) [13]. Sin embargo, el alto consumo de energia, la baja
selectividad o la rapida desactivacion del catalizador, como resultado de la deposicion
de coque, son, entre otros, uno de los principales obstaculos para la aplicacién a gran

escala de este proceso [8, 14].
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Figura 3. Esquema de reaccion para la deshidratacion de glicerol a acroleina [30].

En los dltimos afios se han propuesto varios tipos de catalizadores [5,15] que incluyen
zeolitas [16], heteropolioxometalatos [17], fosfatos [18] u 6xidos metalicos [19, 20]
(Tabla 1). Entre estos, los materiales que contienen W (tanto masicos como
soportados), son catalizadores de interés debido a su alta estabilidad y selectividad a
acroleina. Sin embargo, la desactivacion del catalizador durante la reaccién es en
muchos casos uno de los principales inconvenientes [5]. En este sentido, Dubois y col.
[21] sugirieron la regeneracion in situ del catalizador mediante la alimentacion conjunta
de oxigeno molecular. Asi, el oxigeno no solo disminuye la formacion de coque, sino

gue también mejora la selectividad a la acroleina [21, 22, 23].

Tabla 1. Catalizadores heterogéneos mas representativos para la deshidratacién de glicerol a acroleina

Tipo Catalizador TEM Conversion  Selectividad Ref.
C) (%) (%)
Heteropoliacido CsosHosPW12040 275 100 98 [24]
Zeolitas YH-zeolita 250 89 99.5 [25]
MCM-22 320 99 49.9 [28]
Fosfato FePO, 280 100 92.1 [26]
Oxidos Metalicos WO3/TiO, 280 100 73 [27]
WO,/TIO; 305 79 80 [22]




La deshidratacion de glicerol a acroleina puede tener lugar tanto en fase gaseosa como
liquida. Dependiendo de las caracteristicas del catalizador, la primera presenta
generalmente caracteristicas mas favorables en comparacion con los procesos en fase
liquida, ya que en muchos casos se emplean &cidos inorgdnicos que presentan

problemas de corrosion [29].

Por otra parte, se ha sugerido que uno de los aspectos claves para maximizar el
rendimiento a acroleina en la deshidratacion de glicerol es el control de las
caracteristicas acidas del catalizador. Asi, un aumento de la densidad de centros
Bronsted en la superficie del catalizador da lugar a la formacion de acroleina, mientras
que la presencia de centros &cidos Lewis favorece reacciones en paralelo, con la
formacion de acetol; pero también procesos de polimerizacion, disminuyendo la

selectividad a acroleina [31, 32].

1.1.2. Transformacién de Glicerol en Acido Acrilico

El &cido acrilico (4cido propenoico) es un importante intermedio en la fabricacion de
muchos productos quimicos. Los ésteres derivados del acido acrilico (acrilato de metilo,
acrilato de etilo, acrilato de butilo y acrilato de 2-etilhexil) se producen por reaccion de
acido acrilico con sus respectivos alcoholes. Estos polimerizan y dan lugar a resinas
termoplasticas incoloras, insolubles en hidrocarburos alifaticos, y resistentes a alcalis,
aceites minerales y agua, por lo que presentan una alta resistencia a la degradacion.
Aproximadamente dos tercios de la produccion mundial de acido acrilico es utilizada
para la produccion de estas resinas. Estos acrilatos son ampliamente utilizados en
revestimientos de superficies, como pinturas acrilicas y lacas; adhesivos y compuestos

de sellado; o en la industria textil y plastica (acrilatos superabsorbentes).

En la actualidad, el &cido acrilico se obtiene a partir de acroleina mediante un proceso
de oxidacion parcial, empleando catalizadores basados en 6xidos mixtos de wolframio,

molibdeno y vanadio [33].

Teniendo esto en cuenta, existiria la posibilidad de producir acido acrilico utilizando
glicerol como materia prima. Una de las alternativas consistiria en la utilizacion de dos
lechos cataliticos (ya sea en dos reactores, 0 en un Unico reactor) (Fig. 4). En un primer

lecho tendria lugar la reaccion de deshidratacion de glicerol a acroleina, empleando un



catalizador acido (fundamentalmente de tipo Bronsted). Dicha acroleina reaccionaria en
un segundo lecho, para dar lugar al acido acrilico, empleado un catalizador con centros
redox [30, 34].

OH

Catalyst for glycerol
dehydration

—— - —

- - - ———

Catalyst for
acrolein oxidation

Figura 4. Esquema de un sistema de doble lecho para la obtencién de &cido acrilico a partir de glicerol
[30].

Sin embargo, otra de las aproximaciones posibles, mas elegante si cabe, consistiria en el
desarrollo de catalizadores multifuncionales, que presentasen centros activos bien
definidos en una misma estructura cristalina: i) centros acidos de tipo Bronsted para la
reaccion de deshidratacién a acroleina y; ii) centros con redox, capaces de llevar a cabo
la transformacion consecutiva de acroleina a &cido acrilico (Fig. 5) [9].

glicerol acroleina acido acrilico

OH Centros O .
P Centros
Ho ok \aciy A redox §)LOH

Figura 5. Esquema de reaccion para la obtencion de é&cido acrilico a partir de glicerol utilizando un

catalizador multifuncional con centros &cidos y redox.
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Esta estrategia daria lugar a un proceso en un solo paso (denominado como “one-pot™)
para obtener &cido acrilico directamente del glicerol, empleando materiales
multifuncionales como catalizadores [30].

En la Tabla 2 se muestran algunos de los sistemas cataliticos propuestos para llevar a

cabo esta reaccion.

Tabla 2. Catalizadores para la transformacion de glicerol a acido acrilico

Catalizador Temperatura Conversion Selectividad Ref.
(®) (%) (%)
WVO 310 98 26 [35]
H3PO4/WVNbO ? 265 100 50,5 [36]
WVMoO 290 100 51 [37]
MoVO 100 26.3 [29]
MoV TeNbO - 99.6 28.4 [29]
WVO 100 23.7 [29]
VO/Cs-PW-MoW?* 320 93.6 85.4 [38]

a. Los catalizadores se han incorporado en dos lechos.

Dada su versatilidad estructural y composicional, los materiales basados en bronces de
wolframio pueden considerarse sistemas ideales en los que seria posible incorporar
distintas funcionalidades cataliticas, a distancias interatdbmicas, en una misma estructura

cristalina.

1.2. Bronces de wolframio: materiales multifuncionales

El término bronce fue propuesto por Friedrich Wohler en el afio 1824, para definir los
cristales de aspecto metalico que se obtenian al tratar tungstato de sodio en presencia de

11



hidrogeno a alta temperatura [39]. Actualmente el término se utiliza para denominar
familias de 6xidos con formula AxMO,, en los que el elemento A suele ser un cation
electropositivo (generalmente de elementos alcalinos o alcalinotérreos) [40,41], y M
cationes de metales de transicion que presentan diferentes estados de oxidacion (M: W,
Mo, Ti, Ta, Re, V, etc.). Por ello también pueden considerarse fases parcialmente
reducidas, derivadas de la estructura tipo perovskita [42]. Dicha reduccion parcial de la
subred octaédrica es asimilada por el material mediante la generacion de diferentes
defectos estructurales (en muchos casos canales de 4-8 miembros), lo que da lugar a una
gran variedad de estructuras cristalinas. Es por ello que son capaces de incorporar una
gran multitud de elementos en posiciones de red (tierras raras [43], metales [44], e
incluso cationes amonio [45]), lo que explica sus diversas aplicaciones en ciencia de

materiales, incluida la catalisis [46, 47,48].

En el caso particular de los bronces basados en 6xidos de wolframio, materiales con
estructuras tipo bronce hexagonal de wolframio (HTB, de sus siglas en ingles) y bronce
tetragonal de wolframio (TTB, de sus siglas en inglés) son, de esta familia de
materiales, los mas estudiados en el campo de la catélisis heterogénea (Fig. 6) [35,
49,50]. Este hecho deriva de la posibilidad de poder obtener estos polimorfos mediante
métodos de sintesis alternativos al método cerdmico, como el hidrotermal o a reflujo,

que dan lugar a materiales con suficiente superficie activa para aplicaciones cataliticas.

Figura 6. Representacién de las estructuras cristalinas TTB (a) y HTB (b) vistas a lo largo de la direccién
[001].
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En el presente trabajo de fin de master, se ha utilizado el bronce hexagonal de

wolframio (HTB) como estructura base para la incorporacion de funciones cataliticas.

2. OBJETIVOS

El objetivo planteado en el presente trabajo es la sintesis y caracterizacion de materiales
con estructura HTB, modificados con cerio y vanadio, para su utilizacion en la
transformacion en fase gaseosa de glicerol, para la obtencion de acroleina y acido

acrilico.

El método utilizado para la preparacion de los catalizadores fue la sintesis hidrotermal.
Se ha evaluado el efecto de la incorporacién de glicina en el gel de sintesis sobre las
caracteristicas estructurales y propiedades cataliticas de los materiales, asi como el

efecto de la incorporacién de cerio y vanadio.
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

3.1. Sintesis de los catalizadores
3.1.1 Sintesis Hidrotermal

Los catalizadores con estructura HTB se han preparado por el método hidrotermal a
partir de disoluciones acuosas de metawolframato amonico (Sigma Aldrich, >85% WO;
basis), sulfato de vanadilo (Sigma-Aldrich, 97 %), cloruro de cerio (111) heptahidratado
(Sigma-Aldrich, 99.9 %) y glicina (Sigma-Aldrich, >85%). Los geles obtenidos fueron
introducidos en autoclaves de acero inoxidable revestidos con teflon, que fueron
tratados térmicamente a una temperatura de 175° C durante 48 horas. En la Tabla 3 se
muestran los catalizadores sintetizados en este trabajo, los cuales fueron preparados en
presencia () y ausencia (s) de glicina en el gel de sintesis.

Los sélidos obtenidos fueron filtrados, lavados con agua destilada y secados a 100°C
durante 12 horas. Para la activacion final de los catalizadores, los materiales secos se
trataron en flujo de N, a 400 °C (para la muestra W-c-4, sin V y sin Ce) o0 a 550°C para

los catalizadores con V y/o Ce.

Tabla 3. Composiciones del gel de sintesis y tratamientos térmicos de activacion para los

catalizadores preparados.

Catalizador Relacion Molar Tramiento Condiciones de Sintesis®
W/V/Ce Térmico (°C) ConGly SinGly

W-c-4 1-0-0 400 X

W-c-5 1-0-0 550 X

WCel-c-5 1-0-0.15 550 X

WCe3-c-5  1-0-0.30 550 X

WV-c-5 1-0.3-0 550 X

WV-s-5 1-0.5-0 550 X

WVCe-c-5 1-0.30.15 550 X

WVCe-s-5  1-0.30.15 550 X

a) Lasintesis hidrotermal se lleva a cabo a 175°C, 2 dias, con o sin glicina en el gel de sintesis.
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3.2. Caracterizacion fisico-quimica de los catalizadores
3.2.1.Difraccion de Rayos X (DRX)

Los perfiles de difraccién de rayos X se recogieron en un difractdbmetro Panalitical

Cubix Pro, a temperatura ambiente, utilizando la radiacion Cu Ka (A = 1.5406 A).

La difraccion de rayos X es un método de caracterizacion no destructivo, basado en el
fendmeno de dispersién elastica de los fotones de rayos X, producidos por una red de
atomos dispuestos de una forma ordenada a lo largo del espacio. Concretamente es un
fenomeno de interferencia que tiene lugar entre el haz de rayos X incidente y
transmitido. Cuando dicha interferencia es no destructiva, esto es, cuando se satisface la
ley de Bragg (n A = 2dn« sen 0), el material dara lugar a una serie de sefiales de distinta
intensidad a distintos angulos 26, que se corresponden con las distancias interplanares
dna de las familias de planos presentes en una estructura cristalina concreta. Asi,
diferentes materiales ordenados presentaran su propio diagrama de difraccién, lo cual
nos permite estudiar su estructura cristalina y la disposicion de sus elementos

constituyentes en el espacio [51].

3.2.2.Espectroscopia Raman

Los espectros Raman se adquirieron en un espectrofotémetro Renishaw 1000 In Via
equipado con un microscopio Olympus y un laser HPNIR. Las muestras se excitaron a
una longitud de onda de 514 nm, registrando los espectros en la region de

desplazamientos Raman de 100-2000 cm™.

La espectroscopia Raman se basa en la dispersion ineléastica de la radiacion por
moléculas y sélidos, siendo activos aquellos modos de vibracion en los que se da un
cambio en la polarizabilidad. En el caso particular de este trabajo se ha empleado para
estudiar los modos de vibracion M=0 y M-O-M caracteristicos de materiales
sintetizados [52].
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3.2.3.Adsorcion de nitréogeno

Las isotermas de adsorcion de N, se obtuvieron a -196 °C en un equipo Micromeritics
ASAP 2000. Unos 250 mg de muestra se trataron a vacio a una temperatura de 300 °C
durante 10 h, previamente a la adsorcion de N,. De las isotermas de adsorcion,
aplicando el modelo BET, se estimaron las areas superficiales de algunas muestras
activadas. La expresion que describe dicho modelo es la siguiente:

14 _ I+(c-1) p
V (P° - P) V.. C p°

Donde V es el volumen de gas adsorbido a una presion determinada p, Vi, es el volumen
de N necesario para cubrir una monocapa, p° es la presion de vapor del gas, y ¢ es una
constante relacionada con las diferencias en calor de adsorcion de la primera y segunda
monocapa. Una vez conocido el volumen de gas de la monocapa se calcula el area

superficial utilizando la siguiente expresion:

V@, N.1078

S =
22414 9

Donde ay, es el area de la molécula de nitrégeno (hm?) y N es el nimero de Avogadro
[53].

3.2.4.Espectroscopia fotoelecronica de rayos-X (XPS).

Los espectros XPS se tomaron en un espectrometro SPECS equipado con un detector
Phoibos 150 MCD-9. Las medidas se llevaron a cabo utilizando radiacion
monocromatica Al K, (1486.6 eV). Los espectros se recogieron a alto vacio (10™° mbar),
a una energia de paso de 50 eV y a una potencia de 200 W. El tratamiento de datos se
llevo a cabo con el software CasaXPS, tomando como referencia la sefial C1s a 284.5
eVv.

Esta técnica permite estudiar la naturaleza quimica de la superficie de los catalizadores
(composicion y estados de oxidacion), dado que los electrones emitidos lo son de las
primeras capas de la superficie del material (ca. 8-9 capas). Cuando la muestra se irradia

con rayos X, se promueve la emision de electrones por encima del nivel de Fermi. La

16



energia necesaria para promover la emision de un electron en un nivel dado por encima
del nivel de Fermi es lo que se conoce como energia de ligadura (Eb), que es especifica
de cada elemento y estado de oxidacion. Monitorizando la energia cinética de los
electrones emitidos, conociendo la funcién de trabajo del espectrometro, se puede

calcular la energia de ligadura (Eb) mediante la siguiente expresion:
Eb=hv— Ek— ¢

donde hv es la energia de los rayos X incidentes, Ek es la energia cinética de los

electrones emitidos y ¢ es la funcion de trabajo del instrumento [52].

3.3. Transformacion de glicerol en fase gaseosa

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo en un reactor tubular de lecho fijo, a presion

atmosférica, en el rango de temperaturas 310-360 °C, y a un tiempo de contacto W/F =
81 geat h (MOlgiicero) ™ (Fig.7 y Fig. 8).

Figura 7. Fotografia del sistema de reaccién empleado en la transformacion en fase gaseosa de glicerol.
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Para ello, se utilizo una mezcla de reaccion con una relacion molar 2/40/4/15/39
glicerol-agua-oxigeno-nitrogeno-helio. La mezcla de reaccion se inyecta directamente
en el lecho catalitico (50 mL min™*) empleando una bomba perfusora y un capilar. La
corriente de salida del reactor estd conectada a un sistema de condensacion (0-3 °C)
donde se recogen los productos liquidos de la reaccion, mientras que la corriente
gaseosa restante (compuesta fundamentalmente por Oxidos de carbono, oxigeno,
nitrdgeno y He) es analizada mediante cromatografia de gases en linea. Dicho
cromatografo (HP-G1540A) esta equipado con un detector de conductividad térmica
(TCD), y dos columnas cromatogréaficas: i) Tamiz molecular 5 A (3 m) y; ii) Porapak Q
(3 m). Por otro lado, los productos liquidos recogidos en el sistema de condensacion se
analizaron mediante cromatografia de gases en un cromatdgrafo Varian 3900 equipado
con un detector FID y una columna capilar (100 m x 0.25 mm x 0.5 um) con un relleno

100 % dimetilpolisiloxano.

Air
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reactorde — cinta
calefactora
cuarzo
venteo
‘W
(1
refrigerante —
™~_efluente
liquido

Figura 8. Esquema del sistema de reaccidn para la transformacidn en fase gaseosa de glicerol.
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Como se ha puntualizado, durante la transformacion de glicerol en fase gas se obtienen
una corriente gaseosa Yy una corriente liquida. Los liquidos condensados se recogen cada
1.5 h, y se analizan mediante cromatografia de gases utilizando acido pentanoico como
estandar externo. Los factores de respuesta relativos fueron previamente calculados
analizando disoluciones del reactivo y los productos de concentraciones conocidas. En
todos los casos, los principales productos de reaccién fueron acido acrilico, acroleina,
acido acético y acetaldehido. Los moles totales en la mezcla de reaccion se obtuvieron a
partir de las cantidades de acido pentanoico adicionadas a una alicuota de dicha mezcla
(ca. 0.70 g), mientras que su composicién molar se calculd a partir de los factores de

respuesta de cada componente y las areas obtenidas en los cromatogramas.

En cuanto al anéalisis de la corriente gaseosa, el nitrégeno presente se utiliz6 como
estandar interno para calcular el nimero de moles totales en la corriente. Los factores de
respuesta de los productos gaseosos se calcularon utilizando balas de gases de
composicion conocida. La composicién de la mezcla gaseosa se determind a partir de
las fracciones molares obtenidas a partir de las areas de los cromatogramas, y los
factores de respuesta relativos calculados para cada producto (CO,, CO, acroleina, &cido

acrilico, &cido acético y acetaldehido).

Una vez calculadas las composiciones molares de la fracciéon liquida y gaseosa, los
rendimientos a los distintos productos se determinaron a partir de los moles de carbono
alimentados, y los moles de carbono de cada producto (fraccion liquida + fraccion
gaseosa). Las selectividades a los distintos productos de reaccion se determinaron a
partir de los valores de conversion y rendimiento obtenidos. A su vez, el balance de
carbono se calculé a partir del nimero total de moles de carbono en los productos y los
moles iniciales alimentados en la mezcla inicial. Se obtuvieron balances de carbono en
el rango 70-100 %. Los valores mas bajos se deben a la formacion de compuestos
pesados que no son eluidos en el cromatdgrafo de gases. Asi, el rendimiento a dichos
productos pesados se determiné por el porcentaje necesario para cerrar dicho balance de

carbono. Los calculos llevados a cabo se resumen en la Figura 9.
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Figura 9. Resumen de los calculos realizados para la determinacién de las propiedades cataliticas en la

transformacion en fase gaseosa de glicerol.
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4. RESULTADOS

4.1. Consideraciones previas

En la Tabla 4 se presentan algunas caracteristicas de los catalizadores W-O, W-V-O,
W-Ce-O y W-V-Ce-O, sintetizados con/sin glicina en el gel de sintesis, y activados
térmicamente en N, a 550°C (excepto el catalizador W-c-4, que fue activado a 400°C).
Cabe destacar que no se observan diferencias significativas en los valores de area
superficial obtenidos (calculados por el método BET a partir de las isotermas de

adsorcion de N,), independientemente de la composicién de los catalizadores.

Tabla 4. Condiciones de Sintesis de los Catalizadores

Catalizador ' Relacion Molar Tratamiento Area
W/V/Ce ? térmico T(°C)*  (m?/qg)
W-s-4 1-0-0 400 34
W-c-4 1-0-0 400 40
W-c-5 1-0-0 550 ---
WCel-c-5 1-0-0.15 550 35
WCe3-c-5 1-0-0.30 550 ---
WV-c-5 1-0.43-0 550 24
WV-s-5 1-0.43-0 550 41
WV Ce-c-5 1-0.43-0.21 550 39
WVCe-s-5 1-0.43-0.21 550 ---

Y c-preparado con glicina, s-preparado sin glicina (ver tabla 3); ? Relacién molar en
el gel de sintesis; ® Temperatura del tratamiento térmico para la activacion final del
catalizador, en N,

4.2. Caracterizacion de los catalizadores

Con el fin de obtener informacion estructural de los catalizadores, asi como de sus
caracteristicas superficiales, los materiales se han caracterizado mediante diferentes

técnicas fisicoquimicas: DRX, Raman, y XPS.
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4.2.1.Difraccion de Rayos X en polvo (DRX)

WVCe-c-5

L_,L_,—L—A—L_L WVCe-s-5

M

A

i
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WCe-1-¢-5 W s WCel-s-AP*
a A
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26 20

Figura 10. Diagramas de difraccion de rayos X de los catalizadores sintetizados con glicina (A) y sin
glicina (B) en el gel de sintesis. Simbolos: (@) h-WO; (JCPDS: 33-1387), (®m) m-WO3 (JCPDS: 43-
1035), (A) Tungstita (JCPDS: 43-0679). WCe-1-s-AP*: muestra de sintesis.

Con el objetivo de determinar la naturaleza de las fases cristalinas presentes en los
catalizadores sintetizados, se ha llevado a cabo un estudio mediante difraccion de rayos
X (Fig. 10). En la Figura 10A se muestran los difractogramas correspondientes a los
materiales preparados en presencia de glicina en el gel de sintesis, mientras que en la
Figura 10B se muestran los correspondientes a los materiales preparados en ausencia de
glicina. En ausencia de elementos promotores/dopantes (esto es, en ausencia de Ce y/o
V), los materiales muestran picos de difraccion a valores de 20= 14.41, 23.00, 24.25,
27.22, 28.23, 33.95, 36.92, 43.13, 44.90, 49.66, 55.90, y 58.27°, que indican la
formacion de un bronce de 6xido de wolframio hexagonal (HTB) h-WO;3; (JCPDS 33-
1387, con los siguientes parametros de celda: a=7.298 A, b=7.298 A, ¢=3.899 A) (Fig.
10, W-c-4 y W-s-4). Tratamientos térmicos a temperaturas superiores (550 °C) dan
lugar a cambios significativos en el perfil de difraccion de este material (Figura 10A,
W-c-5), que muestra las lineas de difraccidn caracteristicas de la estructura monoclinica
del 6xido de wolframio (m-WQ3, JCPDS: 43-1035), con una estructura tipo ReOg3. Este

hecho puede explicarse teniendo en cuenta la naturaleza parcialmente reducida del
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bronce de wolframio hexagonal, que presenta especies W>* y W®* en la red octaédrica
[45]. Tratamientos térmicos a temperaturas suficientemente altas favorecen la oxidacion
de las especies reducidas de wolframio a W®*, produciéndose la transicién de fase a la
estructura m-WO; [45, 54]. Asi, idealmente, mediante el empleo de dopantes, ya sea
incorporados en la red octaédrica o en los canales hexagonales de la estructura h-WOs,
seria posible estabilizar la fase hexagonal del 6xido de wolframio a temperaturas de
activacion mayores de 400 °C.

Se ha estudiado el efecto sobre las propiedades estructurales de la incorporacion de
cerio en los catalizadores, en presencia (Fig. 10 A, WCe-1-c-5 y WCe-3-c-5) y en
ausencia de glicina en el gel de sintesis (Fig. 10 B, WCe-1-s-AP). Los diagramas de
difraccién correspondientes a los catalizadores sintetizados en presencia de glicina
muestran la cristalizacion de una Unica fase cristalina, correspondiente a materiales con
estructura h-WOQs, estables a temperaturas de 550 °C. Esto sugiere la incorporacion de
Ce en posiciones de red, inhibiendo la transicion de fase a la estructura monoclinica. En
el caso del catalizador preparado en ausencia de glicina (Fig. 10 B, WCe-1-s-AP), el
solido obtenido tras el tratamiento hidrotermal (esto es, sin activar térmicamente),
muestra como fase mayoritaria un oxido de wolframio con estructura tipo tungstita
(JCPDS: 43-0679). Asi, el empleo de glicina en el gel de sintesis sintesis parece
favorecer la cristalizacion de la estructura h-WO3; en materiales Ce-W-O.

Por otro lado, todos los materiales con vanadio, tanto los preparados en presencia o
ausencia de Ce, como los preparados en presencia o ausencia de glicina en el gel de
sintesis, mostraron la fase hexagonal (h-WO3) como Unica fase cristalina (Fig. 10A,
WV-c-5 y WVCe-c-5) (Fig. 10B, WV-s-5 y WVCe-s-5). Esto se debe a que la
incorporacion de especies vanadio (V** y/o V°*) en la estructura del 6xido de
wolframio, favorece la estabilizacién del polimorfo hexagonal [35]. Este aumento de la
estabilidad térmica de la estructura hexagonal del 6xido de wolframio tiene su origen en
el estado de oxidacion medio de los cationes en la red octaédrica del material. Como se
ha comentado anteriormente, la transicion de fase de la estructura h-WO3; a m-WO;
tiene lugar por la oxidacion a W®* de todas las especies presentes en el material; es
decir, la naturaleza parcialmente reducida del catalizador se pierde al llevar a cabo
tratamientos térmicos a temperaturas superiores a 400 °C. De este modo, la
incorporacion de elementos en la subred octaédrica cuyo estado de oxidacion maximo

sea menor que 6+, como es el caso del vanadio (V*°*), ayuda a mantener dicha
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naturaleza parcialmente reducida de la estructura, estabilizandola a temperaturas de

activacion mas severas (esto es, 550 °C).

4.1.2. Espectroscopia Raman

Se ha estudiado el efecto de la incorporacion de cerio y vanadio en la naturaleza de los
enlaces metal-oxigeno del bronce hexagonal de wolframio mediante espectroscopia
Raman. En la Figura 11 se muestran los espectros Raman de los catalizadores
sintetizados en presencia de glicina, dopados con Ce 0 V, que presentan una estructura
h-WOs. Se observa, en todos los casos, la presencia de bandas correspondientes al
bronce hexagonal de wolframio en tres regiones bien diferenciadas: 150-400 cm™, 600-
850 cm™ y 900-1000 cm™, que pueden asignarse a modos de flexién O-M-O, modos de
tension O-M-O, y modos de tension de enlaces M=0O, respectivamente (M= W, V) [35].
Los materiales dopados muestran un aumento de la intensidad relativa de la sefial a 957
1

cm™, indicando una mayor presencia de enlaces V=0 y W=0 en los materiales
modificados con Ce y V (Fig.11, WCe-1-c5 y WV-c-5).
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Figura 11. Espectros Raman de catalizadores W-O, W-Ce-O y W-V-O

sintetizados en presencia de glicina en el rango entre 150 y 1200 cm'™.
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En la Figura 12 se muestran los espectros Raman de los materiales dopados con
vanadio (Fig. 12, espectros a y b) y modificados con cerio y vanadio (Fig. 12, espectros
cy d), preparados en presencia y ausencia de glicina en el gel de sintesis. En todos los
casos se observan bandas que se pueden asignar a los modos de vibracién de la
estructura h-WOs. Para los catalizadores W-V-O, se observa una disminucion de la
intensidad relativa de la sefial correspondiente a los enlaces M=0O (M: W, V) cuando se
incorpora glicina en el gel de sintesis (Fig. 12, espectros a y b). En cambio, los
espectros Raman de las muestras W-V-Ce-O no muestran diferencias significativas en
las intensidades relativas de las bandas, independientemente del empleo de glicina en la

sintesis (Fig. 12, espectros c y d).

Cabe destacar que no se han observado bandas caracteristicas del CeO,, en el caso de
materiales en los que se ha incorporado Ce. El 6xido de cerio presenta una sefial de alta
intensidad a 460-470 cm™, asignada a los modos de tensién simétricos de los cubos
CeOg que conforman la estructura tipo fluorita de este material [55]. EI hecho de que
esta banda no esté presente en ninguno de los catalizadores sintetizados sugiere la

3+/4+

incorporacion de especies de Ce en posiciones de red del bronce hexagonal de

wolframio, muy probablemente en el interior de los canales hexagonales de la estructura
[43].
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Figura 12. Espectros Raman de catalizadores W-V-O y W-V-Ce-O tratados térmicamente a 550° C.
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4.1.3. Estudios por XPS

La composicion y naturaleza superficial de algunos catalizadores se ha determinado
mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS). En la Tabla 5, se muestra
la composicion superficial y la relacion V**/V**+V°* de los materiales. En general, para
todos los catalizadores analizados, se observa que la concentracién superficial de Ce no
varia significativamente con respecto a las proporciones iniciales en el gel de sintesis.
Sin embargo, para los materiales con vanadio, si se observa una menor concentracion de
V en superficie respecto a la concentracién de vanadio afiadida en el gel, que se

mantiene en el rango 5-10 at.% a lo largo de la serie (Tabla 5).

Tabla 5. Composicién superficial de los catalizadores W-O, W-V-O y W-V-Ce-O.

Catalizador Composicion en superficie (XPS) Relacion
VIV V)

W (at.%) V (at.%) Ce (at. %) .
en superficie

W-c-4 100 - - 0
WCe-1-c-5 91 - 9 0
WV-c-5 90 10 - 0.47
WV Ce-c-5 87 8 5 0.62
WV-s-5 94 6 - 0.00
WV Ce-s-5 84 10 5 0.47

A su vez se ha evaluado el efecto de la incorporacion de glicina sobre la naturaleza de
las especies de vanadio superficiales en catalizadores W-V-O y W-V-Ce-O (Tabla 5).
En la Figura 13 se muestran los espectros XPS V 2ps/, de los materiales W-V-O (Fig.
13A) y W-V-Ce-O (Fig. 13B). Para los catalizadores sin Ce se observa un fuerte efecto
de la presencia de glicina en los estados de oxidacion del vanadio (Fig. 13A). Asi, el

catalizador WV-s-5 (preparado en ausencia de glicina en el gel), presenta una Unica
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sefial en el espectro XPS V 2ps5, a una energia de ligadura de 516.70 eV, que puede
asignarse a la presencia exclusiva de especies VV°>* en superficie (Fig. 13A, espectro a).
Por el contrario, la muestra preparada afiadiendo glicina en el gel de sintesis (WV-c-5),
presenta una banda adicional en el espectro a 515.5 eV, que puede atribuirse a la

presencia de especies V** (Tabla 5) (Fig. 13A, espectro b).

Para los catalizadores W-V-Ce-O se observa una tendencia similar, por la cual la
proporcién de especies V** aumenta (hasta un 62 at.%) cuando la sintesis hidrotermal se
lleva a cabo en presencia de glicina (Fig. 13B) (Tabla 5). En este caso, el catalizador
preparado en ausencia de glicina (WVCe-s-5) (Fig. 13B, espectro a), presenta una
concentracion considerable de especies VV** en superficie (ca. 47 at.%), al contrario de lo
que ocurria en el catalizador preparado en ausencia de Ce (WV-s-5). Este hecho podria
3+/4+

deberse a la incorporacién de especies Ce
estructura h-WOs.

en los canales hexagonales de la

CPS
CPS

T T T T T 1 T T T T T
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Energia de ligadura (eV) Energia de ligadura (eV)

Figura 13. Espectros XPS V 2ps, de catalizadores W-V-O (A) y W-V-Ce-O (B) preparados mediante
sintesis hidrotermal en ausencia (a) y presencia (b) de glicina en el gel de sintesis: a) WV-s-5; b) WV-c-
5; ¢) WVCe-s-5; d) WV Ce-c-5.

La incorporacion de cationes en los canales de estos sistemas, suele dar lugar a la
reduccién de las especies metélicas alojadas en la subred octaédrica del bronce. La
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disminucion del estado de oxidacién medio de la red es necesaria para mantener la
electroneutralidad del material. A su vez, la incorporacion de glicina puede dar lugar a
un efecto similar, actuando como reductor, ya sea durante la sintesis hidrotermal, o tras

los tratamientos de activacion a alta temperatura.

4.2.  Propiedades Cataliticas para la transformacion aerdbica de glicerol

Se ha estudiado, de forma comparativa, la variacion de las propiedades cataliticas para
la conversion aerdbica de glicerol a acroleina y/o acido acrilico, con el fin de conocer
las posibles propiedades acidas y/o redox de los catalizadores. Los diversos ensayos
cataliticos se han llevado a cabo en el sistema catalitico descrito en el apartado

experimental.

Los experimentos cataliticos se han llevado a cabo en un reactor tubular de lecho fijo, a
presion atmosférica, en un intervalo de temperaturas de 310 a 360°C, utilizando 0.3 g de
catalizador (con tamafo de particula entre 0.25 y 0.60 mm, diluido con 2 g de CSi) y
una alimentacién de la mezcla de reaccion, con flujo total de 1.078 ml/h, con una
relacion molar Glicerol/O,/H,O/He/N,= 1.9/4.5/39/55.5. Estas condiciones se han
mantenido constantes durante al menos 6 h, con el fin de determinar la estabilidad de

los catalizadores.

Debemos sefialar que, en todos los casos, la conversion de glicerol fue del 100%. Esto
se debe a que cuando los experimentos se llevan a cabo a menores conversiones de
glicerol, éste reacciona de forma homogénea en la parte final del reactor dando lugar a
la formacién de compuestos pesados (polimerizacion). Por tanto, y dado que la
conversion de glicerol serd del 100%, los valores de selectividad a cada uno de los
productos de reaccion se pueden considerar también como rendimientos a dichos

productos.

En la Tabla 6 se muestran, comparativamente, los resultados cataliticos de los
catalizadores W-O, W-V-0O, W-Ce-O y W-V-Ce-O, preparados con o sin glicina en el

gel de sintesis. Las caracteristicas de los catalizadores se muestran en la Tabla 4.
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Tabla 6. Selectividad a los productos mayoritarios de reaccion para diferentes catalizadores.?

Catalizador Conversion Selectividad (%0)

(%) Acroleina Ac. Acrilico CO CO, COy Pesados
W-c-4 100 76,7 0.1 5.2 54 107 97
W-c-5 100 78.6 0.1 4.4 56 99 89
WCe-1-c-5 97 77.2 0.2 2.9 29 57 181
WCe-3-c-5 100 81.6 0.3 34 3.7 71 94
WV-s-5 100 3.9 18.2 229 225 454 26.2
WV-c-5 100 10.6 16.0 209 20.7 416 264
WVCe-s-5 100 21.3 155 136 196 332 229
WVCe-c-5 100 19.0 17.0 16.1 222 383 185

a) Condiciones de reaccion: Peso catalizador 0.3 g; Flujo total 50 ml min™; relacién molar
Glicerol /0,/H,0/He/N, = 1.9/4.5/39/55.5; Temperatura reaccion = 310 °C.

Los catalizadores W-O y W-Ce-O mostraron la mayor selectividad a acroleina
(alrededor del 80%), mientras que los catalizadores con vanadio (W-V-O y W-V-Ce-O)
han sido los materiales que mostraron una mayor selectividad a acido acrilico (Tabla
6). Por tanto, la incorporacién de Ce en los materiales W-Ce-O s6lo debe modificar,
ligeramente, las propiedades acidas del catalizador, sin incorporar propiedades
oxidantes al bronce de 6xido de wolframio hexagonal.

Por otra parte, la incorporacién de Ce en el catalizador con vanadio (materiales W-V-
Ce-O) da lugar a una selectividad a acido acrilico similar a la obtenida con el
catalizador sin Cerio (W-V-0), aunque la selectividad a acroleina en los materiales con

cerio es ligeramente superior.

4.2.2. Estudio comparativo de los catalizadores W-O y W-Ce-O

En la Figura 14 se muestra, comparativamente, la variacion de la selectividad a los

productos mayoritarios de reaccion, acroleina, CO y CO, para los catalizadores con
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estructura h-WQOs, sin cerio (W-c-4) y con cerio (WCe-1-c5), los cuales fueron tratados

térmicamente en atmosfera de N, a 400°C y 550°C, respectivamente.

Los dos catalizadores (W-c-4 y WCe-1-c5) muestran una selectividad a acroleina
similar (entorno al 80%), pero ligeras diferencias en la formacion de productos de
combustion, CO y CO, (COy). En efecto, el catalizador sin Ce muestra una selectividad
a COy ligeramente superior que el catalizador con Ce, el cual muestra algo mas de
formacion de productos pesados.
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Figura 14. Variacién de la selectividad a acroleina, CO y CO, con el tiempo de reaccién durante la
transformacion aerébica de glicerol sobre catalizadores basados en bronces de wolframio, W-O y W-Ce-
0. Condiciones de reaccién: Peso catalizador 0.3 g; Flujo total 550 ml min™; relacién molar Glicerol
/0,/H,O/He/N, = 1.9/4.5/39/55.5; Temperatura = 310 C.

Dado que la formacion de pesados estd mas relacionada con la presencia de centros
Lewis [56], la incorporacion de Ce podria modificar ligeramente la proporcién

Lewis/Bronsted del catalizador de dxido de wolframio con estructura hexagonal.
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Por otro lado, los catalizadores con Ce (WCe-3-c-5 y WCe-1-c-5) son estables en el
tiempo de reaccion estudiado (5-6 h), sin cambios en la distribucion de los productos de
reaccion. Sin embargo, se ha observado un ligero incremento en la selectividad a
acroleina en el catalizador con mayor contenido de Ce (muestra WCe-3-c-5) respecto al
catalizador con menor contenido de cerio (muestra WCe-1-c-5) (Tabla 6), lo cual

podria deberse a una cierta optimizacion de los centros &cidos en este catalizador.

4.2.3. Estudio comparativo de los catalizadores con vanadio: W-V-O y W-V-Ce-O

Por otro lado, es conocido que los materiales W-V-O son activos y relativamente
selectivos en la transformacién de glicerol a &cido acrilico [35]. Por lo que el estudio se
ha dirigido a conocer el posible papel del cerio en los catalizadores W-V-Ce-O. Para
ello se han estudiado materiales W-V-O y W-V-Ce-O, preparados con la presencia o

ausencia de glicina en el gel de sintesis.

En la Figuras 15 y 16 se muestran la variacion de la selectividad a los principales
productos de reaccion, acroleina (Fig. 15A), acido acrilico (Fig. 15B), CO (Fig. 16A) y
CO;, (Fig. 16B) con el tiempo de reaccion.

Todos los catalizadores W-V-0 y W-V-Ce-O muestran una selectividad a &cido acrilico
de entre 10 y 21 %, y una selectividad a acroleina de entre 5 y 20 %. Pero, en algunos
casos, se observa un ligero aumento de la selectividad a &cido acrilico con el tiempo de
reaccion, lo cual podria sugerir que, en algunos casos, el catalizador necesitaria un
tiempo para estabilizar la funcion oxidante (responsable de la oxidacion de acroleina a

acido acrilico).

Ademas, la selectividad a acido acrilico es muy similar en todos los catalizadores W-V-
O y W-V-Ce-O, mientras que la selectividad a acroleina es mayor en el caso de los
materiales W-V-Ce-O. Por tanto, el rendimiento a productos de interés (es decir, la

suma de acroleina y acido acrilico) es superior en los catalizadores W-V-Ce-O.
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Figura 15. Variacién de la selectividad a acroleina y acido acrilico con el tiempo
de reaccién durante la transformacion aerdbica de glicerol sobre catalizadores
basados en bronces W-V-O y W-V-Ce preparados en presencia 0 ausencia de
glicina en el gel de sintesis. Condiciones de reaccién: Flujo total 50 ml min™;
relacion molar Glicerol/O,/H,0O/He/N, = 1.9/4.5/39/55.5; Temperatura = 310°C.

Por otro lado, la selectividad a CO es ligeramente superior en los catalizadores W-V-0O,

y la selectividad a CO; es ligeramente superior en los catalizadores W-V-Ce-O.

Si comparamos la selectividad a productos de combustion de todos los catalizadores,
con y sin vanadio, podemos sefialar que en general se observan pequefias diferencias en
la selectividad a CO entre muestras preparadas con glicina y las preparadas sin glicina.
Sin embargo, de forma general, la selectividad a CO aumenta de acuerdo con la
siguiente tendencia: W-Ce-O < W-O < W-Ce-V-0O < W-V-O.
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Figura 16. Variacion de la selectividad a CO y CO, con el tiempo de reaccion
durante la transformacién aerébica de glicerol sobre catalizadores basados en
bronces W-V-O y W-V-Ce preparados en presencia o ausencia de glicina en el de
sintesis. Condiciones de reaccién: Peso catalizador 0.3 g; Flujo total 50 ml min™;
relacion molar Glicerol/O,/H,0/He/N,= 1.9/4.5/39/55.5; Temperatura= 310°C.

Por otra parte, las diferencias en selectividad a CO, entre las muestras preparadas con
glicina y las preparadas sin glicina son muy pequefias. Sin embargo, de forma general,
la selectividad a CO, aumenta de acuerdo con la siguiente tendencia W-Ce-O < W-O <
W-V-0 < W- Ce-V-0.

Por tanto, la presencia de vanadio en el catalizador favorece por una parte la oxidacion
selectiva de acroleina a &cido acrilico, lo que esta de acuerdo con la bibliografia [35].
Pero, la presencia de vanadio en el catalizador también favorece una mayor oxidacién
no selectiva (con la formacion de CO y CO,), aunque la formacion de productos

pesados sea algo menor.
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No se han encontrado sin embargo diferencias significativas en las propiedades
cataliticas de los materiales W-V-O y W-V-Ce-O en las condiciones de reaccion
empleadas en la Tabla 6, entre los catalizadores preparados con glicina y sin glicina.
Dado que la glicina era determinante para la sintesis de materiales W-Ce, pero no para
los materiales W-V-Ce, pareceria que, excepto por las caracteristicas texturales de los
materiales, la adicidn de glicina no tiene ninguna ventaja la sintesis de materiales W-V-
Oy W-V-Ce-O.

4.2.4. Estudio de la variacion del tiempo de contacto en la distribucion de los

productos de reaccion

En las Figuras 17 y 18 se muestran, comparativamente, el rendimiento a los productos
mayoritarios de reaccion (Acroleina, Acido Acrilico, CO y CO,), para experimentos
Ilevados a cabo con 0.3 y 0.5 g de catalizador (es decir, con tiempos de contacto, W/F,
de 81 gcat h (molgncem.)'1 y 135 geat h (molgncero.)'1 respectivamente) con catalizadores W-

V-Ce-O preparados con glicina (Fig. 17) o sin glicina (Fig. 18) en el gel de sintesis.
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Figura 17. Variacion del rendimiento a los productos mayoritarios de reaccion (acroleina,
acido acrilico, CO y CO,) con la cantidad de catalizador en el lecho catalitico durante la
transformacién aerdbica de glicerol sobre el catalizador WCeV-c-5. Condiciones de
reaccion: Flujo total 50 ml min™; relacién molar Glicerol/O,/H,0/He/N, = 1.9/4.5/39/55.5;
Temperatura = 310°C.
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Un aumento de la cantidad de catalizador (esto es, un aumento del tiempo de contacto),
genera cambios en el rendimiento a los diferentes productos de reaccion,
independientemente de que el catalizador se haya preparado en presencia o ausencia de
glicina. Asi, el aumento del peso de catalizador de 0.3 g a 0.5 g da lugar a un menor
rendimiento de los productos deseados (esto es, acroleina + &cido acrilico). En
particular se observa un descenso del rendimiento a acroleina en ambos casos (Fig. 17 y
18). Esto se debe a que un aumento del tiempo de contacto favorece reacciones
consecutivas, bien hacia la formacion de acido acrilico o a 0xidos de carbono. En este
sentido, se aprecian diferencias en el comportamiento catalitico de los materiales W-V-

Ce-0O sintetizados en presencia o ausencia de glicina en el gel de sintesis.
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Figura 18. Variacién del rendimiento a los productos mayoritarios de reaccion (acroleina,
acido acrilico, CO y CO,) con la cantidad de catalizador en el lecho catalitico durante la
transformacién aerobica de glicerol sobre el catalizador WCeV-s-5 (preparado en ausencia
de glicina en el gel de sintesis). Condiciones de reaccién: Flujo total 50 ml min™; relacion
molar Glicerol/O,/H,0O/He/N, = 1.9/4.5/39/55.5; Temperatura = 310°C.

Para el catalizador sintetizado en presencia de glicina (WVCe-c-5) se observa que la
reaccion consecutiva da lugar fundamentalmente a la formacion de éxidos de carbono,
observandose una disminucion del rendimiento a ambos productos de interés, esto es,
acroleina y acido acrilico, cuando se aumenta el tiempo de contacto (Fig. 17). En
cambio, un aumento del tiempo de contacto en el caso del catalizador W-V-Ce-O
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preparado en ausencia de glicina (WVCe-s-5), da lugar a un aumento en el rendimiento
a é&cido acrilico en la reaccion consecutiva (Rto.= 24 %), presentando una menor
formacion de 6xidos de carbono (Fig. 18).

En cualquier caso, los mejores resultados cataliticos se obtuvieron empleando los
catalizadores W-V-Ce-0O, a un tiempo de contacto de 81 gca h (molgucem.)'1 (Racido acrilico +
acroleina = 36-37 %). El hecho de que el catalizador WV Ce-s-5 se muestre més selectivo a
la transformacion de acroleina en acido acrilico en la reaccion consecutiva (rendimiento
a acido acrilico del 24 %) podria deberse a diferencias en la actividad del catalizador y/o
en la naturaleza de las especies de vanadio en superficie. Por tanto, los resultados
obtenidos confirman la formacién de acroleina y de acido acrilico (en “one-pot”)
demostrando que estos materiales presentan caracteristicas multifuncionales acidas y
redox.

4.2.5. Estudio Comparativo — Rendimiento en funcién de la temperatura.

En la Figura 19 se muestra la distribucion de productos obtenidos durante la
transformacion aerdbica de glicerol sobre el catalizador WCeV-c-5 para distintas
temperaturas de reaccion.
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Figura 19. Variacion del rendimiento a los productos mayoritarios de reaccion (acroleina, acido acrilico,
CO, y productos pesados con la temperatura de reaccion durante la transformacién aerébica de glicerol
sobre el catalizador WCeV-c-5. Condiciones de reaccion: Peso catalizador 0.3 g; Flujo total 50 ml min;
relacién molar Glicerol/O,/H,0/He/N, = 1.9/4.5/39/55.5.
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A menor temperatura de reaccion, se observa el mayor rendimiento a acroleina
(reaccidn sobre centros acidos). Sin embargo, a medida que aumenta la temperatura de
reaccion se produce un aumento de la formacion de &cido acrilico (con un méaximo
relativo a una temperatura de 320° C), y de éxidos de carbono. Por tanto, las reacciones
de oxidacion parcial (de acroleina a acido acrilico), asi como las de combustion (de
acroleina a CO y COy,), estan mas favorecidas a temperaturas de reaccion superiores a
las requeridas para la reaccion acida. Si bien, el empleo de altas temperaturas puede
también favorecer procesos de combustion del &cido acrilico (lo que provocaria una

disminucion del rendimiento a este producto).

De acuerdo con estos resultados se puede concluir que la formacion de acroleina se
lleva a cabo sobre centros &cidos Bronsted, lo que esta de acuerdo con la bibliografia
[31]. Por otra parte, la formacion de acido acrilico e lleva a cabo sobre centros VV*°, pero
la selectividad del proceso dependera de la relacion de centros acidos/centros redox, asi
como de la naturaleza de los centros redox (V°*/V**). Por tanto, y de acuerdo con estos
resultados, en la Figura 20 se muestra un esquema para la reaccion de deshidratacion
oxidativa de glicerol, con la formacién de acroleina como productor primario, y de
acido acrilico como producto secundario. Ademas, tanto CO como CO, pueden

considerarse como productos primarios y secundarios.
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CH; 1420
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Glicerol -2H,0 Acroleina
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CO + CO,

Figura 20. Esquema de reaccion para la transformacion aerébica de glicerol.

Alternativamente, la acroleina que se desorbe podria reabsorberse en la superficie del
catalizador para continuar reaccionando (Fig.21, etapa 2). Sin embargo, es probable que

la acroleina que permanece adsorbida (sin desorcion intermedia) se oxide

37



preferentemente frente a la readsorbida. Esto requiere la proximidad de sitios acidos y

redox para llevar a cabo la reaccion de una manera mas efectiva.

Ahora bien, una vez que se forma la acroleina, los sitios acidos de Lewis son los
principales responsables de coordinar la interaccion del aldehido con las especies de
oxigeno nucledfilas de la red del catalizador (es decir, especies O*) asociadas a la
presencia de vanadio [57]. De esta manera, se forma un complejo de superficie, es decir,
una molécula de acroleina unida por el grupo carbonilo (Fig. 20, etapa 3). Este es el
intermedio clave para la oxidacion selectiva de acroleina a acido acrilico. En este paso
de reaccion, el entorno, coordinacion y estado de oxidacion de los atomos de vanadio
juegan un papel clave, de tal manera que aomos de vanadio con alto indice de
coordinacion (en especial especies octaédricas) favorecen la oxidacion de acroleina a

acido acrilico [58].
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Figura 21. Mecanismo de reaccion de deshidratacion oxidativa del glicerol en presencia de catalizadores

multifuncionales [57]
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5. CONCLUSIONES

En el presente trabajo de fin de master se ha preparado, mediante el método hidrotermal,
una serie de catalizadores basados en O0xido de wolframio modificados con cerio y/o
vanadio. Se ha estudiado el efecto de la incorporacion de promotores (Ce y V) y de la
adicion de glicina en el gel de sintesis sobre las propiedades estructurales finales de los
materiales, que fueron ademas evaluados como catalizadores en la transformacion en

fase gaseosa de glicerol para la obtencion de acroleina y &cido acrilico.

A nivel estructural, la incorporacién de Ce y/o V da lugar a la estabilizacion de la fase
hexagonal del 6xido de wolframio (h-WQ3) a temperaturas de activacion de 550 °C, lo
que sugiere la incorporacion de los elementos en posiciones de red del bronce. El
empleo de glicina en la sintesis hidrotermal favorece la obtencion del material Ce-W-O
con estructura h-WO3;, que de otra forma no es posible sintetizar, debido a la
cristalizacion de fases secundarias (fundamentalmente tungstita). A su vez, los
materiales preparados en presencia de glicina y cerio mostraron mayores proporciones

de especies V** en superficie.

En cuanto a las propiedades cataliticas en la transformacion de glicerol, materiales W-O
y W-Ce-O mostraron un alto rendimiento a acroleina (del orden del 80 %), demostrando
su caracter acido de tipo Bronsted. La incorporacién de V en ambos materiales da lugar
a un cambio drastico en las propiedades cataliticas. La incorporacion de especies V°*/#*
influye en la generacion de sitios redox, capaces de llevar a cabo la transformacion
oxidativa de la acroleina (generada en la primera etapa de deshidratacién en &cido
acrilico), alcanzandose rendimientos a acido acrilico del 15-24 %. La incorporacién de
Ce en materiales W-V-O da lugar a un aumento del rendimiento a acroleina,
obteniéndose las mayores selectividades a productos de interés (esto es, acroleina +
acido acrilico) empleando el catalizador WVCe-c-5 (aproximadamente un 36-37 % de
rendimiento a ambos productos). Por otro lado, el empleo de glicina en la sintesis no
parece tener una gran influencia en las propiedades cataliticas de los materiales. Asi
materiales preparados en presencia o ausencia de glicina dieron lugar a propiedades

cataliticas similares en la transformacion de glicerol en fase gaseosa.
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