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1. Introduccién

Este capitulo se divide en 5 secciones, comenzando por esta breve introduccidn seguida
de los resultados, discusiones y conclusiones parciales obtenidos para las distintas series
de catalizadores, con el objetivo de estudiar la influencia del vanadio tanto desde el punto
de vista fisicoquimico como catalitico.

La caracterizacion fisicoquimica y catalitica de los sdlidos se llevé a cabo mediante las
distintas técnicas descriptas anteriormente. Todos los ensayos se realizaron sobre los
catalizadores previamente calcinados a 500°C durante 4 horas en el equipo detallado en Ia
parte experimental (capitulo V).

Para la caracterizacién de las especies superficiales se realizé un estudio mediante XPS en
el cual se midi6 el estado de oxidacién promedio del manganeso teniendo en cuenta los
valores de referencia para el splitting del Mn 3s citados en la tabla Il del capitulo 2 (1-3).
En el Apéndice lll se presentan todos los espectros obtenidos de los éxidos.

La difraccién de rayos X (DRX) sobre polvo, método habitual para la caracterizacion de
solidos, se utilizd de manera sistematica para la identificacion de las fases cristalinas de los
diferentes materiales sintetizados. Los diagramas de rayos X de la totalidad de las
muestras secadas a 100°C dieron sdlidos amorfos, por lo que se presentan los
difractogramas de las muestras calcinadas a 500°C que si mostraron cierta cristalinidad.
Las tarjetas del JCPDS citadas se presentan en el Apéndice IV.

Con el fin de observar el comportamiento de los catalizadores sintetizados frente al
metanol, se realizaron estudios de actividad catalitica, midiendo conversién y selectividad
hacia los distintos productos formados (formaldehido, dimetiléter y CO,). Se define
conversidon % como la cantidad de metanol transformado sobre metanol total admitido
por 100, y selectividad % como la cantidad de una determinada molécula producida sobre

el metanol transformado.
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2. Catalizadores MnO,(ac) y MnVY(ac)

2.1. Resultados

2.1.1 Analisis cuantitativo (EDS)

Las composiciones masicas de las muestras secadas a 100°C y calcinadas a 500°C en
oxigeno, fueron determinadas por espectroscopia dispersiva de energia (EDS). En la tabla

2.1 se presentan los valores de las composiciones atémicas porcentuales.

Tabla 2.I: Composiciones masicas (EDS) de los sélidos calentados a 100° Cy
calcinados a 500°C en atmdsfera de O,.

V [%at] Mn [% at] O [% at]
CATALIZADOR
100°C  500°C 100°C 500°C 100°C 500°C
MnO,(ac) - - 47,6 46,8 52,4 53,2
MnV12(ac) 9,3 6,6 54,0 39,4 36,7 53,9
MnV20(ac) 10,6 8,6 38,9 29,3 50,5 62,1
MnV30(ac) 14,3 11,5 28,2 25,9 57,5 62,6

Si se comparan los valores de las concentraciones de oxigeno obtenidos entre las
muestras tratadas a 100°C y a 500°C, se observa que las calcinadas estan mas oxidadas.

Como se puede ver, la suma de cargas metdlicas permite reunir los sélidos en dos grupos.
El primero de ellos constituido por las dos primeras muestras, MnO(ac) y MnV12(ac),
calcinadas a 500°C, con una carga metdlica (Mn + V) cercana al 46%. El segundo grupo
esta formado por las dos siguientes muestras, con una carga total cercana al 37%, lo cual

indica que la estructura se enriquece en oxigeno.

2.1.2 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS):

Mediante ésta técnica se cuantificé la composicidn superficial de los sélidos expresada
como concentracion atdmica porcentual. Ademads se caracterizaron las especies
superficiales empleando los espectros de XPS (mostrados en el Capitulo 8, Apéndice llI,
seccion 3.1), de los diferentes éxidos, para los analisis de los estados de oxidacién del V'y

promedios del Mn.
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A continuacion (tabla 2.11) se detallan las concentraciones atomicas superficiales de los

catalizadores después de ser calcinados.

Tabla 2.1I: Composiciones superficiales (XPS) de los sélidos calcinados.

CATALIZADOR V [%at] Mn [% at] O [% at]
MnO,(ac) - 28,3 71,7
MnV12(ac) 6,3 21,2 72,5
MnV20(ac) 8,6 22,2 69,1
MnV30(ac) 12,7 16,9 70,4

En este ensayo, al contrario de lo que ocurre en el anterior, la carga metdlica para las dos
primeras muestras es menor que para los sélidos con mayor concentraciéon de vanadio,
por lo que a nivel superficial, MnOy(ac) y MnV12(ac) se encuentran mas oxidados.

En la tabla 2.1l se detallan las energias de enlace (EE) de las sefiales mas importantes de

los catalizadores tratados a 500°C en oxigeno.

Tabla 2.111: Valores de energias de enlaces obtenidas por XPS.

ENERGIA DE ENLACE (eV)
CATALIZADOR

V2ps/, Mn2ps/, AMn3s O1s
529,4
MnO,(ac) - gg'g 5,2 530,3
‘ 531,3
529,4
MnV12(ac) 5163 641,0 57 531,5
' 643,4 ‘ £330
516,6 641,5 529,8
MnV20(ac) 517,7 644,2 >7 530,2
516,4 641,2 529,6
MnV30(ac) 517,3 644,2 >9 530,4
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Con respecto al pico debido al O 1s, cuando éste es deconvolucionado se observan, para
las dos primeras muestras tres componentes, mientras que las que contienen mayor
concentracion de vanadio (MnV20(ac) y MnV30(ac)) solo dos componentes, con energias
de enlaces cercanas a 530; 531 y 533 eV los cuales son asignados a especies 0, grupos
OH" y H,0, respectivamente. Los porcentajes de cada tipo de oxigeno se muestran en la

tabla 2.1V.

Tabla 2.1V: relaciéon porcentual de cada especie de oxigeno.

Catalizador 072 [%] OH [%] H,0 [%]
MnO,(ac) 67 33 -
MnV12(ac) 74 14 12
MnV20(ac) 100 - -
MnV30(ac) 100 - -

Graficando los valores de referencia del splitting del Mn 3s (1-3) en funcién de los estados
de oxidacién de los distintos dxidos de manganeso, se obtiene una grafica (figura 2.1) a
partir de la cual extrapolamos nuestros resultados del splitting para obtener los estados

de oxidacién promedio del manganeso de los catalizadores sintetizados.
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Figura 2.1: Correlacion entre el splitting del Mn3s y el estado de
oxidacion promedio del Mn en cada uno de los éxidos
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Los estados de oxidacién promedios del manganeso obtenidos, empleando este método,
para las muestras sintetizadas se detallan en la tabla 2.V.

En las muestras que contienen vanadio, la posicion del pico de V 2ps3,, (EE ~ 516,4) indica
la presencia de V™ en la superficie. El pico de vanadio, cercano a los 517,5 eV corresponde
al V™ (4). En la tabla 2.V se detalla el porcentaje de V™ y V*> en relacién al vanadio total

para cada sélido.

Tabla 2.V: Estado de oxidacién promedio del Mn y relacién
porcentual de V**y V*® respecto al V superficial total.

Catalizador EOP(Mn) V+5[%] V%]
MnO,(ac) 3,2 - -
MnV12(ac) 2,3 100

MnV20(ac) 2,3 34 66
MnV30(ac) 2 37 63

EOP: estado de oxidacion promedio

2.1.3 Superficie especifica (Sger)

En el estudio de superficie especifica por el método BET para los sélidos tratados a 500°C
en oxigeno (tabla 2.VI), se observa que a medida que aumenta el contenido de vanadio,
en los catalizadores que lo contienen, hay una disminucién en la superficie especifica de
los mismos. Si comparamos MnO,(ac) con MnV12(ac) se ve que el agregado de vanadio

aumenta el valor de la superficie especifica.

Tabla 2.VI: superficie especifica (Sger) de los
solidos calcinados a 500°C en atmdsfera de O,

CATALIZADOR | Sger [m?/g]
MnO,(ac) 20,6
MnV12(ac) 32,1
MnV20(ac) 26,2
MnV30(ac) 14,6
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2.1.4 Difraccion de rayos X (DRX)

Los diagramas de rayos X de la totalidad de las muestras previamente calcinadas se

presentan en la figura 2.2.
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Figura 2.2: Diagrama DRX de los catalizadores sintetizados.
(a) MnO,(ac); (b) MnV12(ac); (c) MnV20(ac); (d) MnV30(ac).
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El catalizador MnO,(ac) calcinado a 500°C presenta picos que pueden asignarse a la
estructura del a-Mn,05 (bixbyita - JCPDS 41-1442).

Los picos observados para MnV12(ac) corresponden a estructuras de Mn30,4
(hausmannita) (JCPDS 80-0382) y a-Mn,0s;, con una baja intensidad picos que
corresponden a estructuras con vanadio, V30; (JCPDS 71-0454) y Mn,V,0; (JCPDS 75-
1224).

Para los sélidos con mayor concentracién de vanadio (MnV20(ac) y MnV30(ac)) el analisis
de los difractogramas corresponde a estructuras de V30;, Mn30O4 y algunos picos del
Mn,V,05.

Como se aprecia, a medida que aumenta la cantidad de vanadio en ésta serie de
catalizadores las lineas de difraccion correspondientes a V307, Mn,V,07 se intensifican,

mientras que las correspondientes a los 6xidos de manganeso se atenuan.

2.1.5 Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

Los resultados encontrados para este estudio, presentaron concordancia con los
resultados encontrados en DRX y XPS. En la figura 2.3 se presentan los espectros
obtenidos para los catalizadores previamente calcinados en oxigeno a 500°C.

El catalizador sin vanadio (MnOy(ac)) da una banda muy ancha caracteristica de los 6xidos
de manganeso, que abarca desde los 800 hasta los 400 cm™ aproximadamente (5, 6).

Los sdlidos sintetizados con 12 y 20 % de vanadio respecto del manganeso presentan,
aunque con muy baja intensidad, un hombro a 1030 cm™ (mayor en MnV12(ac)),
caracteristica del enlace V=0 del V,0s (7), este hombro casi desaparece en MnV30(ac).

Las muestras MnV20(ac) y MnV30(ac) son idénticas exceptuando la banda cercana a 618
cm™ que para el catalizador con mayor concentracién de vanadio no se la observa.

Todos los catalizadores sintetizados con vanadio muestran la banda a 820 cm™
coincidente con la del estiramiento V-O-V, y las bandas caracteristicas de los
pirovanadatos, (V,0,)®, ubicadas entre los 790 y 920 cm™ (7). También se observan las

bandas propias de los éxidos de manganeso, a-Mn,03 (8, 9) y Mn30,4 (10, 11).
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Figura 2.3: Espectros FT—IR de las muestras calcinadas. (a) MnO,(ac);
(b) MnV12(ac); (c) MnV20(ac); (d) MnV30(ac).
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2.1.6 Reaccion Superficial a Temperatura Programada (TPSR)

En las figuras 2.4 a 2.7, se presentan los resultados de las reacciones superficiales de
metanol adsorbido sobre cada uno de los catalizadores, donde se pueden ver las gréaficas
correspondientes a los distintos productos desorbidos.

Para MnO,(ac) se observa una banda de desorcion de H,0 (figura 2.4)con un maximo a los
165°C, y un hombro ancho, mientras que para los sdlidos con vanadio aparece una
segunda banda de desorcién de agua que se corre hacia mayores temperaturas (de 270 a
295°C) a medida que la concentracién de vanadio aumenta.

La muestra MnO,(ac) no desorbe metanol, mientras que los demdas catalizadores

presentan una banda de desorcion a 160°C.
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Figura 2.4: TPSR de metanol adsorbido a 100°C para el H,0 y para el
metanol sobre las muestras oxidadas a 500°C en O,.
En la figura 2.5 puede verse la disminucion de la sefial de oxigeno, para MnO,(ac)
comienza a los 147°C, mientras que para los sélidos restantes a 160°C, aproximadamente,
manteniéndose hasta los 450°C. En MnV30(ac) la disminucién en la sefial de oxigeno es

bastante menor en comparacidn con los demas catalizadores.
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A altas temperaturas (~ 475°C) en MnOy(ac), MnV12(ac) y MnV20(ac) se observa una

desorciéon de oxigeno que disminuye con el aumento de contenido de vanadio no

observandose en la muestra MnV30(ac).
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Figura 2.5: TPSR de metanol adsorbido a 100°C para el O,, sobre las

muestras oxidadas a 500°C en O,.

Los sélidos MnO,(ac) y MnV30(ac) presentan dos bandas de deso

rcion de CO, (figura 2.6),

para el primer caso la primer banda (235°C) es mds intensa que la segunda (480°C),

mientras que para MnV30(ac) ocurre lo contrario (250 y 480°C).
MnV12(ac) y MnV20(ac) presentan una sola banda de desorcién

220y 240°C respectivamente, en este rango de temperatura.

de CO,, con maximos a

Aunque en pequefia cantidad, todas las muestras que contienen vanadio producen

formaldehido entre los 174 y 196°C (figura 2.7).
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Figura 2.6: TPSR de metanol adsorbido a 100°C para el CO,, sobre las
muestras oxidadas a 500°C en O,.
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Figura 2.7: TPSR de metanol adsorbido a 100°C para formaldehido, sobre
las muestras oxidadas a 500°C en O,.
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2.1.7 Actividad y selectividad catalitica de los sélidos

En el equipo descripto en el capitulo IV seccidn 8 se realizaron los estudios de actividad
catalitica, cuyos resultados se presentan en las figuras numeradas entre 2.8y 2.11

En la figura 2.8 se ve la conversidon en % de CH3OH en funcién de la temperatura para
todos los catalizadores sintetizados. La muestra MnO,(ac) recién alcanza un 50% de
conversion a 200°C y llega a 90 % a la temperatura final del experimento (250°C).
MnV12(ac) se comporta de manera similar, mientras que MnV20(ac) llega a un 50y 90 %
de conversion a menores temperaturas 115 y 130°C respectivamente. Es de destacar el

caso de MnV30(ac) que alcanza una conversién del 90% a una temperatura de 80°C.
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Figura 2.8: Conversion en la oxidacién del metanol sobre los
catalizadores previamente calcinados a 500°C en oxigeno.

La selectividad a formaldehido en funcidn de la temperatura se presenta en la figura 2.9.
En la muestra sintetizada sin vanadio, se observa un leve aumento de la selectividad a
partir de los 150°C hasta los 250°C llegando a un maximo de 8%. Los sélidos MnV12(ac) y

MnV20(ac) parten de un maximo de formaldehido del 100% para una temperatura de

100°C, mientras que MnV12(ac) se mantiene hasta los 150°C disminuyendo con el
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aumento de temperatura. El sélido MnV20(ac) cae abruptamente desde los 100°C
llegando a un valor de selectividad de 7% a los 130°C. De forma similar al sélido MnO,(ac),
el catalizador con mayor concentracién de vanadio presenta muy baja selectividad,

alcanzando un maximo de 9% a 125°C (temperatura final para este ensayo).
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Figura 2.9: Selectividad a formaldehido en la oxidacién de metanol
sobre los catalizadores previamente calcinados a 500°C en oxigeno.

La variacién de la selectividad a dimetiléter con la temperatura, figura 2.10, presenta para
MnO,(ac) un maximo que se mantiene desde los 100°C hasta 150°C, a partir de esta
temperatura disminuye abruptamente llegando a una selectividad del 30 %. En la muestra
con 12% de vanadio no se observa dimetiléter hasta 200°C, para luego alcanzar un nivel

constante de selectividad del orden del 3%. Para los sélidos sintetizados con mayor

contenido de vanadio las selectividades son inferiores.
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Figura 2.10: Selectividad a dimetiléter en la oxidacion del metanol

sobre los catalizadores previamente calcinados a 500°C en oxigeno.
La selectividad a CO, (%) en funcién de la temperatura se observa en la figura 2.11.
Comparando esta grafica con la de conversion de metanol (figura 2.8) se aprecia gran
similitud para todas las muestras. Las muestras sintetizadas sin vanadio y con menor
concentraciéon del mismo, presentan un comportamiento similar, ambas alcanzan un
maximo de 86% de selectividad a 225°C. La muestra MnV30(ac) llega a una selectividad de
89% en un intervalo de temperatura de 30°C (entre los 100°C y 130°C), para luego
mantenerse casi constante hasta los 170°C. MnV30(ac) tiene mayor selectividad a CO; a
menor temperatura que los catalizadores antes descriptos (90 % a 80°C), manteniéndose
hasta una temperatura aproximada de 125°C (temperatura final de ensayo para esta

muestra).
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Figura 2.11: Selectividad a CO, en la oxidacidn del metanol sobre los
catalizadores previamente calcinados a 500°C en oxigeno.

2.2. Discusion

Como se menciond anteriormente, las composiciones obtenidas por EDS permiten dividir
las muestras en dos grupos de acuerdo a la carga metalica (V+Mn), asi también pueden
reunirse MnOy(ac) con MnV12(ac) y MnV20(ac) con MnV30(ac) en base a los resultados de
conversion de metanol que son similares entre las muestras del mismo grupo, siendo las
de mayor carga de vanadio las mas activas.

La relacion V-superficial/V-bulk es casi 1 mientras que la de Mn es menor a 1 lo cual
significa que la distribucidn de vanadio es homogénea en todo el sélido mientras que la de
manganeso es mayor en el bulk.

La alta concentracidn de oxigeno superficial de los catalizadores respecto del bulk indica
que la superficie estd mds oxidada, lo que es razonable al haber sido calcinados en
oxigeno puro a 500°C.

En los resultados obtenidos por XPS para el Ols, se pueden distinguir hasta tres especies
de oxigeno, segln la muestra, sin embargo en todos los catalizadores la mayor

concentracion superficial es de iones dxidos (0%), aumentando los mismos al aumentar la
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concentraciéon de vanadio. Una alta concentracion de O superficial, sitios bdsicos,
favorece la sustraccion de H de los grupos organicos y por ende su poder oxidante.

Es probable que los oxigenos terminales (V=0) sean los mas reactivos de la estructura,
dado que distintos autores (12-14) proponen que estos oxigenos poseen la mayor
densidad de carga negativa y por lo tanto son los “atractores” mas fuertes para
interaccionar con los H de los grupos OH, sin olvidar los oxigenos puente, que aunque
menos basicos, también pueden cumplir esta funcion (15, 16).

La difraccién de rayos X en concordancia con la espectroscopia IR indica que la fase
formada en el sdlido MnOy(ac) es el a-Mn,03 y con un alto estado de oxidacidon
experimental préximo a 3 (3,2).

El ensayo de TPSR del MnO,(ac) muestra una banda y un hombro de desorcién de CO, que
coincide con las observadas en la de agua.

En el mismo estudio de los catalizadores con vanadio se observa la desorciéon de dos
bandas de agua, la primera de ellas ocurre alrededor de los 170°C, correspondiente al
agua de constitucion de los oxidos y el agua generada en la formacion del formaldehido.
Observandose que a mayor contenido de vanadio la banda de agua se ensancha mas hacia
mayores temperaturas, coincidente con el corrimiento de la desorcién del formaldehido.
La segunda banda de desorcion de agua (~ 285°C), solo en las muestras MnV12(ac) y
MnV20(ac), también concuerda con la produccion de CO,, ya que esta comienza
aproximadamente en el maximo de la banda de CO,. Para la muestra MnV30(ac), que
presenta una segunda banda de desorciéon de CO,, pero a mayor temperatura (480°C),
también coincide con una de agua a la misma temperatura. Es decir en esta serie de
sélidos la produccién de CO, va siempre acompafada por la de agua indicando la
oxidacion de algun radical organico.

La generacién de metanol a la temperatura de 160°C (ausente en el MnOy(ac)) se puede
asignar a la recombinaciéon de grupos metdxidos sobre el vanadio superficial y no a la
desorcion de metanol molecular (se lleva a cabo a menores temperaturas), en
coincidencia con lo descripto por Burcham (17) y posteriormente por Gambaro (18) sobre

catalizadores de VO,.
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Del estudio por TPSR de la adsorcion-desorciéon de oxigeno podemos diferenciar dos
partes, la primera (adsorcién) que ocurre alrededor de los 160°C en la cual la totalidad de
los catalizadores adsorben oxigeno, que trae el He como impureza, y que interviene en la
reoxidacion superficial de los catalizadores.

Por encima de los 450°C se observa la desorciéon de oxigeno, no debida a la reaccién de
oxidacién en si, sino a la inestabilidad de los éxidos de manganeso presentes, esta
desorcién disminuye con el aumento del contenido de vanadio no observandose en la
muestra VMn30(ac).

De los resultados obtenidos por este mismo ensayo, se observa que todas las muestras de
la serie dan CO,, estudios anteriores con la misma técnica y en las mismas condiciones,
sobre VO, puro dan CO (18), indicando para esta serie de catalizadores, que no solo el
vanadio es el responsable del poder oxidante de la muestra sino que interviene también el
manganeso posiblemente por un mecanismo de spillover donde el CO generado sobre el
VO, pasa al MnO, en donde se oxida a CO,. Estos resultados son concordantes con lo que
diferentes autores proponen (19-21) quienes demuestran una alta reactividad de los
MnO, en la oxidacion de CO.

De estos resultados, también se puede decir que la muestra MnO,(ac) no posee sitios
REDOX (no da formaldehido tanto en los experimentos de TPSR como de selectividad)
pero si tiene sitios acidos y bdsicos, asociados a la formacién de dimetiléter y de CO,
respectivamente. De manera que el metanol se adsorbe fuertemente (no se desorbe en
los TPSR) y se deshidrata a menores temperaturas, dando el dimetiléter, sobre sitios de
mayor acidez de todos los sélidos de la serie (estado de oxidacién promedio del Mn: 3,2) y
posteriormente se oxida a mayores temperaturas a CO, y agua. Siendo competitivas
ambas reacciones predominando una u otra segun la temperatura.

Este catalizador, MnO,(ac), posee una estructura cristalina mds ordenada (menor
posibilidad de intercambio entre diferentes estados de oxidacion) que otros MnO, tales
como nsutita o criptomelano que tienen una actividad mayor, segun sefialan Peluso y col.

(22) y Lahousse y col. (23).
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Al agregar vanadio al MnO, en esta serie de catalizadores, se estd agregando sitios REDOX
(tipico de los éxidos de vanadio) como puede verse con la formacidn de formaldehido,
tanto en los resultados de TPSR como de selectividad. Este incremento de poder oxidante
se apoya en el aumento de la concentracidn superficial de sitios basicos (tabla 2.1V) y en el
de los valores de las concentraciones entre V* y V™ (tabla 2.V) que permitiria un
intercambio de estados de oxidacion superficial. Estos valores son dptimos (maximos para
la concentracién de iones o6xidos y ambos iones de vanadio en concentraciones
importantes) para los catalizadores MnV20(ac) y MnV30(ac) que muestran su poder
oxidante a menores temperaturas.

Observando la selectividad a formaldehido de los sdlidos MnV12(ac) y MnV20(ac) es
notable el aumento del poder oxidante. En el primero disminuye muy lentamente hasta
altas temperaturas en donde pasa a oxidar totalmente al metanol; en el segundo el
formaldehido cae a menores temperaturas y posteriormente lo oxida totalmente, también
a menores temperaturas.

Esta fenomenologia continda con la MnV30(ac), la cual no da formaldehido y quema
directamente al metanol, siendo ademds la muestra que posee la mayor concentraciéon
superficial de vanadio.

Para las muestras con vanadio han desaparecido los sitios acidos del Mn reflejado en la
drastica disminucidn de la selectividad a dimetiléter y en la disminucién del estado de

oxidacion promedio del Mn, que varia entre 2,3 y 2.

2.3. Conclusiones parciales

De acuerdo a los resultados obtenidos de EDS y conversién, las de mayor carga de vanadio
resultan ser las mas activas.

La distribucidn de vanadio es homogénea en todo el sélido mientras que la de manganeso
es mayor en el bulk.

Todos los catalizadores presentan la superficie mdas oxidada que el bulk.

Se distingue una elevada concentracidn superficial de iones O que aumentan de manera
paralela a la concentracion de vanadio, lo que favorece la sustraccién de H de los grupos

organicos y por ende su poder oxidante.
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Por difraccién de rayos X y en concordancia con la espectroscopia IR se encontré que las
fases formadas corresponden a a-Mn,03 en el caso de MnO,(ac) y a-Mn;03, Mn304, V30,
y Mn,V,07 para las restantes muestras.

En esta serie de sdlidos la produccién de CO, va siempre acompanada por la de agua
demostrando la oxidacién de algun radical organico.

La generacion de metanol a 160°C (ausente en el MnO,(ac)) se debe a la recombinacién de
grupos metoxidos sobre el vanadio superficial.

El oxigeno que acompafia al He como impureza, utilizado en los ensayos de TPSR es el
responsable de la reoxidacién superficial de los catalizadores

La desorcion de oxigeno a temperaturas mayores de 450°C disminuye con el aumento del
contenido de vanadio y es debida a la inestabilidad de los 6xidos de manganeso presentes.
Del analisis de los resultados del TPSR, se puede decir que los catalizadores dan lugar a un
mecanismo de spillover donde el CO generado sobre el VO, pasa al MnO, y este lo oxida a
CO,.

MnOy(ac) solo posee sitios acidos y basicos, asociados a la formacidén de dimetiléter y de
CO; respectivamente. Por otro lado, este solido también presenta una estructura cristalina
mas ordenada que por ejemplo la nsutita o criptomelano implicando una menor
posibilidad de intercambio entre diferentes estados de oxidacion.

El incremento en el poder oxidante para esta serie de catalizadores se apoya en el
aumento de la concentracion superficial de sitios bdsicos y en el de los valores de las
concentraciones entre V*y v*°.

La disminucién del estado de oxidacion promedio del Mn y de la selectividad a dimetiléter,
se debe a que los sitios acidos del Mn van desapareciendo a medida que la concentracién

de vanadio en la serie de catalizadores aumenta.

106



Resultados, Discusiones y Conclusiones Parciales

3. Catalizadores MnO,(Na) y MnVY(Na)

3.1. Resultados

3.1.1 Analisis cuantitativo (EDS)
Mediante EDS se realizd la determinacidn de la composicién masica de los sélidos secados
a 100°C y calcinados a 500°C en atmdsfera de oxigeno. En la Tabla 3.I se presentan los

valores obtenidos de las composiciones atémicas porcentuales.

Tabla 3.1: Composiciones masicas (EDS) de los sélidos secados a 100° C y calcinados a 500°C.

V [%at] Mn [% at] O [% at] Na [% at]
CATALIZADOR
100°C  500°C 100°C 500°C 100°C 500°C 100°C 500°C
MnO,(Na) - - 27,5 30,8 59,5 56,6 13,0 12,5
MnV12(Na) 3,0 4,1 19,4 28,4 57,8 49,2 19,8 18,3
MnV20(Na) 6,1 9,0 21,4 36,7 52,1 35,3 20,4 19,0
MnV30(Na) 7,6 11,7 17,9 29,9 54,5 40,2 20,0 18,2

En general, después del calcinado se observa una disminucién de la concentracién de
oxigeno llevando a un aumento de la de vanadio y manganeso, debido a Ia
descomposicién de los 6xidos de Mn por efecto de la temperatura.

En las muestras sintetizadas con vanadio se produce un aumento de la concentracion de
sodio, pero se mantiene practicamente constante e independiente de la concentracion de

vanadio.

3.1.2 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS):

Las composiciones superficiales atémicas de las diferentes muestras, se obtuvieron
empleando la técnica de XPS, los resultados de ésta cuantificacién se muestran en la tabla
3.1l y los graficos en el capitulo 8 (Apéndice lll, seccion 3.2).

Las composiciones atdmicas superficiales de oxigeno para todos catalizadores son

elevadas, lo que es razonable debido a que la calcinacién se realizd en presencia de

107



Resultados, Discusiones y Conclusiones Parciales

oxigeno puro. La concentracidon de sodio es mayor en sélidos con vanadio, teniendo un

maximo en la muestra MnV20(Na).

Tabla 3.1: Composiciones superficiales (XPS) de los sélidos
calcinados a 500°C en atmdsfera de O,.

CATALIZADOR V [%at] Mn[%at] O[%at] Na|[% at]

MnO,(Na) - 22,2 76,2 1,6
MnV12(Na) 3,3 19,8 74,8 2,1
MnV20(Na) 7,3 15,7 71,6 5,4
MnV30(Na) 6,6 16,7 72,7 4,0

Las energias de enlace de los sélidos de la serie con Na se detallan en la tabla 3.111.

Tabla 3.11I: Energias de enlaces obtenidas como resultado de los XPS realizados a las
muestras calcinadas a 500°C en oxigeno.

ENERGIA DE ENLACE (eV)
CATALIZADOR
V2ps/, Mn2ps/, AMn3s O1s Nals
642,3 529,8
MnO,(Na) - 644.5 4,8 532,4 1071
642,0 529,5
MnV12(Na) 516,8 4,9 1071
644,3 532,4
641,7 528,9
MnV20(Na) 516,5 4,5 1070
644,9 530,4
641,8 529,3
MnV30(Na) 16,8 4,6 1071
643,8 530,3

Cuando el pico del O1s fue deconvolucionado se observod, para las dos primeras muestras
(MnOy(Na) y MnV12(Na)), dos componentes; uno con energia cercana a 530 eV cuyo valor

es asignado a la especie Oy el otro a 532,4 eV coincidente con la energia de enlace para
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el O (oxigeno adsorbido) (24). Mientras que para los catalizadores sintetizados con 20 y
30 % de vanadio, se observan solo bandas correspondientes a la especie 0™ (~ 530 eV).
Los porcentajes para cada especie de oxigeno se presentan en la tabla 3.1V; en esta misma
se muestran los estados de oxidacién promedio del manganeso, estimados a partir de los
valores de referencia del splitting del Mn 3s, observdndose un estado de oxidacion
promedio (EOP) cercano a 4 para todos los sélidos.

Las concentraciones de vanadio superficiales no siguen el mismo orden que las del bulk,
encontrandose que la MnV30(Na) tiene menos vanadio que la MnV20(Na).

Las diferencias de valores menores del EOP del Mn entre las dos primeras muestras
respecto a las dos ultimas, viene justificado por la presencia de oxigenos adsorbidos (O)
ausentes en las de mayor concentracién de vanadio, por lo que el manganeso debe

compensar mas cargas negativas.

Tabla 3.1V: relaciéon porcentual de cada especie de oxigeno y EOP
para el manganeso.

Catalizador 07 [%] 0 [%] EOP (Mn)
MnO,(Na) 75 25 3,9
MnV12(Na) 73 27 3,7
MnV20(Na) 100 - 4,5
MnV30(Na) 100 - 4,3

En cuanto al vanadio, solo se observé el pico de V 2p3/; con energia de enlace cercana a

516,4 eV que indica la presencia de V** en la superficie de los sélidos.

3.1.3 Superficie especifica

Otro estudio realizado para la caracterizacion de las muestras fue la determinacién de las
areas superficiales de las mismas, en la tabla 3.V se presentan los resultados obtenidos
para el éxido puro y los catalizadores mixtos, después de la calcinacidn en atmésfera de

oxigeno a 500°C.
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Se observa que a medida que incrementa la relacién V/V+Mn desde 0 a 20 % aumenta la
superficie especifica. La Sger de la muestra MnV30(Na) practicamente posee el mismo

valor que MnV20(Na).

Tabla 3.V: superficie especifica (Sger) de los
sdlidos calcinados a 500°C en atmdsfera de O,.

CATALIZADOR | Sger [m?/g]
MnO,(Na) 16,5
MnV12(Na) 17,2
MnV20(Na) 49,9
MnV30(Na) 48,2

3.1.4 Difraccion de rayos X (DRX)

Para dilucidar las estructuras cristalinas de los catalizadores sintetizados y calcinados a
500°C se llevé a cabo la difraccion de rayos X. En La figura 3.1 se muestran los
difractogramas resultantes.

Las fases identificadas en la muestra sin vanadio fueron a-MnQO, (estructura tipo
holandita, JCPDS 44-0141) y Na;MnsOyo (Romancita JCPDS 27-0749). En el caso del a-
MnQO, posee una estructura tunel [2x2] de menor tamaiio que la fase habitual, (la cual
estd formada por Ba+2), debido al menor tamafio del catidon Na®. La fase Na;MnsO1o €s una
estructura tipo tunel [2x3] de la familia de la romancita (25), este compuesto fue
identificado por Parant y col. (26) y ha sido descripto en el capitulo referido a los MnO,.

En el caso de MnV12(Na) solo se observan dos picos muy poco definidos, que se
corresponden con a-MnO, y Na,Mns0;9, no pudiéndose identificar la presencia de
vanadato debido a la baja cristalinidad que presenta la muestra.

MnV20(Na) mostré lineas de difraccidn que se asignan a a-MnO,, Na;Mns0O;9 y NaVO3
(JCPDS 78-2265), cuya estructura consiste en cadenas lineales VO3  formadas por
tetraedros VO, que comparten dos aristas (27). Mientras que MnV30(Na) solo presenté

estructuras de a-MnO, y NaVOs.
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Figura 3.1: Diagrama DRX de las muestras calcinas a 5002C en O2 durante 4

horas. (a) MnO,(Na); (b) MnV12(Na); (c) MnV20(Na); (d) MnV30(Na)
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3.1.5 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)

En la figura 3.2 se presentan los espectros obtenidos para los sdlidos tratados a 500°C en

atmosfera de oxigeno.
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Figura 3.2: Espectros FT-IR de las muestras calcinadas a 500°C en O, durante 4
horas. (a) MnO,(Na); (b) MnV12(Na); (c) MnV20(Na); (d) MnV30(Na).
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Las bandas que abarcan la region entre 800 y 400 cm™ de la muestra MnOy(Na) pueden
ser asignadas a la vibracion de red de Mn-O (5, 6).

Comparando las bandas obtenidas para los catalizadores sintetizados con vanadio, con los
valores de referencia, encontramos bandas préximas a 960, 940 y 840 cm™ coincidentes
con las encontradas por de Waal (28) para NaVOs, mientras entre los 800 y 400 cm™ las
bandas (451, 531, 553, 582, 693, 752, 845) son coincidentes con las encontradas por Dai

(29) las cuales atribuye a la fase holandita.

3.1.6 Reaccion Superficial a Temperatura Programada (TPSR)

Con el objetivo de continuar con la caracterizacidon de la superficie de los catalizadores
sintetizados y calcinados, se llevé a cabo la reaccién superficial a temperatura programada
con metanol sobre las distintas muestras, la desorcién de los productos formados se
observan en las figuras 3.3 a 3.6.

En la figura 3.3, para MnO,(Na) se observa una banda y un hombro de desorcién de H,0

gue abarca desde los 100 hasta los 350°C aproximadamente con un maximo a los 190°C.
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Figura 3.3: TPSR de metanol adsorbido a 100°C para el H,0 y para el
metanol sobre las muestras oxidadas a 500°C en O,.
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Esta banda también se ve para el resto de los catalizadores y se desplaza hacia menor
temperatura a medida que aumenta la concentracién de vanadio, ya que para los sdlidos
con concentraciones intermedias de vanadio (MnV12(Na) y MnV20(Na)) el maximo esta a
180°C y para MnV30(Na) a 170°C.

La muestra MnOy(Na) no desorbe metanol, pero si lo hacen los demas catalizadores con
vanadio a una temperatura de 153°C (figura 3.3).

En la figura 3.4 se grafica la intensidad de la sefial m/e = 32, donde se observa que para la
muestra MnO,(Na) la desorcién de oxigeno comienza a 300°C llegando a un maximo a
416°C y un hombro en 475°C. En los restantes sdlidos con vanadio, la intensidad de la
sefial m/e = 32, entre 100 y 200°C (maximo a 151°C), esta compuesta por la del O, mas la
del metanol (67% de intensidad del metanol para la relacion m/e = 31, fig. 3.3), si se
realiza la resta de este ultimo, practicamente desaparecen los picos que se observan
alcanzando un comportamiento similar a la de la serie anterior (valor casi constante hasta

la caida de la sefial por adsorcion del oxigeno).
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Figura 3.4: TPSR de metanol adsorbido a 100°C para el O,, sobre las
muestras oxidadas a 500°C en O,.
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Los catalizadores que contienen vanadio ademas presentan una desorcion de oxigeno mas
intensa que comienza a partir de los 350°C aproximadamente.

MnO,(Na) presenta dos bandas de desorcion de CO, (figura 3.5) con maximos a 150 y
371°C, la segunda mucho mas intensa y ancha que la primera. MnV12(Na) presenta varias
bandas de desorcién de CO,, a 177, 325, 429 y 482°C, aumentando su intensidad en forma
paralela a la temperatura. Las muestras restantes, MnV20(Na) y MnV30(Na), también dan
varias sefiales bastante idénticas entre los dos sélidos que indican la desorcién de CO,,
solo se diferencian en la banda a 371°C presente en MnV20(Na) y ausente en MnV30(Na).
Las primeras bandas de todas las muestras estdan mas aisladas de las restantes
incrementandose la temperatura del maximo desde la MnO,(Na) a 150°C hasta la

MnV20(Na) a 207°C manteniéndose constante para la Ultima muestra.
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Figura 3.5: TPSR de metanol adsorbido a 100°C para el CO,, sobre las
muestras oxidadas a 500°C en O,.

La muestra MnO,(Na) no da formaldehido, las restantes presentan sefiales poco intensas,
la MnV12(Na) lo genera a 450°C y los soélidos con mayor contenido de vanadio

(MnV20(Na) y MnV30(Na)) lo producen a 150°C aproximadamente (figura 3.6).
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Figura 3.6: TPSR de metanol adsorbido a 100°C para formaldehido,
sobre las muestras oxidadas a 500°C en O,.

3.1.7 Actividad y Selectividad Catalitica de los sélidos

La oxidacion parcial de metanol se llevd a cabo sobre todos los catalizadores previamente
calcinados a 500°C en flujo de oxigeno. Los resultados encontrados para la conversion de
metanol y las selectividades a los distintos productos se presentan en las siguientes figuras
(figuras 3.7-3.10).

En la figura 3.7 se grafica la conversién en % de CH30H en funcidén de la temperatura (°C)
para todas las muestras. Como puede verse en esta figura, el catalizador MnO,(Na)
alcanza mas de un 50 % de conversidén a 120°Cy a 150°C llega a un valor maximo de 97%.
La muestra MnV12(Na) presenta su mayor pendiente entre los 150 y 200°C, dentro de ese
rango de temperatura alcanza el 80%, luego aumenta lentamente hasta llegar a 99% a los
280°C. El catalizador sintetizado con 20% de vanadio alcanza una conversién del 50 %
recién a los 210°C, y del 86% a 250°C. A una temperatura de 140°C aproximadamente,
MnV30(Na) llega al 50% de conversion y a partir de los 150°C aumenta lentamente hasta

llegar a su maximo de 99 % a elevada temperatura (300°C).
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Figura 3.7: Conversidn en la oxidacién del metanol sobre los
catalizadores previamente calcinados a 500°C en oxigeno.

La selectividad a formaldehido (%) en funcion de la temperatura se observa en la figura
3.8. Los sélidos MnO,(Na), MnV12(Na) y MnV20(Na) presentan una selectividad de ~ 100
% a una temperatura de 100°C, a partir de la cual comienza a disminuir, el sélido sin
vanadio lo hace mas abruptamente llegando a un valor de 2 % a 125°C aproximadamente;
para las dos muestras restantes la disminucién es mas lenta (50 % de selectividad a
formaldehido a 150°C). El catalizador MnV30(Na) presenta menor selectividad que las
anteriores ya que a una temperatura de 100°C alcanza su mdaximo de 66% y luego va
disminuyendo hasta llegar a 6 % a 150°C.

Todos los catalizadores sintetizados presentan muy baja selectividad a dimetiléter (figura

3.9). MnOy(ac) alcanza un maximo de 3% a 125°C que se mantiene hasta los 150°C. La
muestra MnV12(Na) tiene su maxima selectividad, de 6 % a 200°C y a partir de la cual se
mantiene casi constante hasta los 280°C. En cambio, en el sélido MnV20(Na) no se registra
formacion de dimetiléter hasta los 200°C, para luego aumentar rapidamente alcanzando

su valor maximo de selectividad del 7 % a 250°C. Por ultimo, la muestra con mayor
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contenido de vanadio (MnV30(Na)) llega a un maximo de 4,6 % de selectividad a 150°C y

se mantiene constante durante el rango de temperatura del ensayo.

==

[=]

[=]
1

60 -
MnOx(MNa)
| " MnW12(Na)
40 - = MnW20({Na)

MnWV30(Na)

20 +

Selectividad a formaldehido (%)

=
L

LA T T ™ 177 T T T 1 1T T T 7 L] ™
B0 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
Temperatura °C)

Figura 3.8: Selectividad a formaldehido en la oxidacidn de metanol sobre
los catalizadores previamente calcinados a 500°C en oxigeno.
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Figura 3.9: Selectividad a dimetiléter en la oxidacién del metanol sobre
los catalizadores previamente calcinados a 500°C en oxigeno.
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La variacion de la selectividad a CO, (%) con la temperatura para todos los sdlidos de la
serie se representan en la figura 3.10. La muestra sintetizada sin vanadio posee mayor
selectividad a CO, (97%) a menor temperatura (125°C). Los catalizadores con 12y 20 % de
vanadio, muestran un comportamiento muy similar alcanzando un 50 % a ~ 150°C.
Mientras que la MnV30(Na) parte de 100°C con una selectividad de 33 % y llega a un 89 %
aproximadamente cuando la temperatura alcanza los 150°C. Las tres muestras que
contienen vanadio, llegan a su maximo de selectividad y mantienen ese valor

practicamente constante hasta la temperatura final del ensayo (~ 300°C).
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Figura 3.10: Selectividad a CO, en la oxidacion del metanol sobre los
catalizadores previamente calcinados a 500°C en oxigeno.
3.2. Discusion
Del analisis de la composicion masica, en general, se observa que la concentracién de
sodio aumenta con la incorporacion de vanadio en ~ 6% e independiente de la
concentracion de este uUltimo. Comparando estos valores con los obtenidos de la serie sin
alcalinos, se observa que la presencia de sodio estabiliza los estados de oxidacidn altos del

manganeso a través de estructuras abiertas en las que pueden estar contenidos iones Na
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(holandita y romancita), asimismo la presencia de este cation cambia radicalmente la
estructura cristalina de las fases presentes.

También el vanadio se estabiliza con la presencia de Na dando NaVOs;, el cual se concentra
en el interior del soélido (baja concentracion de Na y de V en la superficie respecto del
bulk), ademas el estado de oxidacidon del vanadio superficial medido por XPS es ~4,
distinto al del vanadio en el NaVOs.

El catalizador MnV12(Na) da un diagrama de rayos X muy pobre a pesar de haber sido
calcinado a 500°C en oxigeno, indicando que pequeiias cantidades de vanadio altera de tal
manera a la estructura del precursor que no permite, por calentamiento, el
reordenamiento para la formacion de fases cristalinas, solo se detectan las fases
mayoritarias de Mn y Na sin vanadio. Al aumentar la concentracidon de vanadio las
muestras se hacen mas cristalinas detectandose la sefial correspondiente al NaVOs, que
aumenta con el contenido de vanadio.

Los datos obtenidos de la espectroscopia IR concuerdan con lo encontrado por DRX,
afirmando la presencia de NaVOs, en las muestras preparadas con vanadio, sobre todo en
la muestra MnV12(Na) en la que por DRX no se pudo corroborar su presencia. Asi mismo
se reafirma también la existencia de la fase holandita.

El ensayo de XPS refleja la superficie mas oxidada, como se ha visto en la serie anterior.

El estudio de los catalizadores de la serie por TPSR, muestra que el sélido MnO4(Na) no
desorbe metanol pero si en las muestras que contienen vanadio que lo hacen a 150°C, de
acuerdo con la bibliografia (30) las especies metoxi sobre el catalizador son capaces de
recombinarse con dtomos de H adsorbido y desorber metanol (figura 3.6).

La banda de desorcion de H,0 (~ 170°C), coincide con la primera desorcién de CO, para
toda la serie, se atribuye en parte al agua que podria contener en los canales y ademas a
la de formacién de los productos de oxidacidn. Las restantes desorciones de CO; a
mayores temperaturas, que no van acompafadas con la de H,O, se deberian a la
descomposicién de carbonatos superficiales formados en los centros basicos (Na), no

observados en la serie anterior (sin alcalinos) (31).
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En el estudio por TPSR el 6xido MnO,(Na) no adsorbe oxigeno a ninguna temperatura. Los
restantes catalizadores de la serie muestran una disminucién de la sefial de oxigeno a
partir de los 150°C y que se mantiene hasta después de los 300°C, sefialando que los
solidos son capaces de adsorber oxigeno para reoxidarse debido a la formacién de
formaldehido (si corresponde) y CO,.

Para todos los sdlidos de la serie la intensidad de la primera banda de desorcién de CO, se
va incrementando de acuerdo con el aumento de la cantidad de oxigeno adsorbido (fig.
3.4), indicando que esta oxidacidon esta limitada por el oxigeno disponible; la muestra
MnOy(Na) no adsorbe oxigeno por lo que para la oxidacidon solo aportan los de la red,
mientras que en las muestras restantes contribuyen los oxigenos de la red mas los
adsorbidos. También esta relacionado con la concentracién superficial de vanadio ya que
sigue el mismo orden (distinto de la del bulk), indicando que el vanadio interviene en el
mecanismo superficial de reoxidacion de catalizador.

A mayor temperatura la sefial de oxigeno se incrementa por encima del valor inicial por
descomposicion de los dxidos de Mn, inestables a esa temperatura, sin intervencion del
proceso de oxidacion de metanol (que ocurre a menor temperatura), en las condiciones
en que se realizé este ensayo y en atmésfera de He con vestigios de oxigeno.

La MnO4(Na) no presenta desorcidon de formaldehido y la MnV12(Na) solo vestigios a
450°C, mientras que las dos restantes si lo hacen, indicando que la formacion del mismo
podria ser atribuida a la mayor concentracién de iones 6xidos, quienes participan en la
sustraccion de los H de las especies organicas (32) y ademas su intensidad aumenta con la
concentracion superficial de vanadio.

Del estudio de la conversién, todos los catalizadores presentan, aunque a distintas
temperaturas, un comportamiento similar.

En esta serie, a diferencia de la anterior, el principal metal activo seria el Mn con
diferentes estructuras cristalinas (por la presencia de Na), altas concentracidn de iones
oxidos y estados de oxidacidn promedios mas elevados (~4), a diferencia del vanadio con

estados de oxidacion no tan alto (~4).
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Los sitios redox muestran un comportamiento competitivo, ya que a bajas temperaturas
dan formaldehido y al aumentarla pasan a dar CO,. No se observé la obtencién de CO.

La muestra MnV12(Na) tiene caracteristicas estructurales de casi no cristalina (alto ruido
de fondo y picos anchos) lo que lleva a un comportamiento anémalo dentro de esta serie,
dando en los ensayos de TPSR varias bandas pequefias de desorcién de O, y CO, vy
generando formaldehido a 450° C, indicando una estructura poco definida. En los ensayos
de actividad y selectividad MnV12(Na) muestra una similitud al catalizador MnV20(Na)
respecto a su comportamiento frente a las reacciones de oxidacién (tanto del
formaldehido como CO,) indicando sitios redox de caracteristicas muy similares.

Si no tenemos en cuenta la MnV12(Na) (comportamiento anémalo) en esta serie, tanto el
aumento de la conversién como de la selectividad a: formaldehido, CO, y dimetiléter con
la temperatura siguen el siguiente orden MnO,(Na), MnV30(Na) y MnV20(Na) que esta de
acuerdo razonablemente con la disminucion de la concentraciones superficiales de
manganeso y oxigeno haciéndolas menos oxidantes.

Los valores altos de oxidacion promedio del Mn miden la fuerza de los sitios acidos, por lo
gue todos los catalizadores dan dimetiléter (selectividad maxima de 7%), a partir de
distintas temperaturas, una vez alcanzado el maximo, que depende del catalizador, se
conserva hasta las maximas temperaturas medidas, indicando que estos sitios son
independientes y que no compiten con los otros sitios, a diferencia la MnOy(ac) de la serie
sin alcalinos.

Comparando los ensayos de TPSR de desorcién y selectividad a formaldehido se observa
que la desorcién del mismo ocurre a ~150° C y su produccién a ~100° C, difieren en unos
45°C aproximadamente; esta diferencia también fue encontrada por TPSR en la oxidacion
de etanol, acetato de etilo y tolueno al cambiar He por aire, en donde la presencia del
oxigeno reduce la temperatura de desorcidn y es independiente de la molécula a oxidar
(33).

Si se mira la produccién de CO; la misma alcanza sus maximos entre los 120y 200° Cy la
desorcién del mismo 155y 207° C, la cual se encuentra ligeramente corrida hacia mayores

temperaturas, si consideramos la correccidn anterior, se logra una mejor correlacién.
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3.3. Conclusiones parciales

La presencia de sodio afecta de diferentes maneras: cambia la estructura cristalina de las
fases presentes; estabiliza los estados de oxidacidon altos del manganeso a través de
estructuras abiertas en las que pueden estar contenidos iones Na (holandita y romancita),
también estabiliza al vanadio dando NaVOs;, el cual se concentra en el interior del sélido.
Pequenas cantidades de vanadio alteran la estructura del precursor, evitando el
reordenamiento para la formacién de fases cristalinas, detectdndose por DRX fases
mayoritarias de Mn y Na, sin vanadio, tales como a-MnO, y Na;Mns09. Al aumentar la
concentracion de vanadio la cristalinidad de los sdlidos aumenta, detectandose la sefial
correspondiente al NaVOs.

Los datos obtenidos de la espectroscopia IR concuerdan con las fases encontradas por
DRX.

Los resultados de XPS reflejan que la superficie esta mas oxidada que el bulk.

En los catalizadores con vanadio, las especies metoxi son capaces de recombinarse con
atomos de H adsorbido y desorber metanol.

La banda de desorcion de H,O (~ 170°C), que coincide con la primera desorcién de CO,, se
atribuye al agua que podria estar contenida en los canales de los sélidos y ademas a la de
formacion de los productos de oxidacioén.

Las desorciones de CO; a mayores temperaturas, que no van acompafiadas con
desorciones de H,0, se deben a la descomposicidon de carbonatos superficiales formados
en los centros basicos (Na).

Estos catalizadores son capaces de adsorber oxigeno para reoxidarse debido a la
formacion de formaldehido (si corresponde) y CO,.

La desorcion de CO; se va incrementando con el aumento de la cantidad de oxigeno
adsorbido y con la concentracién superficial de vanadio indicando que esta oxidacion esta
limitada por el oxigeno disponible y que el vanadio interviene en el mecanismo superficial
de reoxidacidn de catalizador.

Los 6xidos de Mn son inestables a elevadas temperaturas, por lo que se descomponeny la

sefal de oxigeno se incrementa por encima del valor inicial.
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La produccion de formaldehido aumenta con la concentracidn superficial de vanadio y
podria ser atribuida a la mayor concentracidon de iones 6xidos, que participan en la
sustraccion de los H de las especies organicas.

Los sitios redox muestran un comportamiento competitivo, ya que a bajas temperaturas
dan formaldehido y al aumentarla pasan a dar CO,.

Los catalizadores MnV12(Na) y MnV20(Na) muestra una similitud respecto a su
comportamiento frente a las reacciones de oxidacién (tanto del formaldehido como CO,)
indicando sitios redox de caracteristicas muy similares.

La disminucidon de la concentraciones superficiales de manganeso y oxigeno hacen a las

muestras razonablemente menos oxidantes.
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4. Catalizadores MnO,(K) y MnVY(K)

4.1. Resultados

4.1.1 Analisis cuantitativo (EDS)

Los andlisis quimicos de los sélidos masicos secados a 100°C y calcinados a 500°C en flujo
de oxigeno, realizados por medio de EDS, cuyos valores se presentan en la tabla 4.

muestran las composiciones atdomicas porcentuales de V, Mn, O y K.

Tabla 4.1: Composiciones masicas (EDS) de los sélidos calentados a 100° C y calcinados a 500°C.

V [%at] Mn [% at] O [% at] K [% at]
CATALIZADOR
100°C  500°C 100°C 500°C 100°C 500°C 100°C 500°C
MnO,(K) - - 27,4 30,6 44,2 59,5 9,1 9,9
MnV12(K) 3,4 5,1 22,5 39,1 62,3 41,3 11,8 14,5
MnV20(K) 6,7 9,3 20,0 33,4 59,2 41,1 14,1 16,2
MnV30(K) 9,6 12,9 19,3 30,2 57,2 41,3 13,9 15,6

En las muestras preparadas con vanadio, se observa una importante disminucién en la
cantidad de oxigeno después del calcinado (pérdida de agua) a diferencia del sélido
sintetizado sin vanadio (MnO4(K)) que muestra un aumento en la concentracién del
mismo.

Como se aprecia en la tabla los sdlidos calcinados con vanadio poseen el mismo
porcentaje atémico de oxigeno (~41,2) y similar de potasio. Comparando con la serie
anterior (con Na) es de hacer notar que la concentracién de potasio aumenta en un
porcentaje similar (~6%) entre los catalizadores sin y con vanadio y esta se mantiene

practicamente constante e independiente de la concentracién de vanadio.

4.1.2 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS):
Se midié por XPS la composicién quimica superficial y los estados de oxidacion de los

elementos constituyentes de los catalizadores. Este ensayo se realizé sobre las muestras
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tratadas en oxigeno a 500°C. Los resultados obtenidos de la cuantificacién atémica

superficial se presentan en la tabla 4.II.

Tabla 4.11: Composiciones superficiales (XPS) de los sélidos.

CATALIZADOR V [%at] Mn[%at]  O[%at] K [% at]
MnO,(K) - 18,8 63,9 17,3
MnV12(K) 1,7 17,7 62,4 18,2
MnV20(K) 2,0 19,7 61,2 17,0
MnV30(K) 43 15,8 61,7 18,2

La concentracion atdmica superficial de oxigeno, potasio y manganeso se mantiene
practicamente constante en todos los catalizadores.

La concentracion superficial del K respecto del bulk aumenta (diferencia con la serie con
sodio, en la que disminuye) y la de vanadio también es inferior (lo mismo ocurre en la
serie anterior)

Los valores de las energias de enlace obtenidos empleando esta técnica, se detallan en la

tabla 4.11l.

Tabla 4.11I: Energias de enlaces obtenidas como resultado de los XPS.

ENERGIA DE ENLACE (eV)
CATALIZADOR
V2ps/, Mn2ps/, AMn3s O1s K2ps/2
641,6 528,9
MnO,(K) - 6434 4,7 530,9 291,9
529,0
516,2 641,5 !
MnV12(K) 4,6 529,4 291,8
518,2 643,5 5327
528,3
MnV20(K) 515,6 gjg’g 4,7 530,1 291,0
’ 532,5
516,6 641,8 529,3
MnV30(K) 517,8 644,1 3,4 530,6 292,1
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Los espectros del O1s fueron deconvolucionados para todas las muestras, para MnOy(K) y
MnV30(K) mostraron componentes con energias proximas a 529 y 530 y un pico de
energia a 531 eV asignados a especies O y OH respectivamente. Los sélidos MnV12(K) y
MnV20(K) presentaron, al igual que las anteriores, componentes correspondientes a la
especie 0 y otro a 532,5 eV que pone en evidencia la presencia de oxigeno adsorbido
(24). En la tabla 4.1V se senalan los porcentajes de cada especie para las diferentes

muestras.

Tabla 4.1V: relacion porcentual de cada especie de oxigeno.

Catalizador 07 [%] O [%] OH' [%]
MnO,(K) 72 — 28
MnV12(K) 90 10 —~
MnV20(K) 86 14 -
MnV30(K) 58 - 42

Los estados de oxidacion promedio del manganeso fueron calculados a partir de los
valores de referencia para el splitting del Mn 3s (1-3) como se grafica en la figura 2.1. El
valor obtenido para la muestra MnV30(K) de 6,5 es muy elevado, no registrandose valores
semejantes en la literatura, evidentemente no representa en este caso valores promedio
del estado de oxidacidon del Mn, dada las condiciones en que fue preparada la muestra.

En los espectros del vanadio, se realizaron las deconvoluciones de los picos, pudiéndose
comprobar que se correspondian a la suma de las energias de enlace del V** (~ 517,5 eV),
V* (~516,2 eV) y del V** (~ 515,8 eV) (4, 34) seglin la muestra. En la tabla 4.V se detalla la

relacion porcentual correspondiente a cada estado de oxidacién del vanadio.
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Tabla 4.V: Relacion porcentual para los distintos estados de oxidacion del V.

Catalizador V*+5[%] v+ (%] V*3 [%] EOP (Mn)
MnOy(K) - - - 4,1
MnV12(K) 11,8 88,2 - 4,3
MnV20(K) - - 100 4,1
MnV30(K) 30,5 60,5 - 64

4.1.3. Superficie especifica

La determinacion de la superficie especifica de los catalizadores calcinados en oxigeno, se
realizdé mediante la adsorcién de N,, con el clasico método BET. En la tabla 4.Vl se
presentan los resultados obtenidos para el éxido puro y los catalizadores mixtos.

La muestra MnV20(K) posee mayor superficie especifica, le siguen MnV30(K), MnO(K) y

con menor superficie el sélido MnV12(K).

Tabla 4.VI: superficie especifica (Sger) de los
solidos calcinados a 500°C en atmdsfera de O,

CATALIZADOR | Sger [m?/g]
MnO,(K) 34,0
MnV12(K) 13,3
MnV20(K) 74,5
MnV30(K) 42,8

4.1.4 Difraccion de rayos X (DRX)
Se identificaron los principales picos de las fases presentes en los catalizadores mediante
la técnica de difraccion de rayos X. En La figura 4.1 se muestran los difractogramas

obtenidos para los dxidos previamente tratados en O, a 500°C.
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Figura 4.1: Diagrama DRX de las muestras calcinas a 5002C en O2 durante 4

horas. (a) MnO,(K); (b) MnV12(K); (c) MnV20(K); (d) MnV30(K)
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Las fases presentes en la muestra sin vanadio fueron a-MnO, (JCPDS 72-1982) y KMngOs6
(JCPDS 34-0168), ambos 6xidos pertenecientes al grupo de las holanditas en general y por
la fdrmula del éxido con K al criptomelano que son estructuras con tuneles.

Los sdlidos restantes (MnV12(K), MnV20(K) y MnV30(K)) mostraron lineas de difraccién de
los mismos 6xidos de manganeso citados anteriormente y del KVO3; (JCPDS 89-3857).
Observandose mayor intensidad en algunos picos debido a la superposicién de los éxidos

con el vanadato.

4.1.5 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)

En la figura 4.2 se presenta el espectro de FT — IR de los catalizadores calcinados a 500°C
en oxigeno durante 4 horas.

Para el catalizador sin vanadio (MnO,(K)) se observan bandas en la regién entre 800 y 400
cm™ que pueden ser asignadas a la vibracién de red de Mn-O, de los éxidos de
manganeso.

Los catalizadores sintetizados con vanadio y manganeso, muestran bandas mas definidas,
las que se encuentran ubicadas entre los 800 y 400 cm™ son coincidentes con el éxido de
manganeso tipo holandita sintetizado por Dai (29). Mientras que las bandas a 964, 922 y

859 cm™, corresponden al KVOs (7).
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Figura 4.2: Espectros FT—IR de las muestras calcinadas a 500°C en O, durante 4
horas. (a) MnO,(K); (b) MnV12(K); (c) MnV20(K); (d) MnV30(K).
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4.1.6 Reaccion Superficial a Temperatura Programada (TPSR)

Los analisis de TPSR, luego de los sucesivos pulsos de metanol, mostraron la desorcién de
moléculas de agua, metanol, oxigeno y diéxido de carbono y no de formaldehido, a
diferencia de las series anteriores.

En la figura 4.3 se puede apreciar la desorcidon de agua y de metanol en funcién de la
temperatura dando una banda por muestra, todas ellas con maximos entre 163y 172 °Cy
entre 141 y 145 °C respectivamente. Se observa que estas desorciones, respecto a las

muestras con sodio, ocurren a temperaturas ligeramente inferiores.

Agua

MnOx(K)

MnV12(K)
MnV20(K)
MnV30(K)

Metanol

Intensidad (U.A.)

F N .
: e A ek,

- Lot sl o P T i A

50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Temperatura (°C)
Figura 4.3: TPSR de metanol adsorbido a 100°C para el H,0 y
para el metanol sobre las muestras oxidadas a 500°C en O,.
Las curvas de evolucion de O, (figura 4.4) con la temperatura muestran a partir de ~150°C
una desorcion de éste y su comportamiento a partir de una temperatura mas alta depende
del catalizador, para la MnOy(K) y la MnV30(K) se observa que la primera a 350 °C y la
segunda a 430 °C tenderian a recuperar el oxigeno antes perdido y posteriormente

liberaran oxigeno con mayor intensidad. Los sélidos restantes recuperan lentamente el

oxigeno hasta los 380 °C y a mayor temperatura se incrementa notoriamente esta
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desorcién hasta alcanzar los 475-490 °C, donde todas las muestras dan un maximo cayendo

su intensidad posteriormente.
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Figura 4.4: TPSR de metanol adsorbido a 100°C para el O,
sobre las muestras oxidadas a 500°C en O,.

La desorcion de CO, ocurre a diversas temperaturas (figura 4.5). La primera de ellas a una
temperatura préxima de 180°C para todos los catalizadores, y a partir de ahi depende de
sélido, en el caso de MnO,(K) la segunda desorcidén ocurre a una temperatura que abarca
desde los 300 hasta los 500°C, posiblemente son varias bandas. En el catalizador con 12%
de vanadio esta segunda desorcidn comienza a menor temperatura (250°C) dando una
banda muy ancha y mas intensa que la anterior, hasta los 500 °C, también serian varias
bandas. En la muestra MnV20(K) la desorcion de CO, continia hasta 400°C
aproximadamente, presentando al menos tres maximos (190, 276 y 324 °C). Por ultimo, la
muestra con mayor contenido de vanadio desorbe nuevamente desde los 200 hasta los

350°C dando por lo menos dos bandas y otra a 400°C.
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Figura 4.5: TPSR de metanol adsorbido a 100°C para el CO,, sobre
las muestras oxidadas a 500°C en O,.

4.1.7 Actividad y Selectividad Catalitica de los sdlidos
El comportamiento catalitico de las muestras se estudid por medio de la reaccién de
oxidacién de metanol con aire, analizandose los productos por espectrometria de masas.
En la figura 4.6 se representa la conversion de metanol en funcién de la temperatura.
Como puede verse, el catalizador sin vanadio muestra mayor conversion a menor
temperatura (97 % a 150°C) que los sélidos restantes, los cuales recién alcanzan este valor
de conversion a 250°C. Se debe mencionar la alta conversién (~ 80%) que se observa para
el solido MnV12(K) a 100°C.
Los catalizadores que fueron preparados sin vanadio y con un 12 % presentaron baja
selectividad a formaldehido (figura 4.7). Mientras que los dos restantes alcanzaron un
valor da selectividad inicial de 42 % para MnV20(K) y 81% MnV30(K) a 100°C, a partir de la

cual ambas selectividades caen con el aumento de la temperatura.
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Figura 4.6: Conversion en la oxidacion del metanol sobre los
catalizadores previamente calcinados a 500°C en oxigeno.
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Figura 4.7: Selectividad a formaldehido en la oxidacidon de metanol
sobre los catalizadores previamente calcinados a 500°C en oxigeno.
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En general se observa para la totalidad de los sdlidos, baja selectividad a dimetiléter
(figura 4.8) no mayor al 7%, similar a lo que ocurre para la serie con Na, siendo la muestra
MnV12(K) la de mayor selectividad (6,8 %) a 100°C. Las selectividades para todos los
catalizadores parten de cero, salvo la MnV12(K) (que lo hace desde un valor alto),
incrementandose con el aumento de temperatura y alcanzando un maximo que se corre a

mayor temperatura de acuerdo a la concentracién de vanadio.
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Figura 4.8: Selectividad a dimetiléter en la oxidacién del metanol sobre
los catalizadores previamente calcinados a 500°C en oxigeno.

En cuanto a la selectividad a CO,, los resultados mostrados en la figura 4.9 indican que
todos los catalizadores alcanzan una selectividad de 85 — 97 % a valores de temperatura
cercanos a los 150 °C, manteniéndose constante hasta la temperatura final de cada
ensayo. Es de hacer notar que la muestra MnV12(K) parte de 100°C con un valor muy alto

de selectividad del 84% aproximadamente.
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Figura 4.9: Selectividad a CO, en la oxidacion del metanol sobre

los catalizadores previamente calcinados a 500°C en oxigeno

4.2. Discusidon

Comparando los resultados de las composiciones masicas de la serie con sodio y potasio
dan valores semejantes indicando que el comportamiento de los sistemas, desde este
punto de vista, es muy similar. Con respecto a la superficial resaltan algunas diferencias
tales como que la concentracién de K superficial es muy superior que la de sodio y mayor
que la de su propio bulk, ademds la concentracidn superficial de Mn y V en ambas series
son similares, se podria concluir que la baja concentracion de sodio estd relacionada con
la de vanadio (serie anterior) y en esta la concentracién superficial de K esta relacionada
con la de Mn, sugiriendo la mayor estabilidad superficial de los compuestos de vanadio
con Na y manganeso con potasio.

Todos los sdlidos muestran un EOP (Mn) elevado de alrededor de 4 escapandose la
MnV30(K) con un valor de 6,4 valor atipico obtenido por extrapolacidon que se da para las

muestras con alto contenido de vanadio y con potasio.
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Mediante el andlisis por difraccion de rayos X y en concordancia con la espectrometria
infrarroja, se establecieron que las fases cristalinas obtenidas para estos catalizadores
fueron holandita y/o criptomelano (ambos tipos de dxidos pertenecientes al mismo grupo
de acuerdo a la clasificacion realizada por Balmer y Chen y col. (35, 36)) donde esta ultima
tiene una relacion Mn**/Mn*® igual a 7 a diferencia de la serie con Na que da romancita
(NaMnsO1o) cuya relacién es Mn*/Mn*? = 3/2.

Los espectro por FT-IR de los sdélidos MnV12(K) y MnV30(K) muestran la existencia de
pequefios picos a ~1030cm™ gue no aparecen en las restantes, y pueden ser asignados al
V = 0, confirmando la presencia del V**> superficial medido por XPS.

Los analisis superficiales (XPS) de los catalizadores permitieron establecer que gran parte
del vanadio estd reducido como V™ o V™ dejando nuevamente al Mn (similar a lo que
ocurre en la serie con Na) con un estado de oxidacidon relativamente alto (~ 4), para este
elemento y como oxido, como centro activo principal, actuando el V como complemento
donde ambos iones con diferentes estados de oxidacidn residen en la misma red. Esta
situaciéon facilitaria las interacciones de intercambio de electrones en el material
generando un ambiente de movilidad electrénica necesario para obtener una actividad
catalitica en la superficie del sélido.

No se ha detectado formaldehido en los ensayos por TPSR para esta serie, para la serie
con Na se encontrd solo en las dos muestras con concentraciones de vanadio superficial
de 6,6 y 7,3% y no en la de 3,3%; en esta serie porcentajes de vanadioson 1,7;2,0y 4,3%,
sugiriendo que para poder detectar el formaldehido se necesita una concentracién
minima de vanadio entre 4,3 y 6,6%, que para esta serie con potasio no se alcanza y es
independiente del alcalino presente y ademas, en este ensayo la cantidad de oxigeno es
muy limitada y lo poco que hay estd compitiendo con la oxidacién total.

Con respecto al estudio por TPSR se encuentra que todas las muestras desorben metanol
a temperaturas inferiores respecto a la serie con Na y sin alcalinos, posiblemente
resaltando el hecho de que el potasio al ser un catién menos polarizante retenga a estas

moléculas mas débilmente. Se debe resaltar que el catalizador MnO,(K) desorbe metanol
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en contraste con MnO,(Na), atribuible a las diferencias entre los sitios activos dados por
las distinciones entre las estructuras presentes.

Analizando el comportamiento del TPSR respecto al metanol, todas las muestras
desorben a 140°C aproximadamente, este podria ser metanol molecularmente adsorbido
o proveniente de la recombinaciéon de los radicales metdxidos con los oxhidrilos
superficiales.

La primera desorcidon de CO, genera H,0, mientras que las restantes desorciones de CO,,
a mayores temperaturas, no van acompanadas de H,0, sugiriendo la formacién de
carbonatos en sitios basicos, en coincidencia a lo expresado por Cai y col. (37) quienes
demostrado por adsorcidon de NHs; y CO;, que los MnO, de la familia de los criptomelanos
tienen sitios basicos.

Por otro lado, tanto la desorcién de metanol a 140°C, como la primera desorcién de CO, a
una temperatura aproximada de 180°C son coincidentes con las temperaturas reportadas
por Peluso y col. (38) en su estudio de oxidacién de alcoholes sobre criptomelanos. La no
produccion de dimetiléter de ningun catalizador durante la reaccién superficial a
temperatura programada estaria indicando la ausencia de sitios acidos, también
fendmeno reportado por Peluso (38).

Todos los catalizadores adsorben oxigeno para reoxidarse debido a la formacién de CO, y
durante la temperatura final del ensayo, la sefial de oxigeno aumenta por encima del valor
inicial por descomposicidn de los éxidos de manganeso.

En general, la curva de conversion de metanol, sigue la misma forma que la de
selectividad a CO,, sefialando a este ultimo como producto principal.

Es de notar el efecto antagdnico del V, dado que a medida que incrementa su
concentracioén la conversidon de metanol se desplaza a mayores temperaturas.

La selectividad a formaldehido es idéntica a la de dimetiléter en las muestras MnO,(K) y
MnV12(K). Mientras que en las dos restantes, hay mayor selectividad a formaldehido
(probablemente por el mayor contenido en vanadio) hasta que alcanzan los 200°C, a partir
de donde se igualan. La mayor producciéon de formaldehido en los sélidos MnV20(K) y

MnV30(K) pone en evidencia la importancia del vanadio para la formacién de dicho
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aldehido, ademads la concentracién de oxigeno de la mezcla reaccionante es del orden del
20% siendo muy superior a la del ensayo de TPSR, posibilitando asi la formacién del
formaldehido.

Del analisis de la caracterizacién y los ensayos de actividad — selectividad sumados a los
resultados de TPSR, se puede determinar en primer lugar que la concentracién de V es
critica. Como se ve la formacién del vanadato de potasio, que es importante respecto de
los solidos de Mn por encima del 20%, influye en los productos de reaccidn a partir de los
120°C. Por otro lado se podria pensar, posiblemente sobre los compuestos de V en dos
sitios cataliticos diferentes, uno involucrado en la sintesis de dimetiléter y otro en la de
formaldehido. Finalmente la presencia de las fases holandita y criptomelano aportan los

sitios basicos para producir la combustién completa a CO..

4.3. Conclusiones parciales

La concentracion superficial de K esta relacionada con la de Mn, sugiriendo una mayor
estabilidad superficial de compuestos de manganeso con potasio.

Las principales fases cristalinas obtenidas para estos catalizadores fueron holandita y/o
criptomelano.

Por FT-IR se confirma la presencia del V*> superficial encontrado por XPS en los sélidos
MnV12(K) y MnV30(K).

El manganeso actia como centro activo principal (estado de oxidacién relativamente alto)
y el vanadio (reducido) como complemento, lo que facilitaria las interacciones de
intercambio de electrones en el material generando un ambiente de movilidad
electrénica necesario para obtener una actividad catalitica en la superficie del sélido.

Por TPSR no se detecta formaldehido, debido a la baja concentraciéon superficial de
vanadio y muy baja concentracién de oxigeno en el He, ni formaciéon de dimetiléter,
indicando la ausencia de sitios acidos; todas las muestras desorben metanol, proveniente
de la recombinacién de los radicales metéxidos con los oxhidrilos superficiales. La
desorciones de CO, sin produccién de H,O implican formacién de carbonatos en sitios

basicos.
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Todos los catalizadores adsorben oxigeno para reoxidarse debido a la formacion de CO, y
durante la temperatura final del ensayo, la sefial de oxigeno aumenta por encima del valor
inicial por descomposicion de los éxidos de manganeso.

Se observa un efecto antagénico del V, ya que a medida que incrementa su concentracion
la conversién de metanol se desplaza a mayores temperaturas.

La curva de conversion de metanol, sigue la misma forma que la de selectividad a CO,,
sefialando a este ultimo como producto principal.

La mayor selectividad a formaldehido en los sélidos MnV20(K) y MnV30(K) pone en
evidencia la importancia del vanadio para la formacidn de dicho aldehido.

En los compuestos con vanadio, se podria pensar en dos sitios cataliticos diferentes, uno
involucrado en la sintesis de dimetiléter y otro en la de formaldehido.

Finalmente la presencia de las fases holandita y criptomelano aportan los sitios basicos

para producir la combustién completa a CO,.
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5. Catalizadores MnO,(NaK) y MnVY(NaK)

5.1. Resultados

5.1.1 Analisis cuantitativo (EDS)

La composicidn masica de las muestras se determind por andlisis EDS, los valores de las
composiciones atédmicas porcentuales para los catalizadores sintetizados, se presentan en
la tabla 5.1. Como puede verse, la suma del contenido de manganeso y vanadio tienen un
valor de alrededor del 28% para todas las muestras sintetizadas con vanadio y la suma de
sodio y potasio permitiria dividir las muestras en dos grupos, las dos de menor valor de
concentracion de vanadio, con un contenido de alcalinos proximo al 12% vy las restantes de
17%. Llama la atencion el hecho de que la muestra MnV12(NaK) tenga la mayor y menor

concentracion de potasio y sodio respectivamente.

Tabla 5.1: Composiciones masicas (EDS) de los sélidos calcinados a 500°C.

CATALIZADOR V [%at] Mn [% at] 0 [% at] Na [% at] K [% at]
MnOy(NaK) - 22,4 66,3 3,8 7,6
MnVO12(NaK) 4,2 25,6 57,7 1,7 11,0
MnVO20(NaK) 5,4 23,4 54,1 10,6 6,5
MnVO30(NaK) 12,0 16,1 55,5 10,1 6,3

5.1.2 Espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS):

En la tabla 5.1l se muestran las concentraciones en % de atomos de cationes y de aniones
del oxigeno. Como se aprecia, al igual que a nivel masico, el Mn tiene un comportamiento
similar (pero con diferentes valores), los tres primeros sélidos poseen valores semejantes
disminuyendo para el de mayor contenido en vanadio. Una conducta parecida tiene la

concentracion de K. Respecto del Na la composicién es similar en todos los catalizadores.
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Tabla 5.11: Composiciones superficiales (XPS) de los sélidos calcinados a 500°C
en atmosfera de O,.

CATALIZADOR V [%at] Mn [% at] O [% at] Na [% at] K [% at]

MnO,(NaK) - 17,6 69,5 1,3 11,6
MnV12(Nak) 2,1 16,7 68,9 0,8 11,5
MnV20(Nak) 3,3 18,0 66,0 1,3 11,3
MnV30(Nak) 7,1 14,4 70,1 1,6 6,8

Los valores de energias de enlaces obtenidos empleando esta técnica, se detallan en la

tabla 5.1II.

Tabla 5.11I: Energias de enlaces obtenidas como resultado de los XPS realizados a las
muestras calcinadas a 500°C en oxigeno.

ENERGIA DE ENLACE (eV)
CATALIZADOR
V2p;/, Mn2p;/, AMn3s O1s Nals K2ps/,
642,1 529,6
MnO,(NaK) - 4,8 1070 292,3
644,1 531,0
516,5 641,5 529,0
MnV12(NaK) 4,8 1070 291,7
518,3 643,8 531,0
641,4 529,1
MnV20(NaK) | 316,35 4,8 1070 291,8
642,7 530,4
514,2
641,4 529,0
MnV30(NaK) | 516,5 3,8 1070 291,7
644,1 531,5
519,0

El estado de oxidacién promedio del manganeso para cada catalizador se estimo a partir
de los valores de referencia para el splitting del Mn 3s (1-3), dando valores de: 3,9 para los
tres primeros sélidos y 5,7 para el catalizador preparado con mayor concentracién de

vanadio (MnV30(K)), siendo este valor muy alto, al igual del que se encontré en la serie
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con potasio, en ambos casos se da para las muestras con alto contenido de vanadio y con
potasio.

Los espectros deconvolucionados del Ols de todos los sélidos, dieron dos componentes
con energias cercanas a 529 y 531 eV, los cuales fueron asignados a especies 0 y OH".En

la siguiente tabla (tabla 5.1V) se presentan dichos valores.

Tabla 5.1V: relacion porcentual de cada especie de oxigeno.

Catalizador 072 [%] OH [%]
MnO,(NaK) 53 47
MnV12(NaK) 50 50
MnV20(NaK) 100 -
MnV30(NaK) 59 41

La deconvolucion de la banda de vanadio 2ps/, dio componentes en diferentes posiciones
seglin la muestra, el pico componente posicionado a ~ 516,5 eV indica la presencia de V**
en la superficie, este es comun para los tres catalizadores, el pico cercano a 519 eV
asignado al catién V**, presente en las muestras MnV12(NaK) y MnV30(NaK), finalmente y
en baja concentracion se pudo observar V" (514,2 eV) en pequeias cantidades en el
solido MnV30(NaK) (4, 34).

En la tabla 5.V se detalla la relacién porcentual correspondiente a cada estado de

oxidacion del vanadio.

Tabla 5.V: Relacidn porcentual para los distintos estados de oxidacion del V.

Catalizador V*+5[%] V+4[%] V+3[%]
MnV12(NaK) 9,3 90,7 -
MnV20(NaK) - 100 -
MnV30(NaK) 28,6 67,1 4,3
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5.1.3 Superficie especifica

Para la determinacion de la superficie especifica de los sélidos tratados en oxigeno a
500°C, se empled el clasico método BET de adsorcién de N,. Los resultados obtenidos se
presentan en la tabla 5.VI. Se observa que la superficie especifica aumenta fuertemente
con el contenido de vanadio nominal desde 0 hasta 20 y disminuye bruscamente para la

muestra MnV30(NaK)

Tabla 5.VI: superficie especifica (Sger) de los
sdlidos calcinados a 500°C en atmdsfera de O,.

CATALIZADOR | Sger [m*/g]

MnO,(NaK) 26,9
MnV12(NaK) 40,7
MnV20(NaK) 70,8
MnV30(NaK) 2,5

5.1.4 Difraccion de rayos X

Los difractogramas de rayos X de los sélidos calcinados a 500°C en oxigeno durante 4 hs
(figura 5.1) mostraron baja cristalinidad. Sin embargo se detectan picos que pueden ser
asignados a la estructura del KMnO; (JCPDS 18-1035) en el 6xido sin vanadio (MnO,(NaK)),
y para las muestras con vanadio a las fases de criptomelano (KMngOi¢ (JCPDS 34-0168),

VO, (JCPDS 72-0514) y vanadato (NaK(V,0¢) (JCPDS 87-1120).
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Figura 5.1: Diagrama DRX de las muestras calcinas a 5002C en O2 durante 4
horas. (a) MnO,(NaK); (b) MnV12(NaK); (c) MnV20(NaK); (d) MnV30(NaK).
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5.1.5 Espectroscopia de Infrarrojo (FT-IR)

Debido a que los compuestos pueden presentar una serie de bandas de absorcién
caracteristica en el espectro infrarrojo, se utilizé esta técnica para continuar con el andlisis
cualitativo y poder elucidar la estructura de los catalizadores sintetizados.

En la figura 5.2a-c se presenta el espectro de FT — IR de los catalizadores calcinados a
500°C en oxigeno durante 4 horas. Se observa para el catalizador sin vanadio (MnOy(NaK))
bandas de absorcién en la regién entre 800 y 400 cm™ que pueden ser asignadas a la
vibracion de red de Mn-0O, de los 6xidos de manganeso (5, 6).

El catalizador MnV12(NaK) posee bandas en la zona del espectro entre 1000 y 720 cm?,
siendo estas coincidentes con las encontradas por Frederickson (7) para el V,04. Mientras
que la regidn situada entre los 700 y 400 cm™ se asemeja al espectro (figura 5.2e)
obtenido a partir de un Criptomelano sintetizado en el laboratorio por Peluso y col. (38),
el cual ademas es similar al de la Holandita obtenido y reportado por Dai y col. (29).

Los dos catalizadores restantes, MnV20(NaK) y MnV30(NaK), muestran bandas mas
definidas, ubicadas en la region del espectro a menores nimeros de onda (700 y 400
cm™), asignadas al criptomelano mientras que las bandas encontradas en la zona de 1000

a 700 cm™ concuerdan con las fijadas para metavanadatos (VO3)," (7).
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Figura 5.2: Espectros FT—IR de las muestras calcinadas a 500°C en O, durante 4
horas. (a) MnO,(NaK); (b) MnV12(NaK); (c) MnV20(NaK); (d) MnV30(NaK); (e)

Criptomelano (37).

148



Resultados, Discusiones y Conclusiones Parciales

5.1.6 Reaccidn Superficial a Temperatura Programada (TPSR)

En la figura 5.3 se puede observar el TPSR de los catalizadores con metanol adsorbido a
100°C para la desorcién de las moléculas de agua y metanol.

Todas las muestras desorben agua en una sola banda, pudiéndose ver que a medida que
aumenta la concentraciéon de vanadio en los catalizadores, esta desorcion se va
desplazando hacia mayores temperaturas.

Con respecto al metanol, las muestras MnOy(NaK), MnV12(NakK), y MnV20(NaK), también

dan una banda a 144°C, mientras que el sélido MnV30(NaK) no desorbe metanol.

—
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Figura 5.3: TPSR de metanol adsorbido a 100°C para el H,0 y para el
metanol sobre las muestras oxidadas a 500°C en O,.
En la figura 5.4 se muestra la interaccion del oxigeno con los sdélidos MnO,(NaK),
MnV12(NaK) y MnV20(NaK), a bajas temperaturas (170°C) se puede observar una
disminucién en la seial de oxigeno hasta un valor constante, lo que no ocurre en el caso
de la muestra sintetizada con mayor contenido de vanadio. Con el aumento de

temperatura, la intensidad de la sefial incrementa por encima del valor original (atribuido

al oxigeno que trae el He) a temperaturas que dependen del sdélido. La primera en
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comenzar con la desorcidn de oxigeno es la muestra MnV30(NaK) dando una banda muy
intensa con un maximo a 398°C y un hombro a 355°C. Luego siguen MnO,(NaK) a 300°C y
finalmente los sélidos con concentraciones intermedias MnV12(NaK) y MnV20(NaK) a 325

y 425°C respectivamente.
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Figura 5.4: TPSR de metanol adsorbido a 100°C para el O,, sobre las
muestras oxidadas a 500°C en O,.
En el TPSR para el CO; (figura 5.5), se observan dos bandas de desorcion con temperaturas
similares (cercanas a los 175 y 335°C) para los catalizadores MnO,(NaK), MnV12(NaK) y
MnV20(NaK). Con respecto a la intensidad de las mismas, claramente se ve en la muestra
sin vanadio que la primera es mds intensa que la segunda, en la MnV12(NaK) son similares
y en la MnV20(NaK) ocurre lo contrario que para el primer caso. El catalizador

MnV30(NaK) da un domo a los 200°C aproximadamente y una banda a 490°C.
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Figura 5.5: TPSR de metanol adsorbido a 100°C para el CO,, sobre las
muestras oxidadas a 500°C en O,.

Cabe destacar que no se observa desorcion de formaldehido para ninguno de los

catalizadores.

5.1.7 Actividad y Selectividad Catalitica de los sélidos

Los datos de actividad y selectividad catalitica medida para la oxidacién de metanol sobre

esta serie de catalizadores, se presentan en las figuras 5.6 a 5.9.

Para un mejor andlisis, las muestras, pueden dividirse en dos grupos, el primero

constituido por MnO,(NaK) y MnV12(NaK) y el segundo por MnV20(NaK) y MnV30(NakK).

En la figura 5.6 se ve la conversidon de metanol (%) en funcién de la temperatura, los

sélidos del primer grupo alcanzan una conversién cercana al 100% a los 150°C, mientras

gue las pertenecientes al otro grupo recién lo logran a 300°C.
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Figura 5.6: Conversidn en la oxidacién del metanol sobre los
catalizadores previamente calcinados a 500°C en oxigeno.

En la figura 5.7 se puede ver la selectividad a formaldehido en funcion de la temperatura.
Entre las muestras de ambos grupos hay un comportamiento disimil, por ejemplo en el
primer grupo, mientras que en la muestra MnO,(NaK) hay un pequefno incremento en el
mismo intervalo de temperatura, en el catalizador MnV12(NaK) la selectividad a
formaldehido disminuye. En el segundo grupo la MnV20(NaK) da un maximo a 150°Cy la
MnV30(NaK) disminuye fuertemente entre 100 y 150°C, haciéndolo mds suavemente
hasta los 300°C.

La variacion de la selectividad a dimetiléter con la temperatura, figura 5.8, presenta para
el primer grupo un maximo a 125°C, mds marcado para MnO,(NaK); mientras que para el
segundo grupo el aumento de la selectividades es mds pronunciado para MnV30(NaK)

entre 150y 250°C, igualdandose con su par entre los 250 y 300°C.
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Figura 5.7: Selectividad a formaldehido en la oxidacién de metanol
sobre los catalizadores previamente calcinados a 500°C en oxigeno.
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Figura 5.8: Selectividad a dimetiléter en la oxidacién del metanol sobre
los catalizadores previamente calcinados a 500°C en oxigeno.
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Finalmente en la figura 5.9 se muestra la selectividad a CO; en funcion de la temperatura.
Continuando con la comparacion entre grupos, se observa para el primero de ellos un
comportamiento similar entre 125 y 150°C, no asi a menores temperaturas en donde la
muestra con 12 % de vanadio tiene mayor selectividad. Para el segundo grupo en el
intervalo de temperatura de 100 a 250°C, el sélido MnV30(NaK) tiene mayor performance,

igualdndose entre los 250 y 300°C con su par.
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Figura 5.9: Selectividad a CO, en la oxidacién del metanol sobre los
catalizadores previamente calcinados a 500°C en oxigeno.
Es de destacar que a 150 °C hay tres catalizadores (MnOy(NaK), MnV12(NakK) vy

MnV30(NaK)) que poseen una selectividad a CO;, cercana al 90%, aunque la conversidn

solo es muy alta en las dos de menor contenido de vanadio como se ve en la figura 5.6.

5.2 Discusion

Comparando los valores totales de contenidos masicos de alcalinos en esta serie y con la
gue contiene solamente sodio y potasio se observa que todos los valores estan dentro de
una variacion de ~ 3%, salvo la de 12% de vanadio que llega al ~5%. En estas series

también se observa que con el menor agregado de vanadio la concentracién de alcalinos
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aumenta ~5% manteniéndose el valor casi constante aln con un mayor agregado, esta
fenomenologia entre los datos de las distintas series indicaria que desde el punto de vista
masico es indistinto si el alcalino es sodio, potasio o ambos.

Es de hacer notar que las variaciones mas o menos importantes de concentracién de sodio
en el bulk no se reflejan en la superficie, ya que las mismas son constantes (~1%) vy
menores a la masica. Con la concentracidon de potasio tampoco se reflejan variaciones y es
constante para los tres primeros sélidos (~11%), pero en este caso dan valores mayores
gue la masica.

Como se ha visto, las superficies de las muestras pertenecientes a la serie con sodio se
empobrecen en el metal alcalino mientras que las de la serie con potasio se enriquecen.
En la serie con ambos alcalinos, se observa el mismo fendmeno, indicando que cada uno
mantiene su comportamiento, el del sodio de concentrarse en el bulk y el del potasio en la
superficie. Llegdndose a la conclusidon de que el comportamiento de los mismos en la
superficie depende del alcalino a diferencia de lo que ocurre en el seno del material.

De los datos obtenidos se ve que la superficie esta mas oxidada que el bulk, al igual que en
las series anteriores.

Las fases de Min encontradas por DRX muestran una baja cristalinidad que esta de acuerdo
con lo encontrado por diferentes autores (39, 40).

Las muestras MnOy(NaK), MnV12(NaK) y MnV20(NaK) son las que desorben metanol a
144°C, siendo probable un mecanismo de recombinacién de radicales metéxidos con los
oxhidrilos superficiales.

Todas las muestras, a excepcion de la MnV30(NaK), adsorben oxigeno a bajas
temperaturas para reoxidarse debido al consumo de oxigeno de red ocasionado por la
oxidacion del metanol.

La desorcion de oxigeno que se observa en los TPSR a temperaturas por encima de los
250°C estd mads relacionada con las propiedades fisicoquimicas de los oéxidos de
manganeso presentes en los catalizadores que con la oxidaciéon del metanol, los cuales
desorben oxigeno al elevar la temperatura y lo adsorben al bajarla, en un proceso que no

es totalmente reversible.
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Analizando el comportamiento del TPSR respecto a la desorcidon de CO; todas las muestras
dan dos bandas, que comparandolas respectivamente con la Unica que da la desorcidn de
agua para cada muestra, se observa que se corresponden con la primera, indicando que
hubo oxidacidon de productos parcialmente oxigenados. Las segundas bandas de CO, no
concuerdan con la desorcién de bandas de agua probablemente debido a Ia
descomposicion de carbonatos superficiales, que se formaron en los de sitios basicos de
sodio y potasio de los catalizadores. La formacién de estas especies en reacciones de
combustién ha sido reportada por Paulis y col. (31) utilizando la espectroscopia DRIFTS.
Asimismo este tipo de compuestos de manganeso tienen la propiedad de ser buenos
adsorbentes de CO, tal como sefialan Peluso. (3) y Paulis y col (31). Se observa también un
corrimiento en la temperatura de desorcidén del agua que estd de acuerdo con el mismo
corrimiento de la primera banda de desorcion CO,.

Siguiendo con el analisis del TPSR del CO, se puede ver que al aumentar la cantidad de
vanadio hay una disminucion de la intensidad de la primera banda de desorcion y un
aumento de la segunda, que en el extremo de la MnV30(NaK) la primera casi desaparece y
la segunda se corre a mayor temperatura.

La menor intensidad de las bandas de CO, podria atribuirse a que esta muestra al no
adsorber oxigeno debe afrontar la oxidacién con el suyo propio de la red.

Las medidas de TPSR fueron hechas en helio con vestigios de oxigeno. En estudios
realizados en el laboratorio sobre criptomelano se observé que al cambiar el He por aire
usando reactivos tan variados como etanol, acetato de etilo y tolueno, la banda de CO, se
corri6 ~ 45°C hacia menores temperaturas, lo cual es logico pensando que la
concentracién del oxigeno a aumentado. Considerando este corrimiento para las bandas
mas intensas en el TPSR de los catalizadores MnOy,(NaK) y MnV12(NaK), caerian alrededor
de los ~ 130°C lo que justificaria que este grupo alcanza su maxima actividad alrededor de
esta temperatura. Con respecto a la MnV20(NaK) y teniendo en cuenta el corrimiento
antes citado, llegaria el maximo a los ~285°C lugar donde también aproximadamente se

obtiene la maxima actividad. En la MnV30(NaK) la primera banda casi desaparece y la
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segunda se corre a mayor temperatura, lo que esta relacionado con el comportamiento
general.

Estudios previos de oxidacion de metanol por TPSR sobre V,0s (18) han sefialado la
formacion CO, que no ha sido detectado en este trabajo a pesar de la presencia de
especies VO, en la superficie. La no deteccion de CO se estima que podria ser originada
por la produccidon de CO sobre el VO, pero la presencia contigua de MnOy lo oxidaria a
CO,, vya que este ultimo 6xido es mas oxidante que el vanadio y como han demostrado
D’Alessandro y col. (44) y Wang y col. (45) los éxidos de manganese son muy activos en la
oxidacion de CO.

En los ensayos de TPSR ninguno de los catalizadores da formaldehido y si se lo obtiene en
los ensayos de actividad, esto es posible dado que en los ensayos de TPSR la cantidad de
oxigeno es muy limitada y lo poco que hay estd compitiendo con la oxidacién total. En
cambio en las medidas de actividad y selectividad la concentracién de oxigeno de la
mezcla reaccionante es del orden del 20% siendo muy superior a la del ensayo de TPSR,
permitiendo asi la formacién del formaldehido.

Para el mejor analisis de la actividad y selectividad se puede dividir las muestras en dos
grupos, segln su comportamiento, el primero constituido por MnO,(NaK) y MnV12(NaK) y
el segundo por MnV20(NaK) y MnV30(NaK).

Que los productos de reaccién que da el catalizador MnO,(NaK) sean fundamentalmente
CO,, poco dimetiléter y muy poco de formaldehido (no posee sitios redox), habla de la
presencia de sitios basicos fuertes (generan CO;) y algunos sitios acidos que quedan
(dimetiléter), la mayoria han sido neutralizados por los alcalinos (ver sin alcalinos). El
comportamiento de MnO,(NaK) es producir CO, independientemente de la produccion de
dimetiléter (ambos suben entre 100 y 125°C) indicando que se realiza sobre sitios
diferentes.

Al agregarle vanadio a las muestra aumenta la concentracidn de sitios redox superficiales
con la formacién del formaldehido a menores temperaturas, compitiendo con la oxidacion
total implicando el corrimiento hacia mayores temperaturas del maximo de selectividad a

CO, como se ve en los catalizadores MnV20(NaK) y MnV30(NaK).
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Los sdlidos MnV12(NaK) y MnV30(NaK) a 100°C dan mayor selectividad a CO; y a
formaldehido que el MnO,(NaK) posiblemente debido a la interaccidn superficial entre los
oxidos, donde el vanadio puede servir de fuente de radicales metdxidos (que se forman a
los ~100°C) y que por un fendmeno de spillover lo pone en contacto con el MnO,(NaK),
gue lo oxidaria a CO,.

El comportamiento de las muestras MnV12(NaK) y MnV30(NaK) tanto en la selectividad a
CO, como formaldehido es muy similar (la ultima ligeramente corrida, a mayor
temperatura de acuerdo con el mayor contenido de vanadio) a diferencia de la
MnV20(NaK), las dos primeras concuerdan con la presencia de V*° y V** superficiales y las
concentraciones O y OH'y es diferente a la dltima que solo tiene V** e iones 0.
Relacionado a esto ultimo, la muestra MnV20(NaK) es la menos oxidante ya que alcanza el
maximo de selectividad a formaldehido y CO; a la mayor temperatura.

Se observa para las muestras del segundo grupo que al caer la selectividad a formaldehido
se eleva la de dimetiléter indicando que los sitios podrian estar relacionados ya que los
sitios REDOX, que consisten en un sitio acido (vanadio) donde se ancla el oxigeno del
metanol y los iones oxidos sustraen los hidrégenos para dar formaldehido, al disminuir
esta reaccion con la temperatura se liberan sitios acidos para la produccién de dimetiléter
gue consiste en la interaccién de dos metdxidos contiguos con la consiguiente pérdida de
agua.

La conversion muy alta y a bajas temperaturas que se logra para el primer grupo, a
diferencia con el segundo que se alcanzan a mayores temperaturas, indica que con el
agregado de vanadio se van debilitando los sitios basicos (07%), casi imperceptible para la
de menos concentracion de vanadio pero notable con el aumento en las restantes
muestras, similar razonamiento cabe para la selectividad a dimetiléter que tiene un

comportamiento parecido.

5.3 Conclusiones parciales

Con el menor agregado de vanadio la concentracién madsica de alcalinos aumenta

alrededor de un 5% manteniéndose el valor casi constante aiin con un mayor agregado.
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Las variaciones en las concentraciones mdsicas de sodio y potasio no se reflejan en la
superficie.

Existe una tendencia del sodio a concentrarse en el bulk y del potasio en la superficie.

La superficie se encuentra mas oxidada.

A pesar de la baja cristalinidad de los sodlidos, las fases encontradas por DRX y
corroboradas por FT-IR fueron KMnO,, criptomelano, VO, y vanadato.

Del TPSR se concluye que:

- La desorcién de metanol a baja temperatura se debe a la recombinacion de los radicales
metoxidos con los oxhidrilos superficiales.

- Las propiedades fisicoquimicas de los o6xidos de manganeso presentes en los
catalizadores son responsables de un proceso reversible, en el que los sdlidos desorben
oxigeno al elevar la temperatura y lo desorben al bajarla.

- La primera desorciéon de CO, se corresponde con la de agua, indicando oxidacion de
productos parcialmente oxigenados. La segunda desorcién de CO;, no va acompafiada de
agua debido a la descomposicidén de carbonatos superficiales.

- Debido a la limitada cantidad de oxigeno disponible en este ensayo ninguno de los
catalizadores da formaldehido.

Del analisis de actividad y selectividad:

- MnO,(NaK) posee sitios basicos fuertes (generan CO,) y algunos sitios acidos (generan
dimetiléter), produciendo CO, independientemente de la formacidon de dimetiléter,
indicando que se realiza sobre sitios diferentes.

- El aumento de vanadio en las muestras se ve reflejado con el aumento de Ia
concentracién de sitios REDOX y consecuente formacién de formaldehido a menores
temperaturas compitiendo con la oxidacidn total.

- La presencia de V" y V* y las concentraciones de 0 y OH superficiales en los
catalizadores influyen en la selectividad a CO, y formaldehido.

- La muestra MnV20(NaK) es la menos oxidante.

- Los sitios que generan formaldehido y dimetiléter estan relacionados, llevando a pensar

un posible mecanismo que involucraria ambos sitios.
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- La conversion de metanol se ve afectada por el agregado de vanadio ya que los sitios

bésicos (0%) se van debilitando

Existe una interaccién superficial entre los éxidos en la que el vanadio sirve como fuente

de radicales metdxidos y mediante un fendmeno de spillover los oxida a CO,.
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