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o B.J f'TI vo.· 

-··' .: . ' 
El·-pr••~nte ·trabajo···· ha -Piant&ado .. con.·abje't·o. de interpratár 

~ . . , . . 

los resu-i'ta,dos ,,experimentales obten:rd'oS- ant~-~.1c{r~~~t-,·~ .,·~·la luz ·de· 

_una ca·r~ct•~lza-cl6n mfls ampliá d• ·.:íOa ··i_-c-;{a·t:~l~ •. :de a-ftoO 
. . . . •. 3 

empleadoe como C~talizador no soporto!ldo)co~p··~~~~·d·~·: ~·~te trabajo un 

estudi_o de los cartea crist:a.log,;4fiC-~_s ,q~;:~~-~o~~-~¡~~;~n ;las caras 

expuestas del cristal, la de~er~inacló~· eatadletlca de la 

distribución del tamaflo de particula de· cada fracción de 

cristales, y la aplicaclón da un método~· optimización matamética 

por ·mintmos cuadrados en tres dimensiones, diferencia del 

informe anterior (4), en al cual •• trabajó un mod•lo de dos 

dl~•nelon••· el cual, desde luego, fué punto impor~ante de 

partida. finalmente, ae reportan las conclusl one• del análisis 

efectuado sobre los re.sultado• obtenidas, en términos de la 

eapeclflcldad facial .Y la identificación d• sitios activos. 

Las publicaciones antarior~enta efectuadas, por algunos 

1nve8tigadoras abocados a esta tema, no •!empre han coincidido •n 

au• .... conclusiones y en ocasione• se registran resultados que 

presentan contraposiciones. Tal ea el caso de la apreciación que 

sostiene que la sensibilidad a la estructura es reeul tado de la 

presencia de defectos en la superficie del catalizador, la cual ae 

contrapone a los modelos ideales que parten de la descripción 

crlatalogréfica de una superficie lisa, es decir, sin defectos. 

Ea también lntenciOn de este trabajo, confrontar la oxidación del 

n-butanol con ambas posturas y contribuir al debate •obre la 

interpretación del fenómeno de la sensibilidad a la estructura. 

6 
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Eatr-uctu·r-a c-r1Ct8tt"na J!tl catalizador. 

La· daterminaciOn de la estructura cristalina del cr-Mo0
3 

fue 

efectuada da _manera independiente por Braekken (6) y Wooster (6), 

aubsecue'ntes lnveatlgaclones realizadas por Andereaon y Magnall 

(7) y por Kihlborg (8), han demostrado que el alfa trlóKldo d• 

f!'Ollbdono cristaliza con cuatro unldadea formula No0
3 

en la calda 

9lemental ortorrómbica. Los Atomoa de molibdeno coordinan seis 

Atomoa d• oKtgeno para formar octaedros de hexaOxldo de molibdeno, 

Mo0
8

, loa cuale• ••tfln unidos en una dirección (c) por lados 

compartidos para formar fila• a doe nivel••· ea decir, en forma d• 

zig-zag. En una dlracc!On (a). perpendicular a la anterior, la• 

fllaa aetan mutuamente conectada• por eaqulnas para formar capas, 

11• cual•• •• colocan una encima da otra sin tener itomos an 

comQ:n. Loa octaedros ae hallan diatoralonados. 

Trt• d1 loa ••1• ttomoc 

de OK1geno que rodean a cada 

Atomo de molibdeno aon comuna• 

a trea octaedros da h•KaOxldo 

de molibdeno, otros doa da 

ellos pertenecen doo 

octaedro• y el aexto no •• 

compartido. Para este Q:ltimo 

étomo da oxigeno no 

compartido, el enlace Mo-0 as 

el més corto dentro del 
ESTRUCTURA OCTAEDRlCA 

octaedro. DISTORSIOIADA ( tO) 



• 

·l1·~1i 
·~· 

a-TrlÓxldo de •ollbdeno •hlo lo hrgo _ del plano [ab), (0011. 

(anillo• pequeftoe) loe octaedro• 

lnd.lca~--= .. : Por- .·1 ln~~-. _:-'.-;g~u~'~.••:? L• e11t.éinal6n de la celda unl t.ula 

hdlca- - por ~ ,. !'Í~-;~-. ~-"- ptaftt.ead¡~. En las eaquln•• de lo• ochedroa 

A .. derecha, capee 

aaperpae1laa, la dirección (b). 

•• el l•• 

oorreepoadlenlea 

oct.aedroa de 

... . ..... . .. 
eaq11laaa co•parlldaa 

ea la dirección (a), y de eaqulnaa 

•rlelaa co•porl.ldaa .. 
dlrecc&Ón (el. (181 

• . ~ 
8 



Las var iaclonés '• coriaide rables en las distancias .: .. --::·.~-:-_ ·-),.,,-·, >:< ~;~·_,_'. ;-<< ·'.>-- ' 
o>< !geno-ax tge_rlo; · i:nol'lbde·na·-=:-a><lge'n·a Y:;í!i-:iTibden~:f-mollbdeno dependen 

de_ la r:~·p·u~~I_on ~;;ª:-~_;_~:"~:~--:~-~-~:~·~;~~:· :;~~\ -~-~{¡·~~~-~J:·~§-:d:~:~~B~t--e~_: y d_~ ·. ·1a· 

súp~rposl~~¿ciUe i~··:h'~u·;,~n}~·!é~a.~m•c:l,6n d~l '~;l~~~i.¿ .. ·. ···• 
,·t.os· <··:tat·~-~~~~-~;§dé=):'n1o libda·n-~ . .." ~'t~a'ri~:ri ,:/~~ª--~,~º- ·. ~K i'g·~·na·r;--:·- v~:,~1n·~-~ 

ce rcanosc:~-F~ ,--~di: t'~:hcfa&·:·:·~--~~~~-:-1·;; 6;--:~-'.-~·~--; ··a\:·1··. 9·5 e~~ ,- --~:~-~ ~~~-~~:[;~ qu_~;-i} i~'~ 
dis·t~~~1'l~~i:0 -~;~~1~L-~l~~-~-~-·~r-~cs~-~~~~~\J_;cJ:~~-8rló"S. ' .. '.f~:st·~~~ª~-" :q~--~·-«· ·c:.~·~·P.(~~ta.n:X· :=~'i -. 

, ..... ' ·.. ·;;,\t. ::.~~~,. -.: ::· ·: ·?;~::: • . ,.,.· 
~eta-~:~~-º·~· ~,.;s·tá'rl'>:tan ¡;~"-:1~,,~~s."~:'_b·~~·~.· 2::·2s· .:A ·) 2.33 A·. L~-s ·:~·~:~~-~,~· 
~~ ¡~·;~-~-~~~:;~~ ~ ca·rc\~~~~á'·: ··."tJ:arldin '.-a ~~~~ª~· . '. t~ ~~a~d r icaffient~ ar 're:~.¡ a_~~·~" 

,; ,) . .: . :: _., •. '• "'!'- - ~-~: '..'.":. 

al rededo"'._.d-8i. éfO~~·:.lnat{lliC.~. da.do _que todos los llrlgulos 'o-Ko·:.:o 

los cuales caracterizan: a-. 

los o.ctaedro• regula rae, hacia el .valor tetraédrico de 119.6~. 
- . .. 

:-La -.-atructura del Mo0
3 

evidentemente representa un 

transicional entre coordinación octaédrica y tetraédrica. Asl, 

aunque usualmente vista como una estructura octaédrica, puede ser 

considerada alternativamente como construida· de tetraodros_ de 

MoO 
4 

conectado• por la compartición de dos esquinas da oxigenas 

con dos tetraedro• vecinos para formar cadenas que corren en la 

dirección del eje c. Los crietales de Mo0
3 

usualmente crecen a lo 

largo con esta dirección como eje longitudinal. 

Aunque la coordinacÍón octaéd~~ca pare~~ ser ~{la po~d~. la 

ocurre· frecuentemente en : ~omP~;~si:'~,s ·d~ 

ox lge_no de, .~o~lb~.~-.n~,>heM.~va~·~rlté .·:: p·~.·~- ~i,emplo, -·~'1 ~¡·~~·~:ib<(~~.~.:~ev::.Y 
.,:_:··>· ::·:~.·-.·~-:~··._; ;·.-~-.:.::·,, . '-·. -.. .::'. ' 

coordinación '-tetraédrica 

tambl~n ·-.ª!1·- ~·1g.U_n~~-~ ~~_id~-~-· :__de.::m~_~lb~en_~ re~ucl~o& ·• 

Se ~specles gaseos_aa 
' - ' . ' 

sub1ima·c16n·.-. '."~\j_e · ·· M0o
3 - >·._- : .. ' .. observaron espBcle~ 

po l lmér lc'~s ,· KoSO tS de 



d ~· •. ~~ª-~e_ 1_~ -~:~eª f ~:\.),t:t~~"-~~;.~.#Ap:~~~~;~:~:~~~:. :-~~;.~~~~~5~ .. ;~~·-~~~~L~:~.(~~-,~- ~~~~1-~.·:~.: s. 

prOp·~~ l a/.~.n :'. P._ár~:;~(~-X~A..~: ;~Jti-Uétuf±,'.~ .. ~-~~-~ L~~~;~ii~,~-'---·-~~~~~:~:-~~&~;i: ~c·ori .. l~~; 

~nill.os. ~om~'r~~c{[~~d,~ ,1¡.f •:!'H~·~ro :'~}cin70 '.~.t~a~d;;~ y;,·M~L de 

,e:6qu~"-ª~; ;~-~~p-~-~-·~-~-~:~,~-~<-~( -;.' _,_ ':{)~::, ·:?··;<·,.":~\~-- · -:· ._ ·. -/'::: "~::·;...._, .· 
·:¡ ·L:~'>'.·~-~~;~t:;:~~,t~J·-~:~,:_;~f~~~; ::ii·~- 1 f"~-~.-·: ::~-Óf~·~-a .'. :·as t:: p~:~"~:taa~~:~ :~;~.i~-.~;;~ ·~~:- -

·aig(Iñ :;_- s-o~P'O ;.~'.~.: ~~-f~~;f·:'.~ _ :~;~-~'.~~-~:·~·-~~·~:~On ----~ ~~pue~:~a ·. p:~a' ~-j ia~-1~ ~~;~:~_·:~·!·~~---
- .. •.:,~ . - - -

-~·:~11~·~:;¡·~~~-~:¡;~;::~ {'~-1~.~f'~{'~ ·g.~6e~·6a, y también sugiere una ~~~"J.{~~:c{~~-
~·:;:~~·~~/~~:~~º~~-~f:~:~~·~·~Yin'.~.~'.·:_dá :._'vapor del "ºº

3 
601 Ído ~ tomo.· se:·· _de~~<;. i.bl~ó'. 

ante~i·~r~-~~t~< Í-~-. ;st.ruct'ura :·puede ser consider-ada como ''con·~~~-:~ui·d'~ 

d~ c~den'~. fof,lríito_• de "ºº• tetraédrico con solamen~:: • .f1 .. ~:. 
-~:~s- -~é-b~.i~s ope r-ando.' entre las cadenas. Cuenda ui:ta _ rriolé~u.ift ~-es_ca_p_a __ -,,.: 

.· ~ ; ~ 

de·l~· superfl~i~ del ·cristal, an la for-ma da un fr-agmánto-~~ -~¿l 

cadena, anl~amente un ·enlace "més" fuerte deba ser ·iota --~ 

·la ~~iéC-ula pUade t8ner la forma propuesta simplemente al· cerrar-

un anillo. 

Coordinación de áLo•o• de oxtgeno <••Cera• grande•) •• 
rededor de •t.o•o• de •Ol lbdeno (e•Cera• pequeñas) en Mo0

3
• (8) 



.-;>; ·._· .-:~::. _·_·: :',::_ .. ::.<> 
ox idac-{~'n ·-'~ -~ l¿·:oti~ i-~~:~;::'~·s,~-J~i~;;,;_··~}~--l 1 ;:~-do·~----~ s~-~~'~· _:'~'~is t·a·1 es 

rea les·, ·'a~~¡i,za-~:ós· {Jon :·;~-~~d.,~:¡:~~<}~9-. ~"-~-¡--~;~~~·~-~:;~; i·~~-~-i as: .. 
'·,;, '/~, -

0
\;o '·-0:,. ;~-;-, · v;~~~·. :~)~~;· ~ .'.{:,:: ~-•/:~.· 

<: :-~~-'.'.\_i_::- ·::;~;~::<· '· /'.? .~.; ":'i':-} ;.·:· 'Ji-.<};t· ~:(:¡\. ~'."/~-;~ . - ·,,J 

:_:~. L~ s_eií.'~-ibl'l,1.dá·_t{. a;,~'.-J.~a·~:~~~;---~,.u-Cttfrá-~:;- te·nli~:~iJ·~}J~1e·n··: ~~~~-Oc:i:d~'- p·~ra 

· : : :~:::dcaci.:~~sj~:,I:~:~f t:~f ifi'K~;0~~%~tq~~~i,t;J}~i~~i~~:~:~tm••: :: 
-·-- ·;: ?if.\~~~~,'-~~~~1if>:;~;'.;!,r~.~- .,L~'"-c.::.: __ .:<7.;f,;,;;:-;, ~:nJ\: ··--:;_,~~J'--o-f~{<:-·.: ... 5._ --.- - '";·" _,._ ,• , 

·:·:::::::::.¡~.dp•o;,:~1,~g·.:tp~:)/:,.,'.=-.;:· .. :~_,·_ .. _,_ .. ·;.,;·,~ .. ~.~-'.:ºc_;_h.·~.:.,,~··,,~; h~:,: ,•:1~dó : •t>r.d.:_ ... _._•_:c, 
-·-~. ,_-. ~ · -~··~-:~ci~1-I~~-~tz:-~~:¡~¡~~~~~~~~d ~·Jf: ~ ~~;~:~ -ifl·~: ·:::~~ -=~~:,:+-~~-~~.,~.~~ -.~ ~:;; ~~ -_'. ~- · -

-·. 'ii.e~nás.if; d't~~óa~G:,~:~;>;i:if~;¡_~~{t~~=~~:~f9f~"f;~f:" , . 
• . ; o~~·í d--~-~-i-6ri_~~ '~'.~-~~·l i_ti c~{-~.· . ; -~ ~-c,*h~~~- ~-·8·~~;~-{~.\~\c::t:~7~.~ .. ¿~~'~·~º~·.1.~~~- ;:~·~_: -

.- ~ ~--~-~ :~;j \' ~d _é'~·'c1--M00 
3

, s op· ó·r·b1~ º~- · é'1·:._9:r ~-~ i~ t .. ~--~~-_.~ ~~-~·t_~--;~-~.-~:~.~_) ~(~~.~,?~--~~-: 
A -par tlr. de · as tos trabajos• se-'. hi!i--~venidO :.-~~-cu~~·l~-~-d··~f'S'.J:-~f~~:~á.-~··¡~~-:-~.o_-' · -

ad iclonal. como lo es la oxidación. ·de )_'i·s~.,~-~-~~~~-~-o·F~-:· --~:~J·-~-~-? ~-1 
trióxido· de molibdeno ortorrómb!Co - (9). ~~· d-~:·· ha·J·er . .-/~~f-~~\-~--~~~-e··. -~ 

•• ha 81 paralelamente deaarrolL~do 
-::;.:: - .: .. ·:'-~~--~- :· ·- . 

alllica sobi-e a-Moo
3 

_,y en .-'esJ>écial-. los tr·~;~~~}~-~-'-: ~~i--d~ .. '._-~~· 

Vol to (le), ._Z161ko1o1~ky .(11), y Haber¡ Bruckman y Groboi~k~;;cc'~2),,'en 
relac;ión a'·)a._o><idaé:i6n.:de pr.opeÍ1o. No obstante es~a --~~i~~~-~-~i"~~~, 

.~ .. - ., . ' .. ; -
res tring1 remO~ ~;-~'úe-~~~-a-,~~d1~cus1:Ón 

"'--:~ :'.2<::\ - '. :.:-·:_,-; .. 
alcoholes'~ :_:·.~:i~·;. 

-~~..:=-~-'-----~ -·~.:;=~~~ ~~--.~:·~ ,--,-;----·--

: • -• • •.'< ' -~:-. : •.-· • •• ;' ~;: r 

a) E,><Par1m·~~~~Clón :- 'efectuada en el LaboratOire :;· d~ ,· 

o rganique. Unive rsi té e laude ·ea rnar·d . ¿y~~~ ~<~Y F.r~-~'.~~; .. ( 2 )_>-
CatalySe 

La oxidación de metano! con 
forma de listones de a-Mo

3 
no por 
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CRISTALES DE ALFA-TRIOXIOO DE KOLIDDEMO 

<X 100) C J .H. TATI BOUET) C 2, 3) 

MICRO-CRISTALES DE a-Ho0
3 

SOPORTADOS 

EN GRAFITO (J.C.VOLTA)(t3) 

12 



Los resultados son como sigue. Las selectividades iniciales 

cristalinas eKpuestas. 

Fm. J. Or1horhombíc '-11)()1 c11·•Wlitc anJ cl.po~ 
fücn. L, Jen¡th: basal pli~• 10101: 1, widlh: stdc 
rbne5 llOOJ:l'. lhick.ncu:1pical pbne1 (001) + 1101). 

CRISTAL DE a·"ºJ Y SUS CARAS EXPUESTAS (2) 

13 



Las selectividades. clar:amenté-'" :s-lgúen·:_ las-- ~"C:en.d'~né:.i'as =-:de· ~clo& 

porcen:~aJes·· ,.·~6p~ct1Vo~ -~·e: é-~~~--.. ·;~~as~·i {G'~e·;_{-'. ;:::~er.'a1· ::tt~e't y. 
ap.lcal c·ce~l)_+(lél)

0

~ •· ~·~t~-~~.ise·~)~·r_i~~j~,-~:~:~. {-~--~ ~-~-ª·-~-{~-~-do&_ ,.~;-~rta'doa 
···~<~. '' ' i: '.¡ 

en 'las ~igu-lentes· t;,bl_~~ "(2·,-3)!;:, -
:···:~_: 

CATALIZADOR 

s 
1 

• s. 
ss.e 

SELECTIVIDADES' 

• s • 

27.1 

14 

Li•lon•• de 

a-K~~3 no 

•oport.•do•(2,3); 

la 

lo 



RELACION DE SEI..ECTIVIDADES 
VS. RELACION DE AREAS 

12 
(%Sr / %Sm) 

10 ................................................. . 

2 ' 6 5 
(%1> / %1) 

- pen.dleo.te = 1.01 

r pe.ro. rormnldehido 
m po.re. metilnl 

15 
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~s~in~e~·~~~~.:;~.~:~·~ .. ::·;1¡·~~:s --~~-:. ~ca~ª~ ,-:~:~·i)~·:·:.:;b:·i'.a1·-~-~-;~0 r> ·-l·a"ter.ai· e 100) , 
y •pical(eiu'¡, ~.; -~~i¿1~~1~ l~trt~se~~ ~~ d~l ~~!ls¿l ~~r~ 81 

. " - . . -- ,, .,, .. '-' ; .. -~::;-2 ·.X.' >· \/:e; '" :"-~--- ';::;., ;.~. 
pro_dUct~---)( ~s-ta::~a~--i.:·p:~V,·· ""·-'·'-".;. -·--<-··-· ,-~<~-': -~-!\_--_L~{-'.·.·:·--

·;: .· ... -;•e!;{: 1~~· ·~,{' :;~ttA~;\~Hb;~~itJ;.~·tifi! '.'.\~1~:1<·· 
- - - - .. -... - - .... :.:._-,1~_:.•.·_t.· . ' ... ' f~t.· 
;~:,:::-:_:~--~--~¡~_-:·· -·::-;'.,(:--r:,.:;.;I.-:.;.. >:-.s:~·_;:·~>- ~s¡_,-; ·<(·- ~.,-":.-. -<-.-:_·_,. .-.... ;:-'·:::./ 

<· -- -}:·.:~~·-; );i~ - -'?~Y!: ::·:;·;h_,_,; !1,~~ ->_~~~~::: :s~rr: .;·?~~~~~:_:-~~:~fr- _ .. ---·-- __ _ 

:::.~:~'.1.~~~~~~~~~~~lf !t~~~~j~?~~·}::: •.. 
pro~·~~~~'~·· x·~~;·:.~ ·~~z. ·/'.~-~:~~·~~;~a ~:~m~ ;-"~º·~:~·~ 's ~".~·~d 1 ~:~:t-~~~~~~~.-,:~~; -:-:-. 

. -,>,- - ·-.. -.~- -~{;L(- . _:~-~- :"i'""· ', A . • -~ x- •<~y.:·;f~,A·~--?~::- ~,_;.~ii\' ::;, -~·-· :~-- ,_ .·:.,: -

a·a-Jcí' ~'.--~~~~-~-~J~~tLi·-- -~~---C:-.'.~~ª~-1m~~~acto·~ 0:;:lrJ~·~i-:· '.;~1~,.- ~:~~{º~ºs, de 

act·~-~i-~~~~-:~ éJ.~j:.r ¡~'seca de . cada car,~~;~/i!~~A~~fi,~·-:ha~Ú~ url producto 

part_lcúla·r ·:-~on .:·~~n~t~nt~~s", ".per~~·:ló·~~~~~Va:i;or~'~- /~~:~\·_~-~·:_ 'ª var tan de 

ácue.f-d(t_::::a ia :-:~·~ap·-~.~acJ_Óri 'c'd~-i-~/C:ft~,~it'.'~1~:~~,~r: .. ~-s-1·, ·-n muestras de 
--"·-.··:.;::· 

cat~-1-iz~·da·r -~'~n·d~-~1·~--é;n ·:·~·- n -~.:ec~-~~-.,i ~~~:-~-~ corl'_: ia~. f_o.rma· •. 
,'_ ·:-.-· :·;~.~s;=. _::,::i-.~(;;:;·~·-·,:~~!./_ ,~--!; ' - -· '' .-, .... -:·.,.,· __ ,· 
. ,~ ·¿ ;&', .: #~,;,:.~~;~~~~;:~;eÁ·!"t ~ª A:. 

··El proces}~;.f~~ptt~-~~ij~:'.~~d~(¡~~.;'duct~ d•ireaéo1ooi ic; v,.•z, 

obtenl~n·d·os:~\}~ 'o'm.1~;~~~~;y.~;.-;~:::~;~;¡s~:~~'.J~~<t·~'i~1'1'sééáa ''qüa .::caraé ter izo 

-- :::~;:::~·~:tfº~)i.:i·f e{?é~~lJd~~~tllt~~ifi~?:~fiºtºtj~\1;"~:~~:~::~ . 
'~~;>· -.:;;;~· '. ;~~~!· ·;·.·;::,~ '· 'o'~:: 

rala tlvas, esto:· .. es:,-; ·.-e.1e.Ct-1v·1da·des·-~·~:-:en.:~·-\~e·z: ~-·da~<~~ac::~vldade6-. Lfts 

se lec tlvldadas ~-~.-n: ,'p'Q·~.,-:·.c1.~:: :r·r~:l~i·ó~·-:s~·'.~:, ···p/-J ~\:";: ·5:_:·.:- ··p/·")A:'· 1 s.··_.· Az/A 1 
• < ' . ., X . X ·· )' .·J.'· · 

por tanto, las rBlaciones d~'.' iu·1~·ct .. l~~d'ade6:'.:serflri: 
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de listón 

actividades 

detallado anteriormente (2,3). 

ACTIVIQAO FACIAL 

PRODUCTO Ab 6' Aª 

For•aldebldo 1 e 1 

Mell lal e 1 e 
· ... ·' - ·,,., 
-~~~~~~~:~02t:) 2~~> 

Dl•elll e ter e e 2,5 ----=~t~oO;~~~ :-~·~-~O-~ t.alio 

Estas actividades relativas 

produce ·en la~ ·caras. _ba~~l Y'.'. a~lca_~·~:,~. -~~P~---·;-·t. ~~~-}~-~-::~~ª)·~~ .i~-teral·, 
mientras. que.\el "m~tlla1 .. '·0rl1c~ffle_':1:~:~ ·~.ª ;ob,t __ i_é·.n,~ó--~n_.:;·~a éara··1at~ral y 

al dlmetÍ.·1· ét·~-r ~n -~:a: c
1

~r'~- ~P:_1~:a~··:. 

17 



. . - . ' 
0P.nslbilldad . a.·. la -:_"estructura 

de ·.1a ~oxidación de ~"etar:iol- _:sob~"e - c·ristales·~·;.n'O · ::so'Portados __ de' 

'a1 t~ t-r i6Xiu0-~,-:-'d·e. m·o11ti;fen·c>" -~~~ '. deb~ >a<_.rá e~pe~~'fl~ i·dad··,_~c~·ta i ¡·~lea 
\ ••• ~' ·--.:. « ' '. ' • ' - - ., • ·- ' ' 

de los Úf~rentFt~~.~:•~P,~~·.•t.••·)' . :.·: ;,' :~:: > 
- ··- ,__ - --· - '._' .. ,- - '.·: 

A·:;:-_Pªf'F_~·-r.:_; d~': 1·;:_:. ª~-~'rUC"tür1i"(CO?fC(dli.'.--:dé.(. ·a~.~-º-º3~ se .... l_nf rer e·:: qUe" 

;¡;i~~ .. ~lf t~i~;¿f ~l~~~i*~."~];t~ilt{;~::~;~~~:.:'.'. 
e, éc idos -~.'d'~ :.-_·L;eW(~~- -;.~;~': ~ 1'~·~: .. _~'-~'.~~-1 ~~,t~~?-"P'r·;~_~n ·t:~-\ {~":~'.d ~-~-;;id r ~ t~ "Ci'órl ·>-:· E 1 

1~r~a1c(~-~1-~~-: ·:··;_~.': :'.·t~~~0;~;-~;~~?1~~i'.·:~;~~~~~;~rit¡~-~~r~;r =~~-~re~~~j~-r~f1tnac16ñ~-
• - ~' •• ·· :· • ;•'· e-; ·•, ':"> '-;.~,-~;-; --- 'v-

: o~Yda~t-J:~~: -~:=1·a~;~ t·órm'~~~"r6k:~'.-~~-¡=:¿:~c~fi1í:t:fI1·á-~~~:~ClYái~~;, ~fq~·i)'"'~.'9~~-:~:~-rJt·roe ·=o- -

d~Sh-ldi-ogenant·~-~ -~~>-~e-lh.rd·~:;ta·~::~-~ :~:_;_:, tl-~i~~- · 1ú9 a:~ ~ ~'ri~-~-: 1~-6·~;~ ~~~ .-~--ie~ ,-~-~, 
qüe s~. C?onsidera b:i'~u:~~¡o·~:~t--~, ,~-:', :-.~~:~:·,·,-' ;4;:-.: 

-,~, : .,::__o'. --- -=->;;-... ';+.'..: -=-·/~/~~---~ 

b) Oddoclón de metanol 
>~·. --~'~t / .. ,~.- _;~~:; ·.:____ ::_: ~ ,,. 

sobre·. mlcroc_r:lstft~as: \d:~.)~~:...."~·o~-,:· 

soportado en grafito _(13) •. La pr~p~racion·:_de:_.·.~-~~~f }'..~.--~-~:~-~~z:~-~:4r·e~·-.·; 
se efectt)a por oKl-hidrOllsis de compuest~s :da --·~T"Üt~~-~·~'l=~·ci·1~-~ :,-da··

~~· º. ;.,~~é-: . :,-,¡ 

MoCL
6 

grafito~· el ta~_afto- del érlstal ~:.&sf~:-~~~~~lón~::'{~':de ·:::,:.1a:, 

temperatura ( 42_~ - 496~C )_ y.:_ del t18mpá': de ~~-l~~~-~,~-¡~-~~¿-~· ~:c··~;~-~-1. (~~-. )_..: 
· . ,-·: ;. ~ _ ~- ~.·:r~~- -.~:,µr-: 0.1;3:-~ _:: ;:.: 

volt• . y. G.;~~1~·: c13¡ 'ii•n .·• 0Dnt1d~·~.d~: .. ;q~~·. t~' ~~i~U;~.i 
di.fe rene i a ; il~--~-r.~:-~·iO~- ;:~·r.1 ~--t~ i~\i·~'.' ;. ~ ~,·qu·,~'ri~',~ '.~t~~<~~,~~:~, ~~~~d·~-~~I~~ ~·:ik;, ~'f ~to·, 

::::~::::::;::E~i!1~~lf :l~~~~~~~J :!~ilf~r!~f ::¡~t 
frente":ª meno·s·_· deY·;-~1i)'cie .'1'~:S:.s.~~e~f·~:c1~·:::tot~1\&,~- ·,,~{· ceso· dé .::_Los 
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cristales con forma de listones •. La e>eper;iin8,ltac1Ón." -para la 
. . .- '.':: :· :_','. <,: '-·-· . :;'·, 

o>eidaclOA ~ ~e::-Í'netanol.;_sob re micro..;cr 1 _~ta 1.~~ _-. d'~ J .a-~~p 3~-~~P.º ~-~-ª~.~>s · en 

graflt0(13·) •. ·arroJO los sigufe"ntes ,;-e.~ult~do9''=,·· 

ARE AS DE LAS 

tb 010 

.· 420-6 85 

420-61 76 16 

471-6 61 18 

496-6 64 18 

496-61 55 28 17 ... 

L•• •u••tra• •• d••lgnaa par la t••p•ratura 

y el U••pa de reacalan. 

la o>eldaclOn se realizo tanto en presencia de DKigenG gas; ·como -en 

ausencia del mismo. Para la primer prueba. la allmentaclóri 

conslstlO de una mezcla matanol/hello/ox1geno (13). 

S~L~CTIVIOAQES 

nUESTRA - s -s . ft 

420-5 77. 7 7.5 

421-61 76.7 14.4 

471-6 71.4 12.1 

496-6 77.4 12.4 

496-91 78.1 12.1 

-s . 
14.8 

8.9 

16.6 

a.2 

9.8 

OXIDACIOI DE METAIOL 

a-Mo0
3 

/ gratllo 

"•OB/He/0
2 

( 13) 

El tratamiento de estos datos mediante el modelo de 

actividades relativas lntrinseca~ expuesto en péglnas anteriores. 

conduce a las siguientes actividades relativas lntrinsecas (13): 

19 



de que 

cara apical 

enml!i&c"r"da 

~·'El ·menor- va:lor da A;(1.1 en lugar~ de __ 2)_~) ;_ tle_ne _al mismo-
- . ·' 

origen, •~bastimaciOn de 'ª• lraa de c~ra ap16al, ~n l~& cristales 

"grande~" con forma da listones. 

La. reacción de matanol en ausencia de. o~lgano ~~e ~~aminada, 

la- allmentaclón conslstló de una mezcla metanol~hello. Los 

productos obtenidos fueron metllal (M) • y ~~met~l-éter · (E). Las 

selectlvldades obtenidas fueron (13): 

CATALIZADOR 

420-6 

420-61 

471-6 

496-6 

496-61 

•s 
38.2 

38.6 

45.9 

45.6 

sa.s 

20 

-¡;-61.8 

6f.4 

54.1 

54;4 MeOU/He 

49.5 .~-·"ºaº (13) 



El tratamiento de estos datos medlante el procedimiento 

desarrollado en pág"!nas anteriores ~onduce al siguiente conjunto 

de actividades intrtnsecas r~lat!Vas: 

ACTIVIDAD FACIAL 

PRODUCTO •• 
For•aldehldo (FJ 

Moltlal (K) l. 2 MeOll/llo ( 13) 

Oboll 1-eler (E) a~MoO;~ara .. r t to 

'·~: '. " 

Estas actividad·~~ ~·.;:~~~1ái:h/~·s indican ' qu~·. en: tanto 81 

formal deh ldo _n·ó e s-:_:-~:·~i-~:~'.~~:~-~~~~~~,,; -·i··~>~e:~;~'~· ¡~~;,:~ ~-~~:~--~~·~~-~l~¡~~'.i~:: ~~;{~·p:i~~-~de :-

:: t•1r0•1 c::~o!i~º1:~.·:fi~;fJ:1~~t~~~ké~ .. ~;. l·f::~~.:~· ''.~~nt¿~r .~·;'i.>c•r~ 
· pa·r t~-r. ~-; d~~ (-i~:-~·. :)f~:~=tf~~d~-~~-~~4(~~~i~·:c~~~~s~:.~~~~~~-~·e;fa«, :·;:¿p~-~~): ia·~ 

::::·º.t:" .. dLj~~~~itj~P;;f;r~i~~~~~~1~!~~1i::::~~~m.0~~~r:::-::I: ', ·· 
cancÍusiones ·haii -~idC:/Co~-~'id~';ad~~~;~_"(~:~') ·-.~).;-:~.::::< ·: ;,'.f·: ;-'.~;-i~'·: ~'.'\, , :· 

• El fa rmaldeh ido~ ~ui ·• f0r·m-a·~-~~~\~·~i¡~:·C·~·;1~~ :~~t1~!j°í~~J(~j{~;)':; ~,-~,",-~,~-P,-_ ·{~a-1; 
·· . , · · ,, :e,!·"· . · t.>, j¡:C,':. • ?.':~·- .. -.":; .•.. ,- ¡., "}t\'. .''< ,;: . , . 

en presencia de 9ª~ :·,:a~I~ª:~~-,"/: ~·o:·;. ·'.;t~:;;,, od~,
1

~·eT1.~ .. ro·rma1deh1dO" en 

ousen:l:l d:.:::::n:~ far~• ~n;:~ ';;; )[,, 1,l_i:,,;,i;,<~,:,1,},~,:~,F"L,•~,r-~s,encl• 
• ";, .-" 1 • •• :;:.;;-¡.~·., ¿~;·,·,.· -

de gas oxigeno, y en l~··. c~r~ _:a·p,1·c~·~:'._"·.é'·~~~{~,~·:~~~~{~\.d_~:~~·~x·1~-~~,a;.' 

• El d imetil-éter : s.e .· f~r~'.~.'···er:i?~a~s:~::·~~t'~~ :··.~~~€¡~-~\:~&'. :~~~ ·~resencla 
de o>< tg~_no $1_ª!ie.as~ •:~Y-~,~-~-;-- i_a_~~-~-~-~a~~l-~;~~:¿~'í~~ ~~:~)·;6'.~:{~;er;~-ausencia-de -

a><Igeno. 

Sl 

deshidragenaciOn 

deshld rataclón. 

21 
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7t'·~:;~-:~··~ 
·.; 

producto de 
producto de 
un producto 



anCerlorment~-- para 

del mBtanol, mis· un cuarto lote preparado por mol landa. /Las: 

corridas de prueba •• realizaran bajas canvereian8s •• 
efectuaran corridas en presencia de oxigeno y en ausencia dé él. 

Los productos obtenidos fueron acetaldehido (deshldrogen8~16n 

O)(ldatlva), d lo ti 1-éte r, y etileno (de&hldratacl6n). 

Las caracterlstlcaa de las fracciones, lotes, de crlstftlos 

con forma de liatón, no soportadas de a-"oo
3 

empleadas son (2,3)t 

CA 

s 69.0 27.5 3.5 

' s 77 .5 19.5 3.0 cr-Hoo
3 z 

s 86.6 11. 5 2.0 - .. 1oporl1do 
3 

B(•olld•J 50:1:10 30:1:10 20:1:10 U,3). 
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Las selectividades: relativas, son las slguie~te~ (2,3): 

s 25 • ., 
1 

s 29.1 
2 

s 
3 

34.8 

e (•ol lda) 92.1 

Bajo la p~ese~~la 

el aldeh ldo 

entre 
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(3) adoord.onA•.a,2.rc;r• (100)) 

oxi~ación d;·, ~ta'nó(:::ci.iif~ 
: '.. >::-· 

La _ox,_~-~-ª~~·{>_n :!.;·~.ª- 'étari.01 · :s~· ~-.f~ctúÓ s"óbre ,_· mlcroci-lstales de 
.,.,- - ~ ,:·.~;·· 

a-M~-~ 3 · :-~~~:-rR .. ~"~Í1-~~~;1~:~:. ~~?i~ ~:!.~~~~ ~.~~L~~ ':_~;~a~/,~á ~-0-n~- p·~ueb.ás e·n -p-resenéia -

de -~·x lg e~~- ;~y---:~~~:':>• -~~~:9c~-~:P~~\~~~~té!!.~;{~_\lS · :~ .. f~.~U.§:~é ~ :;~~9 ,~=~-~~-e~ i 6~~f _:fu~ ~o n 

ace¿ldehid~~ (;');; ~ht:~l..~éi~;~{~,,;'f ~i:Üeriii;···· < ·•·· ...•••. · .. · .. ····· < 
"---~ .,:';': ;;);'"' '··::': ~ 

.L·a·~_;.- e r;-~-6 t~~·es F~~~P~!'ª·d«>~.~:-:f_Ü~-~·~~·L~~;~-~~-~;~~o~}U_t~--~"~ i_a·d~~-ª ·· ~~ rif -la 

oxtd-aci".Ó"n - "d9 :·.:.me·tañoi _·:'Y{ los ,~_a:1or_á_s··,_: d8 · ~r,op_~'f~"i~h, 'l~- ér:~a 

superficial,_:. soii ló~s' q·ue .,h:i;·'. ~-·l'"·e~-~~-cÍ·f·í·~~:~o·n(13.) :\:::Pá~~\··el·.Y~r¡~~r 
, -__ , ·~-~ .. ::::_ 

caso. -P r~9Eú1C-1a·· .de · OK 19-~ri~ ~-::·1;~·~~-1.iñi.~~':' ta_~fó~n :-#~-~.~·1_s_~:~_6 _ ~-~':: l_a_~·~~e_i.-!=.1ª,; 

etanol /h el 10 / ox !geno-;~- L.,-s.- Sé ¡8:~-·~·1~-¡:('¡~-d~·~;> ~,¡j é~~l~~:~ ~ ~~~~~~ii"3 (~~~~:_-'.,., :'' 

CATALIZADOR 

420-6 

420-s1 96.1 -2.4" 1.s·,~::· tOñ-.''d8·-:-·aD'Ue~1:i~ 

471-6 91.4 5.8. ·-;.-.2·~,3':> { -~~;{~:~~:·;~·~~-~-~::~-~l~~~-· 
496-6 92.0 4.6 ·--.3 •. 4 ·,~:;-::- «· ~~::ra.· .. -..-·.,.,-.·.·t.t.e.;_pO .d• . t - . 4 9 G-61 93 • B - ·,4. s-·-~: ~-, vlú!·-. 5 .:~~~~ :. · _;;~ -:·-;·.~~r·~:~_f,:;~-1.~-~ ·~· 

a-Ho03 aoporhdo ~ -- ~f: ~~~;&~:~-~.~;~:.t .. "'.0',;!)f.~z~::~o~t!.~~f····· 
---~ - :.: /: ... :.: .•. '>.···.:-;: "-:.- ·.:' :!;;;::_r;.:" -.· >\. :.~:L~ 

;.;i{~.'i~:~L ~ -·~_;; .. · .. ::1: ,7:~;.:..) , ... '" 

pesar de ·108-: ''Blt0-6~ c.:J~º'f"o~·~i:~::~~'.'°ii-;;:;;;~9~-::p~~,~¡~1dlld d-9¡-, 

acetn ldeh ido. se ·-~pr~·c·1i~r q~.i,~:1~~{.-~:·J~'~b·:t:;:~{-'.~'.~}s-~11~·~ fi·lbl'd·~~ ~ ~-~·;1 ét,e r 
; ; ,.. ,'.~?¡( .·,-.·.-),' Z-o :,;:~x ,' 

~~~;i~~:~r;i2ir.::~:::~~:f f ?l;W~lif ~í,ti~~?~:~ 
sop.Ortª.-~.~, ~· -~~.,r·\;:'..~ i :~:~/s ~.r~~ª :~~f,~,~,~~.~·~:~·~::"~5~} .. ~0-~t~{~,;'¡~~~~/· ;i;··-n ·~ ~:~:~·e i i~s 
crlst.al.es C~n u~'ª.' PE(cluefta p_r_o·p·or:-.c:i.~,~ :"d~ ·~.caf~~·::··a'P!~ca·1:;:~ 'ª·, ·(· 4%; ,-no 

se detectó di0:tiHte~ .. M~s ii'áun:.(: fo\ f.~j~~~~ión\ ¿; ~~~r fue 



confin•d• a l•• ceras •~lea~•• eh el caso d• m•tanol. 

Los valore'• r&lativos de actividad intr lnseca, obtenidos 
' - ' ~ - -. t' -" - '' 

mediante .1:·:-~~~:~:~r~·J.¡o presentado •n pé,ginas anterlorea, aon- (13) 1 

f.l!..Q..!!..!! ~b(baeal) 

Acetaldahldo 1.6 

Dietil-éter 1 

ACTIVIDAD FACIAL 

A 1llateral1 •ªllat•ral l 

1 1 

1 1.2 

a-"o0
3 

•oporhdo en gratllo 

ElOI I le I o
2 

El •c•taldehldo se forma en todas las caras cristalinas con 

velocidades similares 1 la deshldrogenaclón oxldatlva en presencia 

de gas o
2

• ~uestra nula sensibllidad 

deshidratación •• sensible a la estructura. 

la eatructura. La 

En ausencia de oxigeno. ali~entación EtOH/H•. loa cambio• de 

aelectividad dGl aldeh(do y del éter aon mayores que en presencia 

de oxigeno¡ la eelectlvldad del etileno continO• siendo pequefta y 

no se intentó correlación para esta producto (13). 

SELECTIV"'nªOES 

CATALIZADOR s s s -. . c211-

421-6 88.6 9.7 1. 7 

421-61 86.1 11.2 2.6 

471-6 84.1 14.1 2.1 

496-6 85.2 13.1 1. 7 a-Ko0
3 

I gntllo 

496-61 79.1 19.4 1.6 ElOft ' .. lt3) 

P•ra las actividades relativas intrlnsecas correapondlentas. 

obtenidas ••diente el desarrollo ewpuesto en pAginas anteriores, 
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tenemoss 

ACTIVIDAD FACIAL 

ffil..!!JlilJ1. ~11 A1tl11teral\ "ª' lat:era1 · 

Acetaldehido 1.12 1 1 

DietU-éter 1 1.93 1.u 

Et.08 I B• ct3) 

A•i. en presencia de oxigeno gaaeoao, el acetaldehido ce 

forma •n toda• la• cara• con velocidad•• similar••• mientras qu• 

el éter •• forma eolaMente en laa caras apicales ~nicamante. En 

ausencia da o
2

, la formación de acetaldehido en las cara• basal y 

lateral decrece fuertemente, apareciendo la formación da éter en 

la cara lateral. 

Comparación de reeultadoe para oxdn. Matanol Oxdn. Etanol. 

Como en el caeo del metanol, en la oxidación del etanol 

la cara baeal (ele) ee monofunclonal (deehldrog1n•olón) y mucho 

tnée activa en presencia de oKlgeno gaaeoeo. La cara lateral (111) 

de•hldrog•n• en praeencia de o
2

, y deehldrata en aueenola de 0
2

1 

la cara apical as blfunclonal con o eln o
2

• 

De acuerdo a los raeultados, la senalbllidad a la estructura 

de la OKldaciOn de alcohol•• en a-Mo0
3 

observada en cristales no 

soportados, ea encuentra también en microcristalea eoportadoe en 

grafito¡ las discrepancias entre loe dos tipos •• deben a la 

subaetlmación de las caras aplcalee en loe cristales "grandes••, no 

soportados, con forma de listones. 

Es posible interpretar la sensibilidad la estructura. aqul 
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ldent.if~c~d'I~ con· la .. -especlficidlid c~tal-itlca facial, la cual se 

corr~f~ci~~a~con -1a estructur~ cristalina. 

y R•aOmen • 

. ·Las -conclusiones cualitativas que han sido planteadas (Uf) 

respecto al fenómeno de la sensibilidad a. la estructura y la 

poaibl• ubicación d• centros activos, en la oxidación de alcoholes 

sobre alfa-trióxido de molibdeno, aona 

• La cara basal (111) •• aapeclflca para la de•hldrogenaclón 

oxldatlva de alcohol • aldehldo. 'I su actividad de•hidratant• ea 

nula. La cara lateral (111) ea blfunclonal, •• decir, catallza 

•l•ultineam•nte deahidrogenaciOn y d••hidrataclOn. 

• La aenalbllidad a la eatrucCura obviamente var la con la 

••tructura del reactlvo.(La oxldaciOn del' metano! en prea•ncla de 

o2 es aeneiblo a la e•tructuraa la oxldaclOn del etanol no lo ea.) 

• Cuando el OKlgano •• suprime de la elimentaciOn 

(condiciones reductoras). la actividad deahidrogenante d• las 

caras· (111) y (111) desaparece¡ •• mantiene la actividad 

deshidratante de la cara (111). La •ayorla de los productoa de 

reacción provienen da la cara apical. 

• No se elaboran conclusiones &obre la ubicación de centro• 

activo& en la cara apical, pues no se cuanta con una descrlpclOn 

adecuada de su estructura superficial. Unlcamante se menciona su 

alta actividad 1ntr1nsaca. 

Estructura Superficial y Mecani~mo de Reacción. 
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La cara basal (818) corresponde a un plano hendido estable, 

El •nlace Ho-0 qu• aobr•sale del plano, •• describe como un dobla· 

··-enlace (1~67 A) i la• longitud•• de enlace "o-o para loa º?Cigenos-

"del Pl.a_nou,- eon diferente• entra •1 (1.73, 1.95, 2.26 A). 
La cara lateral (1•1) consta de OKfgenoe aobrasaliendo del 

·plana, OKfgenoa "lábila•" con longitud de enlace No-o da 1.73 y 

2.2s A. 

Como fuera damo1trado por Trifiro (14) para molibdatos 

empleados como catalizadora•. grupas oxo "º•O son identificados 

como ·centros activos para la deshidrogenaciOn. la cual •• llevar~ 
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a efecto, par& los alcohole&, !"n· un grlipo. dio.><<;>• TaleS. grupos 

pueden for~ar~e 

Cada grupo o>eo Mo•O abstrae un é,tomo H de la molécula 

orgAnica, un grupo dioxo convlorte el alcohol a aldehldo. La 

evidencia indica que el paso determinante es la ruptura del enlace 

C-H. Se detectaron grupos meto>ei (para el caso del metanol) por 

estudios de Infrarrojo, pero no grupos OH (15). la dlfuslOn·de los 

é.tomos H abstraldos través del sólido se detecta por la 

observacl6n de un compuesto H MoO 
• 3 

cuando 

ausencia da o
2

• .. - - .--< .. --; (-;- ·'.: " 

La conversión final de 2H a H o pueda tener lu~~~" e~{.r~ios 
2 - '<--~ ·'·~-·'' . ",';·.'. 

auperflclalas localizados en otras fases,·-~:y 108 ·grupo.s ~~-O .son 
·1.: 
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regenerados .sin .Pérdida_ d~. oxigeno. de la fase ~·act·1va-. 

Los ·.cent,-os activo a. da8h1dr:at:~jú··a·~:·,·: .. só'~:_ -:1.C(Bnt(f,J.c~·eroa~ ~·como 
si ti os écldo-base aag~n el· C_~!lc_~-p~~~~- .. ~~<.:.~~,~~1~~}~· . ~~-~~~'.J~-~·:·:.~:~,·\~~-~ K'~ 
coordina ti vamen te · ins·a·turados >: eá: t~.--~~·s'J. tléiS·::--~-~: -~~'s t8"~.,--~-ri\~·i ~,-~·ic·a;.~ -

::::~:1· :~:::ut".:1 ::·~·~ :L~·~fr::;~:~~~~t!~:!\~ii~t:i~dideit~~~ít:Ed'i:~· 
ca rea na. en es ta Cor a~- ::da_. ·'~~b-~6 ·=_:i·i~.:o-~i}.:~~; ·::;fi:i{~~~:: ;/" _:._~¡~-<· ,;_::?;t::~ '-~~;r--: 

.:.,-: ,:,.·;: .:~:.":/·F :>.-'. ; ...:-.-·;::¡:::~ .,. ,-·p; ' /':¡ _; , :-' .. ~l~f;i~~~; -· .. _,•-
.,.-. ' ... -·~;,;_~~~o,-· c".··-~-0.t\- \\~frc~dA=EY,~~,~-~¡~L- . :''\'· _-,~.;\ 

. ;'.:••::::~f ~!l~iif }J~f !~.lcf-e~t~a~l~¡de~h~l}d.~o!,ff.~ .. ,fi.•l~(l~~ni;:c~ol~p~r~lo~du;.c~t?40 .·~l -~· •s·t·~-u~-t~-~~.;;~~~ ··d.~.s~'a-~~~c~-~ ._Y~:-(~i~- -~ _ ~ .. .- -. " ;' 
" -;:>·~;-. ~i;~D-~ :~~t1-;:é~\i.:. -~lk;\'(:~~i~ ">-~'/; .. 

Por el contrario, •i '"•l p~oc_e_eo, ~"~ -~d'~:Sh!"d·;~~~-~:~'-~J.":O~=J~l":1··~tj:~·-=a<~:'.~ 
••r muy lento, en ausencia -de o>cif1~8r1J-~C----.-1.-:-:·;-::;ro-=-~;--.=o·:.:/_,_-~h·~· .. -,
deshidratación en la cara (119) da el éter .• La·· •-~;~·~i~~:Í\1~-~:V a:~_'.la. 
••tructura •• restablece para el etanol. 

Sensibilidad a la eetructura y defectos supa~ficialea;· 

En relación a los estudios efectuadoa sobre catAliSiB~ añ··-

metales· soportados Boudart (16) eeftalaba que, si ea encue~tra _que 

las velocidades eapeci ficas de reacción son marcadamant9 

diferentes en dos diferentes preparaciones de catal_lzadores,-.. ~:~~a---_.o'..__ 

mAs importante que nunca definir si esta diferencia realmá.n'te 

significa que lD reacción bDjo estudio es sensible··· a·

es:tructura, o, si puede ser adjudicada a artefectos, .t.Oter_a~_~i"ó~ 
soporte-metal. reducción incompleta de metal, u otraa··causas:; 

Por otra parte, A. Miyamoto ha 
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facial ·y puede relécionarla a defectos suparfic::ial,as, para varias 

r8acc1onaa en catalizadoras de Oxido dé v~~,ad.io .. (1.5)·. 

En el caso del a-MoO 
3 

considerar la posibilidad d• que la sans.~túr.(d~d_Y:.~-.~-1--~.,.. eétru'c.tura 

••a causada por diversos tipos de de_f·.~--~~-~- ·:~.~-~~~:f;~c/~:·~~'.~.:~ s·é ha 

considerado que los sitios activos pu.di8_'r.i\úl \-~~'~t~~;>i~~a1(z·a-doa· en 

las aristas de escalonee y.o, de terra~a~~~,~~p{r-fi~'f~18s~ 
Un estudio da la superficie ~e c~.~--~·~-~~·~~. ·~e './~~"~o3 "obtenidos 

por condensación da vapores sublimados, ha •ido efectuado por 

Dominguez, Guzmé.n y Garcla (17). Empleando difracción de 

electrones da baja energia y microdi fracción concluyen que los 

cristales da u-Koo
3 

poseen una delgada capa superficial formada 

por celdas lncomplatas, 1deotificando eacalones de diferentes 

alturas a lo largo del eje b, por lo manos. Afirman que los sitios 

superficiales, asociado& con tales arreglos superficiales, podrlan 

••r •é& bien dl fe rentas de aquellos derivados de asumir 

superficies lisas. Por tanto, las propiedades catallticas ser(ln 

dependiente& de la distribución estad1stlca de tales arreglo& y 

escalones superficiales. Oe igual forma, encuentran evidencia de 

zonas aMorfaa y de aerles homólogas de estructuras compartidas 

basadas en Moo
3

• Sin embargo. consideran. que estos dltimoe 

defectos podrlan haber sido causados por el efecto térmico de la 

irradiación electrónica. 
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._,--~ 

';' •''' ·.·,,·:·. '"_:·!.': ,"'• 

·Loó 'h~,:~11•~• ~t; ia ;;;.~ar1mentoc1ón y equipo. ompie~do • on 
n-u.s··tr·~ :t'iab·~·f át·~l~:.to·;:~:,;~-~: ~;¡:~-~.,,::;:d·~-~-~~;1 t~-~ ,~::~;~-~-~-~~-¡:;~-~; ~-f~- ):'/·~.í·~-~ i 

,.'t}; __ (.e~{¡,~',:_.; ·-<~/ v,· ,. '"-·;e·~. - - . -· " 

rin1c··~~·an·t·a:·~J: Sé::·~ t18i-¡\'~~-{· mítn·c1on·· . .:'d:~-~--_> {~-~ ;_'.~:-~,'".-~~;d·~;·¡:~~-~-~-·· ~<J-~~~:~_~ra· l:~~~ 
' .. '' . ~~~-~:·::. -·· -~ :_{;~;i.,·;:_; .. ;)t.· ¡;~;~~-~ . º'\: ~:\~};· ·:"·!)~!~- ··:.'~. ~:~i:::·,e:, ·,1: "'• ··_;:;> 
IÍfectii~do'S~ ~-A~~ ·,·-~'-,,:-·: -;:f ·::i\~:~. ·;;;:_,~- J-;::- ,·--:::-- · ,-~; 

-.1 .,~,,, .,_._,. J/l;. ·:·>··· ~-t~~:~~~:·;:~f~.: :r~~~L,\;:.::;. ti/~~ -"';:-,, ·"" 
. "'"''''·:--: :t:. F }\::~~:o,:-.;.~~:,,.-,_, _~,~~,_, \h: ,,,~~.,- -:; _.:" ,:1-~>, ~·" 

·lontoE:e~;i~;,j;:~tt.~i::~;[.~~t~i;~;]Jlri~~tcj~J~~~'¡';~ :::~::::e::: 
:C-r 1-¿x,~~~··,~~~~-~ ~~1-~~-~~·~n~ :.~--~~ !~~~-~·~-~-:;-~·;.~;~ ~-:--:~~~-~ :~~:~--~~-- p-~oceditñlen to sa 

obtuvieron do1 lotee de crl•talee. Eetoa lotea corresponden. el 

primero, a una zona de condentaclOn situada a la salida de 18 

cémara de condensación. y el segundo lota corraaponde al obtenido 

a partir del 11aterial original que no 1ublima y recristaliza. o 

bien. •ubllma y condensa de inmediato, prActlcamente en el mi&mo 

sitio. A partir d• ••toa lotes ee efectuó una eeparaciOn mecénlca 

por tamizado, resultando las diferentes fracciones de cristales a 

emplearse como catalizadores. 

Laa pruebas cinéticas se efectuaron en un reactor J.eotérmlco 

de lecho fljo y flujo continuo, operando a estado e1taclonarl~ •. L~ 

alimentación con•ietlO de una corriente d• aire saca satura·cio':co-n---...., .. 

n-butanal • 35 •e (2.2 ' mol de n-butanol). Lo te'!'peratur:a de. 
reacción que .. estudia en el presente trabaja ee do áe•c. Los 
corrientes de entrada y da •allda fueron muestreadas por 
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+ CH3 CH2 CH =CH2 

CH3 CH=cH CH3 
CDESHIDIATACIOlf) 

Se obtuvo la selectividad inicial graf lcando loe rendimientos 

individuales de cada producto, como una función da la conversión, 

la •alectlvldad inicial seré. la pendiente en al origen de asta 

curva. Las resultados experimentales reportados (4) soni 

CATALIZADORES 

SELECTIVIQAO~S II UI IV 

s.1dehldo • 81.1 86.5 61.Z 71.9 
,. -

s.squ•no 18.9 13.5 38.8 28.1- T • 210•c 
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A los r sultá.dOs _eKperlmenales sé les ap.llcó.una optimización 

--,-.:t - . _,._, --.. ~~-~-~¡-. -.<:.::~:>--<~:';~ 
por mlnlmoS" ·. cU:.9-dr_a~~s·~ 'i. ~-~-~~t~,!-~do_ d8 un modelo matemtt,tico 

slmpil f i:C'l·d~·- :;(_, ):~/_:·l~i'.¡t~-~~,P:'í1'f·t:-~a~iO~ ;·~a· -~fec tUo tomando como base 

~u'e -~~.--~-~-:~-~~~.;~~-~~;~'..~-~j~f~.:;;~~r·~~,(~~p.·1~~-1~(~_:1·, fir"áa ·total es despreciable, 

_es decir_,·_;_~··~/~ ·{f~ -b~c \" ;~· ·<·Y:!5-· .- -~->< .: (;.-. l .• 

:,-_·· 

Hasta e_Mpe r-lmentales reportados con 

anterioridad· (4), 

presente informe~ 

Con los re•ultados 

gr(lfica do rehc10n do oolect1v1dadaá : ( ):Fs.¡~ ¡_; •Sald .) vs. 

rehc10n de aportoc10n do (lraas ( '1,/ _,b;>;;~;-:: J ___ ,_·:;::' 

CATALIZADOR 

1I 

, __ clII _ 

IV 

- - -'~~e3-C__ 

8.0551 
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RELACION DE SELECTIVIDADES 
VS. RELACION DE AREAS 

(%Salq/%Sald) 
0,7,.;....-~-----'-----------------., 

0.6 ~------.,f-"..-------------:--,.,.-'-l 

0.51-------1----'>.--------------1 

º·' ¡----..,;±;;----~--:--'---:---,-.,..,.-,-":--:-.,-:1·.· 
0.31------------.,..---'~-"";:."-,;;c::;~o;;;:;:~,;-_,~--,¡ 

o.2¡-----=--::-::-~7:7~c:~~~Sd°''I·:\ 
0.11------:':::::,;.;....-=::::..,-7--'7--""-':-:--'-':-~C.,--'-'-'-'-F 

0'"""=='---'--'------'--'---'--'-"---'---'--'---'-;__i 
o 

- catalizadores 

1 = lateral; b = basal 

Esta gré.flca aparentemente irregular, sugiere que pudiera 

existir una tendencia en el comportamiento ·para las m_uestras-·.r·y 

II, por una parte, y una tendencia diferente en el comportamiento 

de las muestras III y IV. Esta_.~bservaclón. au~~da:a la ~lfere~¿la 

de orden de magnitud qu~--='ª~-~-s~_!,~!º~-~-~~--~-~-:!~-~-~~e~~~¿~~-~ ~:--Y~_;:_,;~_,_._J"_~_sp~-~tO 
a las muestras III =~y tv,· i>.~~ibl_emer~e-:--~·r-19-~0ad~ /pór: sU':."dif&reritB 

origen ªi:'. la c't.mftr:a dü -~tb:{1'~~cÍ"Ó·n-~·c~~·d~:~~~-~·"i·on,. ev;~,~-n~:ia la 

necesidad d8'· á·~Íicar. ·un - ~'.~:~lÍ~;¡::.-~:·'.~~-º6~~-ri;o-r:: q~G:~;.~~me;:'; e·:~:. ·~uerita 
est~s diferencias. 
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RELACION DE SELECTIVIDADES 
VS. RELACION DE AREAS 

(%Salq/%Sald) 
0.7<'---=---~-----,.------------. 

0.6 ''""'"""""""'""'"""''"''" 

0.5 

0.4 

0.3 

0.2 

0.1 

º""""=='--_._ ___ _._:__:__,..;..-'-':__:.......;,_.."-'-'-"-'----' 
o 0.05' 0,1 º. ·' >:'0:15'? ':: ·0.2· • · .. ~, •. 0.25 

' (%1/%b) 

~ CAT. 1 y n ....... CAT. m y IV 

l ., lateral; b ., basal 

EN ESTA GRAFICA SE "UESTRA LA 

TENDENCIA DE LAS NUESTRAS 1 Y 11 POR 

UNA PARTE, Y LA TENDENCIA DE LAS 

KUESTRAS 111 Y IV, QUE ES DIFERENTE. 
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DIFERENCIAS DE NIVEL QUE REVE

LAN LA PRESENCIA DE ESCALONES, 

CONSTITUIDOS POR CAPAS lNCO"· 

PLETAS QUE SE DEPOSITAN UNA 

SOBRE OTRA DURANTE LA CRISTA-

LIZACION. 
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LA PRESENCIA DE CAPAS 

SUPERPUESTAS EN LOS CR 1 STA LES 

DE a .. Mo0
3 

SE MANIFIESTA EN 

DEFORMACIONES KECAM ICAS 

•oESH 1 LACHA.MIENTO• TANTO EN 

LOS EXTREMOS COMO A LO LARGO 

DE LOS CRISTALES. 

Los cristales empleados como catalizador, tueron sometidos a 

di fracción de r:ayos X, encontrándose que se trata del a-MoO 
3 



exposiCiones de hasta 12 minutos a tee KV, sin observar cambios 

slgnitlC:-ati.vos en el patrón de difracción. Igualmente se muestra 

una lmágen de ultra alta resolución obtenida a 500,000 aumentos 

PATROH DE DIFRACCIOH DE AREA SELECTA 

DONDE SE APRECIAN DOS REDES CRISTALINAS 

DI FEREMTES. 



IHAGEH DE ULTRA ALTA RESOLUCJOH, LA DIFERENCIA 

EH CLAROSCUROS PUEDE ESTAR RElACIOJfADA COH LA 

PRESENCIA DE DESNIVELES SUPERrlCIALES. 

:· ·' 
CRISTALES DE .TRl,P~I-~,?; DE.~.-

·- ·~ --:"; 

MOLIBDENO c~kR~SP~HDIENTES 
. A,:·~·~; ·M~,i~~~:r~-~-:>.:··~6~·~~A~DO 
'rsci~~~·A~i:~~~~~} ___ =~-

~~.,_,-o 



CONJUNTO DE CRISTALES DE a TRIOXIOO DE HOLIBDENO 

PATRON DE DIFRACCION ELECTRONICA DE UN CRISTAL 

DE TRIOXIDO DE HOLJBDENO. LAS FLECHAS INDICAN 

LAS REFLEXIONES PROHIBIDAS IOO!l Y 1100) 



lHAGEH DE ULTRA ALTA RESOLUCIOH HOSTRAHOO 

ZONAS DONDE SE APRECIA DISHINUCIOH EN LA 

CRISTALIHIDAD 



pudiendo observarse zona-s dond8'ae Pie~d·~ e_l o·rd~~ c'~.1&ta'i1n·o. Aún 

no se puede afirmar que sea/1·;,~:~-~-~~--~-~:~.-'.:?'~: l~ -,~~es:t~~---~ y-~~;~"- ;-f~:~to 
-

puede ser o r iglnodo po ~ · 1-., _1-~·~.;·~-i-~~i·O~·.::·~.-~~-Ctro~_1:c~ <:~, .40,,~::_.~Y.{.- _Como 

se trata de lmégenes' de. ;:~~-~:~~H~-~-~:~\_.,,~~~~~:~ ~-~d}~-:·;_ a:~::_~.-~·~-~---~~- -~~:f_e.~.,J. r: q~e 
estos detalles provi~ne,~: en >d~-~·~:;:~l' ·i~e~1·· V,ol~_m,~-~: ~un~~-~ ~:~.:~;~·\·~ú-ed~ 
descartar la posibllida~i'. de'-~~:~:-.'.~·~-¡~::;.,~· tft_mb)én: {~ ... ~~-~\:;~:h~~~~-~~c-~-~~;·~-

El patrón de d¡·f ~-~~;~~··i~· :;:'.~i:~~·~;-~~iC~ d~---_. ~~~-~~:·d~:~~::.i·~~~;'.·.~ -~-¡:-~·~aÍ~-;s 
muestra las ref i'a><i'~-~-e,~~~--~-~-~b-i'.i·~~:-t( e-~-¡) ;< ( 1'8e) '=::~:~~}~;~~~-'.~~-~--~~--~~&:}_~.' 
re f le >e ion as . pi-oh~-~~ -4~:-~-~·~(~~:-~:_~-~~ i-~'.j >)~--~-¡-~--~-~-J~:~:~ ;~-q~~ ,~ '-~'_h · X~-~---~-:c-·r,i s t~ 1 

perfecto con·. :c~i'da-~ :~ :'.u~:l:t-~ ri;,~";\-~~mp.18·~~~-;-~ -~,~-~·,_ ·.'d~~~n:~:',4p'~;~~-~-.,~:~ Lo 

ante r lo r es . i~d ic'i-~ .;" ~{~': ~~:~~- ~ri_:·~i ~:-~::. c' r is· tá;l~-~ y~·~y_;:~~i a;,~,~~ ;-'c ;~-is·~-~ i "irlc;s 
- - ~';:7_: -\'~';"'.~: '..'. ,'':- )·;.~-- '.r .. ~:-C<-. 

semi ocupa dos ( 17) ·:,:_-;-- "--,,?~--- :----~_·:._:, ~=-'-,-_-_;-__ ,,~ o_--=-"'-_:; _,·~-- --~ _ ... __ - --~--~- _:--i~:_., ~~~,_;~)::- .~~:;-"'"_.:'.~~ __ _ -: .. -~-:~:tr ~-;4._o_; -·-~·~; - ' -

La desc~ipc;i:ór(~·'.deÍ~ ::»~,é-~i~~~;~·_:c~~s-~i!:~¡~o~'~- Y.f L, <~\~~~,~~-~~-~,r:t·:~!=fón~ 
estad fstlca _,-de_- la'a- '.-~ "~~~:~~~~-.l"~\/~·~::~c "d'a.l ~.:'.·:~:c~J.'~'Cai'.7~· -~_'P{Offlf(di'_o -; · 

- ·,';.:::¡'· ,,.,. -·:;~>-

representa tlvo-- da - cada·' f i-_a.ccióii 88 '- r8LtiiZii -,pO-r~' n18dÍ'Ción. d lr-ect·a -en-

pa.ntalla y en fotografJ.a por ~icr~sc~-~1~a ,-~la~~~·{,~~--;~ '",de }:~a;':~;Ído·~ 
con basa en estas observaciones se apro>elmó el. modei'O d~ hAblto 

cristalino a un paraleleplpedo rectangular. La Siguiente tabla 

muestra un resumen de los datos obtenidos. 

AREA 

MUESTRA larao ancho esoesor ~b u ta 

tmm\ lmm\ tmm\ lbasal\ <lateral\ l,3nlcall 

I 1.8726 B.8126 e.ees9 64.42 38.32 5.27 

II 8.1787 8.1267 e.eeee 74.45 22.24 3.32 

III 3.7598 8.8729 e .8168 88.95 18.69 8.36 

IV 4.2298 8.2858 e.e257 88.43 11.03 8.54 



CRISTALES DE a~Koo 3 CORRESPOHDIENTES A LA HUESTRA 1 

CRISTALES DE cr~Hoo3 CORRESPONDIENTES A LA MUESTRA 11 
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puede observar •. cl•~. muest.r•·.·· c0~.11cénc d .•. ~;.'1st~l~~ 
pequei\os (mu~stras'; .; ~ir•e; c~istal~~·;gr:;'~,;.;. ·(mu¿~;¡; riI yrJ) 
Se. pue.d~ .. a·p·~;~-~-{~>.-~:lar:~-,~:-~·~~·: que la cont-rib-ución de "1a -~_a;~_.apLcai_~: 

Como se 

- -;·' /• _. 

a lA· ·súp_etf-~c~_e .. :.-total .. es sustancialmente mayor en los cristaTes 

peqUei\o_s .. _Est·a caracterfstica nos permitirá analizar de manera 

distinta j¡ compoftdmiento de los cristales pequeftos (muestras I y 

II). 

CR 1 STA LES CON fORHA DE L 1 STOHES DE a-Hoo
3 

Es ~onveniente resumir que la superficie de los cristales.·de 

las diferentes muestras empleadas como catalizador, no corresp~nde 

a la de una superficie lisa, sino que esta superficie es -rugO_s_a· 

como cabria 

s1:.1perpu:_esl:a 

emple:adas .. n 

esperar, cuenta con defectos 

lncomplctas. y escalones 

incompleta_s. Oe~ec·tas .. qu~:,~. 

fu~;poslblé.cuantific·ár';>~, · 

.-":·:.;· 

como·- son 
~- ·::~ ', ' 

f~_r_mad~s' .. :{p~:r.~:·: c·~-P~s 



Asumiendo, 

y apical (891) ', 

producto x esta 

las tres caras 

stmbolos Ab • . 
caras b, 
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particular son constantes, pero 

acuerdo a la 

dividida 

tér:minos. As!. 

\a·. ·va r ian de

de 
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de tal 

De esta 

de los productos da las 

acttvid~des espectficas. 

La optimización de 

aplicando un méto'do 

cuadrados(!). 

Como hemos 

expresada como 

r_elación de 

cristalográfico. 

general: 
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"2 · .~ · "·A· .,.:c .. B X +- e Y 
E.·(_Zexp-:zc;·.i¿:l-7·: ·-I: (z~:'.'«'~:·1_+ ox.+ E v'> 

En el anexo se presenta .- un· ·pr~i~g ~~:~a.'.· ~.:e:·~ ··:·.·T~n·g-~·a-fe~ ._b' a.~·1 .. ~ .•.. que nos 
-

permite -e ~e e ~ü~ r . 1 ~· · ~~ál ~·4·¡ ~ ~·, .. ~,~,~~-~ ~.~·P:~~:·d·:~.~~~'e··~ ·._ 

CONJUNTO DE CRISTALES DE a TRJOXJDO DE "OLIBDEHO 



, h'á ;·~~n~i'~nad·o ·-·-ante~'iormenÍ:~-,_ _ ~ue· -'en el caso de los 

.. c_r i~ i~:~e·s:.;~¡;-~)~K~~i~'¡; con .. ;~~.;m~.:.--~-e<-¡··¡s í:~~e~ ~teOc~~o-~~:~~u;~}~ ~~-~·-~~ (·:.··:~~ _,_Y 

q:~~·· .. ~~;. «:¿~->~i~~ -~-~-.'.,lf~ . ,~,~~/-,'.-<~o~~uce y se"91in -::da·t~:s '_'9Xpe~~IineM_tai 8:s· • ' a 

gréficis :~fni~1éfdei- tipo SX/Sy • coét~~; (ii .. [',,\J.0.'; ,,;~t~i.~ ·.los.·· 

e~-~-a,ú:'~a·~:~r~&)>~I~~-Y x'~~-.-'·t~~~~~-~. -~:-,:,:,~~f >~'~:J.:« __ ~:-:i/ ~~:~{·~ '~_::: 

IV 

61. 2 0.634 

28.1 71. 9 0.391 

CRISTALES "GRANDES" 
T = 270 C 

~~-,- =zf1. -<' 1· 

... ,.-"/'--------~-------
ª =~ O UMI. G.1 1.11 0.2 t.U 

REL&CION DI ARUS ("1/:Q>) 

,',.. -.• .---« • 
: .. -

Esta gréfica muestra la relación de selectividades de.alqueng 

(Salq) • oldeh{do 

porcentaje de flre.a lateral 

como una 
.·;;«::_:'.: ,·:,._ .. ¿ 

(%1) o basal (~li){ L;~/ correiociÓn 
f1 ne-a r--ot> ten1da·--aug1e ~ª--que ··e1 -~-~-de r~:-0 ~}:~F~~~~!j!~~~~-\~~~~~:~~~~~~~/a-· 

en eS ~·e : ~~so 'la ..... cori.tr ibµclón .--º~ª.' .... ~~:ª .:~~~,~ <~;f'.~;i~,-~:1~~~:~·~?i< P9'.~~~ .. ·,:~~~~~ un 

po'rce?tªtª' bliJ,o -,~~l. tire a· tot~l. e~ ..... a~·.~;~~i~~·d·~-.~,e·~·~-~ /---~e;~?~~:tº.: ;.i· 
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alcoholes e'ri' ctianto a._1.·que.,.,-:la. -deshldr:ogena'clón d81' --alcohol se 

Pres~nta ~.~"= .. "·¡·~·&(~~-~-~;·caras, -_:~~·_rj~~~ : ... ¡_~ ~-~ra >~:-~ic~:l la que- presenta 
. - _.,,-_;.. __ .; .. - :-

~ayo·~··. a_c __ t_i~.i~a_d ~.:'·'.:· 

se compara~ los valores calculados y 

tSal11 I Salrt\ 

MUESTRA U I tb to I tb excerlmental calculado 

1 0.47 0.0e 0,237 0.233 

11 0.30 0.04 B.174 0.156 

Los resultados de la .simulación indican que el modelo e~toblecido 

con valores de ái-aas. porce~tuales __ y las actividades relativas 

Óbtenfd~~~:: .~· .':~J~;~;~::-~·~zo-nabiémerite a 108. valore& de rBraciOn de 
"-_._. -· .. ::·' --.-;--... ·.----, 

se ~ec~l_vl dod1!s .,•><P~ __ r lmen_ ~.~lea~ 
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e o N e L u s I o N E s. 

I Las fuertes diferencias de selectividad observada& entre 

las diferentes muestree de catalizador, confirman la 

••nalbilldad a la estructura crlatalina de la oxldaciOn 

d• n-butanol sobre criatalea no soportados de a-"o
3

• 

II El anéllais matemétlco de lo& dato• experimentales revela 

que en esta reacción, en presencia de o>eigeno, la cara 

basal manifiesta un comportamiento monofunclonal, en ella 

Onlcamante ae efectQa deehldrogenaclOn. La cara lateral 

es igualmente monofunclonal, deshidrogenante, con el 

doble de actividad que la cara basal. 

III La cara apical 8Kh1be una actividad mayor que las 

restante& caras, elendo acta el triple en relaclOn a -la 

actividad de la cara basal, para el caco de la 

d••hidrataciOn. 

IV La cara apical tiene un comportamiento bifuncional. En 

•lla •e presentan simulténemente la deahidrogenación y la 

deshidratación. Esta 6ltima con la mayor actividad. 

V El modelo 1111atemA.tico de ajuste multivariable es muy 

sensible a los valoree de las relaciones de A.reas de las 

caras, para su aplicación se requiere la mayor precisión 

posible en la medición de estos datos. 

VI E• posible establecer una correlación entre los cortes 

crlstalogréflcos expuestos en las caras basal y lateral y 

las diferencia& de selectividades obtenidas. 

VII El trabajo de microscopia electrónica realizado eobre los 
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VIII 

IX 

-~ " 
cristales indica. que· !.sto_~ ~pueden ':tener·-. defeC::tos· 

s ~~e r f.1-c i a 1 e s-:~:'.~~-Í:~--~·_:)~~·o.; ~).~~~~-$~':i_~}~i~--~~\1_n~\ ~'~~-~-.!_(;~~P ~~os 
;.-~:~-~-~;~~s·~:~:·~n~t;~-~;-~~-j i~-~~~~;~~r~t~-;~:·/~~·::i~~ ~;--.~~:~> ~;~~:"::·~·);:. -:¿<+' 

.. .. '"·~, . •· i."', '"' .• · 

E ~ ~--¡,':n· ~ ~;:~ ·: i Ó~-~:-~~ .. -Í~~-- ::e'~~:¡ ,.·i rriti ~- €~~~ i Ó~- : ~-~-~J -~~~-~-s ~:~.'.~ O_J\~~ d ~ ; 

ap~r.t\. ~~'t:•~.~éciq~J;.?~tt~Ú·~~.'j.~!l",{~;~íi:ff/'!~~·~ 'un~;·[~•n~r• 
81ú~~ ;c':1m-~ .. ~~'.,~:·1 ~~=~~;~-p ·e_~r.t (?1 ~-/d~_-: :i,;:~· .: é-~-~~-((z_-~-d-~xe~ ~;~mp~:~-ª d_o s. 

pQ r_., 1 ~-:;~-~~:-·-un~-~~~~ ~i:-:~ i~'.~:~~ ~:~-~:i.g~-~:-p o~ t~-~~~~ ,•_y;~:~ be:. i" n .. ~::~--~po·~-~-,. 
-- .- . . - -<::+- :·" .r.. .. . . .. ··;'.,:~~., _}'.~_: .. -,-~- .. >:~~ ·.j;?~-- -~ .... 

L~ -'no-ideal ldad:· de::_cadtL cara .:a:: los)::datos J de -salectiVidad 

q ~ ~' d e'b e·~·--: ~: ~-~<.~~'.~~i;·t~~-;s!~-~-~'.~~~:~~~~w~: ~- ,~'.p:: '~ -~.~~~~'~ :;~::'~<· ~.:i ~:,:. ,.~. 
- - - . : '-'; ··< .;-,::-.r.-

.. Es ".--~-~~~;-~,~ /{~·!.- :~~~~~:~/~·k¡{~r¡;~-.-~;J~":_ -~~··d'a'i~·.:: _:¡{~~ t·;·ón:ih~ .. de 

· .;~t::.:1:~'.:~~·~it~f,f f ft~f f ff i~~i~~~n:.:~;~~,~~~:~::::::~: 
aq·~·:s_ ~·.·a.'~~ iÍ~~d~~~::.~~·-~~·,~~-~ ~~7~~,~:~·p~·~::~.~<'~·~/~un~;~-~ ~:ú~~e r·f-~-~f ~~ -f i'sB. 

pa-rece -· b~1:·~-d-~~'.;·~i~.-:~J~m~~-i.~:~;:.3qU·,~~~'.;~·~-~=d"'fii.·~:-~~-c-~:_~i-t~'~·~~-.i i·: :·~-~- u·~~ · 
po aib (~~·-~~"p1li:~:,~,i¿Ü>~~~~- t&ii~m·~·~~--~d;~---la ·;s~ns-ibi lid a·d a: 1 a 

es true cu·,.4-.·.·c,. i'B t~'rf~ .. ~-
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ANEXO I 

GRAFICAS DE DISTRIBUCION DE TAMAÑO DE PARTICULA 
PARA LOS CATALIZADORES DE TRIOXIOO DE MOLIBDENO El1PLEAOOS 
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DISTRIBUCION DE LONGITUD 
MUESTRA I 

FRECUENCIA 
14r-~-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~-----. 

.DISTRIBUCJON DE TA~!ANO DE PÁRT!CULA .. 



.. 
N 

15 

DISTRIBUCION DE ANCHURA 
MUESTRA I 

oi____:.__:.~:....:.......c:J.._;__:;___:.~~~c.1.-~~~~---1___,.~-.,..-.::,,----'-~ 

o 

- Series 1 

.DISTRmuc1ÓN DE TAMANO DE PARTICULA 



DISTRIBUCION DE ESPESOR 
MUESTRA I 

FRECUENCIA 
40.--~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

2 4. 6 . 8 • /.10:·.;>: 14 16 

ESP.ESOR (MICRAS)> 

.DISTRIBU.CJON DE TAMA!'\0_.DE _PARTJCULA_.:_ 



DISTRIBUCION DE LONGITÜD 
MUESTRA II 

30 

. 25 

~. 20 

15 

500 



.. 
"'.· 

DISTRIBUCION DE ANCHURA 
:MUESTRA II 

FRECUENCIA 
25~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~. 

20 

-40 
;; ANCfIO. (MICRAS) 

80 

·---=---- __ ____,_ 

.DisTRíJ:iuclo:'-' DE- TÁMANO- riE PARTICt:LA 



.. .. 

DISTRIBUCION DE ESPESOR 
MUESTRA II 

FRECUENCIA 
40~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~--"-~~~~~-

10 

ESPESOR 

- Series 1 

.DISTRmucION- DE TAMANO DE PARTICULA 



DISTRIBUCION DE LONGITUD 
MUESTRA III 

FRECUENCIA :r ~ : - -· .......... ····-·· ---...... 1 

20 t· . --~ --f--~-~::~;~:~~~\- ........... • .. ····-·-···· . 1 

. :1-~1~;_1J;_~~~;; :,: :Tf l:)éf~~ 
,.·'~7 '~~ ~¡~_c;· - ' 1 o o 



DISTRIBUCIOl\T-DE ANCHURA 
M-UESTRA III 

20 

15 .... 
CD 

10 

5 

·50: ··:• .. '.'·10º0:,:;•, .. ,.:• 150' 200 300 

~cc.'.:~~~~2;~f.~~fANGHO"(MIGRAS) 
'"'.)::_·~.· ~-:·:::·:~:-_,: 

'.:O <-· - Series 1 
< ::\·'• : 

.DISTRIBUCION DE TAMANO DE PARTICULA 



ANEXO II 

ESTA TESIS NO lkBE 
SAltR BE LA DWUOTlCA 

PROORAMA BASIC PARA ANALISIS DE 
SENSIBILIDAD A LA ESTRUCTURA CRISTALINA 
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10 REM @@@@ ANALISIS DE SENSIBILIDAD A LA ESTRUCTURA POR MINIMOS @@@@ 
@@@@ 

automatically @@@@ 
@@@@ 

20 REM @@@@ CUADRADOS CON CINCO VARIABLES 
30 REH @@@@ This program increments E and D values 
40 REH @@@@ and prints the minimum final values. 
50 DIM X(20),Y(20),Z(20) 
60 LET I•l 
70 PRINT 
80 PRINT "Fecha• ";•INPUT" ";FECH 
90 PRINT "Temp• "¡•INPUT" ";TEHP 
100 PRINT •REM @@@@ CAPTURA DE DATOS @@@@ 
110 PRINT "ENTRE X(I), Y(I), Z(I) "•PRINT 
120 PRINT "OPRIMA RETURN CUANDO TERMINE"•PRINT 
130 PRINT "DESPUES DEL ULTIHO DATO INTRODUZCA 999,999,999",PRINT 
140 PRINT "I• ";!¡•INPUT" "¡X(I),Y(I),Z(I) 
150 IF X(I)•999 THEN GOTO 170 
160 LET I•I+l , GOTO 140 
170 LET N•I-1 
180 PRINT "iaprimp datos iniciales?",INPUT " ";SIONO 
190 IF SION0•0 THEN GOTO 270 
200 IF SIONO>l THEN GOTO 270 
210 IF SIONO<l THEN GOTO 270 
220 LPRINT ·recha ••••• "¡FECH,"Temp • "¡TEHP¡" e~~ 
230 LPRINT • x(i)"¡" y(i)";" z(il" 
240 FOR I•l TO H 
250 LPRINT l(I)¡" 
260 HEXT I 

";Y(I)," ";Z(I) 

270 REH @@@@ INICIAMOS LAS SUMATORIAS @@@@ 
280 PRINT"what is the actual D-limit?","dli•• ";•INPUT" ";DLIM-
290 PRINT"tell ae the present D-increment•,•dinc• ";sINPUT-" -~¡DINC 
300 PRIHT"specify the actual E-limit","elim• ";,INPUT" ";ELIM 
310 PRINT"now specify the E-increment","einc• ";1INPUT • "¡EINC 
320 D•0 
330 E•0 
340 PRINT•PRINT "D• ";D,"E• ";E 
350 LET Gl•0•LET G2•0•LET G3•0 
360 LET H1•0•LET H2•0,LET H3•0 
370 LE~ J1•0•LET J2•0,LET J3•0 
380 LET M1•0•LET M2•0•LET M3•0 
390 FOR I•l TO N 
400 LET K•l+D"X(I)+E"Y(I) 
410 Ml•Hl+Z(I)/K 
420 M2•M2+Z(I)ºX(I)/K 
430 M3•M3+Z(I)ºY(I)/K 
440 G1•Gl+l/K'2 
450 G2•G2+X(I)/K'2 
460 G3•G3+Y(I)/K'2 
470 Hl•Hl+X(I)/K'2 
480 H2•H2+(X(I)/K)'2 
490 H3•H3+X(I)ºY(I)/K'2 
500 J1•J1+Y(I)/K'2 
510 J2•J2+X(I)ºY(I)/K'2 
520 J3•J3+(Y(I)/K)'2 
530 NEXT I 
540 REM @@@@ CALCULO DE LAS ECUACIONES SIMULTANEAS @@@@ 
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550 
560 
570 
580 
590 
600 
610 
620 
630 
640 
650 
660 
670 
680 
690 
700 
710 
720 
730 
740 
750 
760 
770 
780 
790 
800 
810 
820 
830 

. ' 

LET DIS•Gl •H2 • .J3+Hl • J2 •(;3+J1 •Gi~:ff3~ji •H'-2'•.c3-~-G'1 •J2 *H-J~Ht ~-G2•Jj 
LET A•(Hl"H2"J3+Hl"J2"H3+Jl"H2"H3,Jl'H2~H3-Hl'J2'H3~Hl"H2'J3)/DIS 
LET B• ( Gl "H2" J3+Hl "J2 "G3+Jl 'G2 ºH3-Jl.'H2 ~G3-Gl 'J2'H3-Hl *G2~ J3 )/DIS 
LET C•(Gl"H2'H3+Hl*H2'G3+Hl*G2'H3-Hl"H2*G3-Gl~H2~H3CHlºG2'H3)/DIS 
REH @@@@ CALCULO DE Q @@@@ . . .. . ............. '·. . . . . 

LET Sl•0 . -~ 
FOR I•l TO N 
LET Kl•l+D'X(I)+E'Y(I) 
LET K2•A+B'X(I)+C"Y(I) 
LET Sl•Sl+(Z(I)-K2/Kl)•2 
NEXT I 
LET Q•Sl 
IF A<0 THEN GOTO 730 
IF 8<0 THEN GOTO 730 
IF C<0 THEN GOTO 730 
IF Q>QHIN THEN GOTO 730 
LET QHIN•Q 
LET AHIN•A1LET BHIN•B1LET 
LET E•E+EINC 
IF E > ELIH THEN GOTO 760 
GOTO 340 

.... _ -' . 
"'.·; - ., 

CHIN•C. LET DHIH~D i!.l:T.;EHIN"'.E • .. ' 

PRINT "@@@@I@@@@ Qmin• "1QHIN1" D• "¡DHINi• 
PRINT "A• "1AHIN1" B• "¡ BHill ¡" C• "¡ CHIN, i . 

LPRINT "UH@@@@@ Qmin• "1QHIH1" D• "¡DHIHI".. . E•' .. ",1EHIN 
LPRINT "A• "1AHIN1" B• "¡BHIN¡" C• "¡CHIH. 
D•D+DINC 
IF D > DLIH THEN GOTO 830 
GOTO 330 
LPRINT "end of calculation• 
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