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VII 

INTROPUCC!ON 

Actualmente, el constante desarrollo de la catállsls ha podido brindar a la 
Industria una amplfa gama de oportunidades dirigidas a la explotación de diversos 
campos de producción que anteriormente le hablan sido negados. Así pues, podemos 
observar la aplicación de los procesos catalltlcos en la fabricación de la mayoría de los 
combustibles, productos petroquímícos, y químicos. Hoy en día, la catálisis juega un 
papel vital en la biotecnología, área que acJualmente emerge de los laboratorios de 
Investigación y empieza a revolucionar diversos sectores de la Industria de proceso 
con tecnologías de frontera. Por otro lado, la catálisis también permite aballr la 
contaminación del aire en las grandes urbes a través del desarrollo de convertidores 
cetalfticos en los vehículos a gasolina y en las chimeneas de las plantas Industriales. 
Por lo tanto, todo esto ha ocasionando una revolución tecnológica encaminada a 
proporcionar mayores rendimientos dentro da los diversos procesos industriales. 

Lo anterior hace evidente que las industrias productoras de materiales 
cetallllcos hagan Inversiones extraordinarias enfocadas a la investigación, diseño, 
producción y mejora da catalizadores cada vez mas selectivos, menos vulnerables a su 
desactivación, y con un tremendo poder de comerclallzaclón. 

El alcance de lo expuesto anteriormente se logra, entre otros factores, mediante 
un conocimiento de las estructuras, tanto de los sitios catalíticos que Intervienen en 
una reacción química en cuestión, como en la de los soportes empleados y la 
interacción de éstos con los sitios catalíticos con los reactantes. Este conocimiento no 
se concreta al catalizador en sf, sino que comprende conocerlo en el ambiente mismo 
de la reacción para conocer todos aquellos parámetros que intervienen en el fenómeno 
catalfllco. Esto ha provocado la profusión de equipos y técnicas muy sofisticadas, en 
su mayoría de tipo espectroscópico, para conocer en detalle a nivel microscópico la 
composición Intima de los catalizadores. 

La aplicación de algunas de las técnicas noveles que se han estado 
desarrollando tanto en la fabricación de catalizadores {Impregnación húmeda, método 
sol-gel, etc.) como en la caracterización de los mismos {rayos X, Análisis de superfices, 
etc.). forman parte de uno de los puntos más Importantes en esta tesis. 

Nuestro trabajo presenta como punto de partida la serle de Investigaciones 
hechas para uno de los sistemas más estudiados hasta ahora; el sistema V20s/TI02 
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en los límttes de la monocapa. Dicho sistema se caracteriza no sólo por las 
Interacciones y fenómenos que tienen lugar entre la vanadla CV205) y la tttanla (TiO:¡; 

como anatasa o rutilo), sino también por su notable comportamiento catalítico. 
Es Importante destacar que los catalizadores basados en vanadla y tttanla 

presentan una atta actividad y selectividad en diversos procesos de Importancia 
Industrial. Dentro de estos procesos podemos cttar la oxidación de o-xileno, naftaleno, 
butadieno, y la amonóiisls oxldallva de varios hidrocarburos aromáticos. Los sistemas 
vanadla y lltanla también presentan un óptimo comportamiento en el proceso de 
reducción selectiva catalítica (SCR. p.s.I.) del NO con NH3 en presencia de 02. 

Tanto la generación del sistema bimetáiico de Ag-V20s/Ti02 (anatasa) como el 
estudio de la serie de fenómenos e interacciones que provee la incorporación de la 
plata al sistema monometáiico de vanadla/litania (en los límites de la monocapa de 
vanadla), constituyen la parte medular de nuestro trabajo encaminado a la generación 
de óxidos bimetálicos de plata y vanadio soportados como especies cristalinas. 

El trabajar el sistema catalítico blmetálico soportado a condiciones de la 
monocapa de vanadla, sugiere que la concentración disponible del pentóxido de 
vanadio será baja. Esta limitante nos permite plantear la posibilidad de poder generar 
óxidos bimetálicos de plata y de vanadio con una proporción alta de plata y una baja 
de vanadio. Por lo tanto, los requerimientos másicos de los constituyentes del 
catalizador blmetalíco soportado serán aquellos que garanticen la formación de 
vanadato de plata: Ag3V04. El diseño experimental nos permitirá comprobar el 
planteamiento anterior. 

El estudio del sistema bimetálico generado (Ag - V20s/Ti02), se complementa 
con el efecto que marca el tratamiento térmico y la técnica de preparación en medio 
ácido y básico en las propiedades fisicoqufmicas y catalíticas de los materiales en 
cuestión. 

Por último, probaremos los catalizadores resultantes en la reacción de oxidación 
de proplleno, para tratar de recabar Información relacionada con ras propiedades 
catalíticas de los materiales preparados. 



CAPITUL01 

PREPARACION DE CATALIZADORES 

No podemos comenzar esta primera parte del capítulo, sin hacer referencia a lo 
que es catálisis; por tal mollvo, diremos pues que la catálisis se encarga del estudio del 
fenómeno que se suscita en un sistema reacclonante al Introducir una sustancia 
denominada catalizador. Un catalizador procura un camino alterno al proceso de 
transformación química, provocando una modificación en Ja velocidad de reacción. 
Esta velocidad puede ser positiva o negativa (comparada con la velocidad que se 
observaría en el sistema reacclonanle sin la adición del material llamado catalizador). 
En el caso de un sistema complejo de reacción, Ja acción catalítica puede ser selectiva 
hacia alguna de las etapas elementales de la misma trayendo como consecuencia un 
mayor porcentaje del producto deseado. 

Varios autores han elaborado distintas definiciones de catalizador; 
desafortunadamente varios de estos autores han caído en el error de restringir dicho 
concepto en un marco puramente práctico. Preferimos una definición de catalizador 
más general, por lo que definimos a un catalizador como una sustancia que 
Incrementa la velocidad de un sistema qufmlco alcanzando el equilibrio sin sufrir 
cambio alguno en si mismo l. 

Podrlamos continuar esta parte del capítulo hablando sobre conceptos o teórlas 
sobre catálisis: sin embargo, es preciso mencionar un tema casi tan importantes como 
el concepto mismo de catalizador: la preparación de catallzadores y cuanto se refiere a 
las operaciones que ataílen a la generación del material catalítico. Por lo tanto, 
presentaremos un panorama general sobre la preparación de dichos materiales y los 
efectos que causa la técnica de preparación sobre las propiedades físicas y químicas 
de los mismos. 

Debido a las muy variadas operaciones necesarias para preparar un catalizador, 
es posible establecer Ja siguiente calslflcaclón: 

- catalizadores másicos y soportes 
- catalizadores Impregnados sobre soportes con forma definida 
- Catalizadores mezclados - Impregnados (aglomerados ). 

1. No debemos olvldar que una de las principales acciones de los catalizadores es el de proveer caminos 
nuevoe y rápidos para reducir la barrera de enorgra potencial que los reactantes deben sobrepasar para 
fonnar productos. 



1.1 TECNICAS DE PREPARACION DE CATALIZADORES Y SOPORTES. 
Los métodos y técnicas experimentales para preparar catalizadores son 

particulannenle importantes. La ccmposición química no es suficiente para detenninar 
ia propiedades químicas ( actividad del material ) y flsicas. Por tanto, el diseño del 
catalizador comienza desde la elección del método de preparación. Para empezar hay 
que distinguir a los catalizadores másicos o sea los catalizadores en los cuales todo el 
material constutuye al catalizador y los catalizadores soportados es decir aquellos en 
los cuales la especie activa está dlpersa en un material llamado soporte o portador, el 
cual generalmente presenta una área superficial alta. 

1.1.1 CO!allz:adoCllB Mdalcoa. 
Este tipo de catalizadores se prepara por lo general mediante una precipHación o 

por la lonnaclón de geles a partir una mezcla simple de componentes. 

Precipitación: Mediante este método es posible obtener materiales sólidos muy 
porosos y como consecuencia ccn una área superficial grande. En general, es1e 
método consiste en adicionar un agente precipitante a las soluciones acuosas 
de los componentes deseados. Con frecuencia, los pasos subsecuentes on el 
proceso son: 

a. lavado 
b. secado 
c. calcinación y activación (opcional ). 

Un caso especial de la precipHación es la lonnación de un precipitado coloidal 
que se gelifica. Los pasos en el procedimiento son esencialmente los mismos que se 
utilizan para la precipitación. 

Es importante mencionar que muchos de los soportes (AJumlna, Siiica, Tltania, 
Zirconia, etc.) utilizados para portar especies activas, se preparan por este método. Así 
se consiguen áreas superficiales grandes y otras propiedades que discutiremos mas 
adelante en el diseño de un catalizador. 

1.1.2 Cate!lzadores Soportados 

El procurar catalizadores soportados no sólo rádica en el hecho de dispersar 
especies activas sobre entidades que presentan áreas superficiales altas (y favorecer 
así aspectos físicos del catalizador) sino que también se busca estabilizar al material 
catalítico contra aglomeraciones o coalescencias. Por otra parte, adicionarle un soporte 



al sistema favorece una resistencia contra el envenenamiento. En este caso, el soporte 
puede ser útil para disminuir el deposito de carbón sobre las centros activos. Otro 
aspecto de la adición de soportes, es la disminución tanto de la densidad del 
catalizador como del costo de fabricación del mismo. La disminución en las caídas de 
presión y el aumento de la reslsencla mecánica del material catalítico se favorecen. 

Impregnación: Los pasos correspondientes son: 
a. Eliminar el aire del soporte por medio de vaclo ( opcional) 
b. Poner en contacto el soporte con la solución lmpregnante 
c. Eliminar el exceso de solución 
d. Secado 
e. Calcinación y activación. 

En este momento, es preciso señalar que la Impregnación se lleva a cabo según 
dos procedimientos: 

A. Impregnación Húmeda: La cantidad de agua en la que se disuelve la 
especie activa es Indistinta. 

B. Impregnación Incipiente (seca): La cantidad de agua en la que se disuelve 
la especie activa es mínima. 

Debemos resaltar que la naturaleza del soporte es un parámetro que 
puede afectar la actividad y la selectividad del catalizador, razón por lo cual debemos 
procurar Interacciones a nivel atómico entre las especies soportadas y el mismo 
soporte. 

1.1.3. Catq!Jzadores Sooortados (Preclpataclón). 
La preparación de catalizadores soportados con altas áreas y una buena 

actividad dependen en gran medida de la dispersión de las especies activas. Por lo 
tanto, la dispersión de un óxido metálico; como especie activa, sobre cualquier soporte 
acarreará una notable disminución del área superllclal del mismo (tomando en cuenta 
que el material catalítico ya ha sido tratado térrnlcamenle). Por tal motivo, se han 
desarrollado las técnicas de copreclpltación y gelación, mediante las cuales podemos 
garantizar áreas superficiales altas y una buena dispersión de la(s) especie(s) e.ctiva(s). 
La tabla 1.1 presenta ejemplos de catalizadores copreclpitados en soportes: 
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Tabla 1.1 Calallzadores oooreci...1tados en ~rtes 
Metales - Oxidas Soportes en Solución o como Coloides 

Nlquel Al203 
Cobalto 5102 
Cobre Cr20 
Plata Ce02 
Oro Pr203 
Platino Nd203 
Rutenio MgO 
Paladio Ca O 
Rodio SrO 
Iridio eao 
Osmio Zr02 
Cerio TI02 
Manganeso La02 

Mi;zc/s de óxidos o compuestos Soportes en suspensión 

Crómitos metálicos Kleselguhr 
Molibdatos metálicos Arcillas 
Tupnstenatos metálicos MgO 
Aluminatos metálicos cao 
Manganatos metálicos 5102 
Vanadatos metálicos Al203•H20 
Ferratos metálicos Carbón 
Ceratos metálicos Zeolttas 
Estanatos metálicos Antimonatos metálicos 
Arsenatos metálicos 

1.1.4 Catalizadores Spportados por Dlsoerslones Coloidales. 

Ahora, mostraremos catalizadores que pueden ser preparados por medio de 
dispersiones coloidales y sus características. 

Debemos decir que los catalizadores preparados a través de dispersiones 
coloidales son ligeramente menos reactivos que aquellos preparados por 
coprecipttación. Además, las partículas coloidales son más grandes que las partículas 
de las sales copreclpltadas. Sin embargo, esto genera un tamaño de poro más grande 
que las preparaciones por copreclpitado. Los coloides se preparan convencionalmente 
con algún agente establllzador del tipo: sulfatos alcalinos o un medio ácido derivado de 
un ácido nítrico o clorhídrico, que en general, es dfficli eliminar totalmente. Como 



podemos ver, la preparación de catalizadores por este método requiere de mucho 
control en la preparaclon y control de las variables. Sin embargo es posible producir 
muchos soles compatibles tanto como material catalítico o como soporte. Esto lo 
presentamos en la tabla 1.2, la cual no debe ser tomada como Instructivo de 

preparación de catalizadores soportados. 

Tabla 1.2 MaUKialee CatalfUcos 1,1 Snnnrtes Coloklales 
CatJJlizador 

Metales 
NI, Co, PI, Pd, Cu, y otros 

Oxidas 
Mn, Cu, Co, y otros 

Mezcla de óxidos o compuestos 
Cromltos 
Molibdatos 
Tungstenatos 
Heteropoly ácidos, y otros 

1.2. PROPIEDADES ASICAS Y SU CONTROL. 

Colo/des disponibles 

Sl<Y.! 
TI02 
Zr02 
Ce02 
Al203 
Cr203 

MgO(C02) 
CaO (C02) 
Bao (C02J 

Son seis las caracterlstlcas lislcas más Importantes en los catalizadores y en los 
soportes, que deben controlars& para garantizar un buen funcionamiento de los 
catalizadores (o soportes preparados). Es evidente que estas propiedades se 
relacionan entre sí, por lo que deben de ser consideradas desde el momento mismo del 
diseno del material catalltlco, con el fin de obtener resultados óptimos. Sin embargo, 
cuando preparamos catalizadores nos encontramos ante ra necesidad de sacrificar una 
o más de sus caracterfstlcas !lslcas o químicas, dependiendo de las disposiciones 
técnicas y condiciones de operación a las cuales sea sometido el material. Asl pues, las 
caracterfstlcas fislcas que deben ser controladas son 1)rss/stencls, 2)dsnsldad, 
3)volumen tata/ de poro, 4)tsmsño da poro, 5)11Jmsño de partfcu/s, y 6)farms de 
partícula. 

La resistencia es generalmente el primer factor que se debe tomar en cuenta 
según el tipo de operación a la cual será sometido. SI el catalizador es usado en un 
lecho fijo, la resistencia debe ser tal que pueda soportar el contacto de un flujo líquido o 

gaseoso, vibraciones o vaivenes que puedan generarse por el movimiento del flujo al 
que sea sometido. Por el contrario, si el catalizador fuera usado en sistema de 
mezclado (slurry), la resltencla del material debe ser ahora suficiente como para resistir 



la abrasión entre las partículas, contra las paredes del reactor y contra todos los 
aditamentos del mismo. 

Ahora bien, si pensamos en un sistema de mezclado (slurry) en el cual se 
requiera que el catalizador esté en suspensión por agttaclón mecánica o gaseosa; 
Indudablemente que aquí la densidad del material estaría jugando un papel muy 
Importante. Lo anterior Implica, que la densidad debe ser ( como muestra seca ), del 
orden de 0.2 o 0.3g/ml • 

Casos como los anteriores, se podrían seguir describiendo con el fin de 
ejemplificar la Importancia de las propiedades citadas; sin embargo, debemos 
considerar que todo proyecto (Y por ende el diseño de materiales) debe cimentar sus 
bases también en uno de los aspectos más Importantes, este es sin duda el aspecto 
económico ( esta condición no se deba hacer extensiva en el caso de la investigación). 
Por tanto; y teniendo en cuenta que todas las características físicas citadas están 
íntimamente relacionadas, en esta sección estableceremos esquemas con los cuales 

podemos Interrelacionar y validar la Interrelación de dichas características, con miras a 
buscar puntos óptimos en el diseño de los materiales catalCticos y de soporte2. 

La figura 1.1 un triángulo en el que se resume: la resistencia, el tamaño de 
poro, y el volumen de poro. El propósito de este diagrama es el de mostrar que un 
Incremento en la resistencia Implica una disminución de las dos características antes 
mencionadas. Así mismo, el incremento del volumen de poro, se reflejará en la 
disminución de la resistencia y el tamaño de poro. Entonces, los parámetros a optimizar 
son el tamaño y el volumen de poro con las Implicaciones que esto acarrea: 

Resistencia Granula.r 

Ta.Dl4ilo da Poro ot(:---------)+Volum.en de Poro 

"""'""'"'" Figura 1.1 Interrelación entre las Características FrsJcas de un Catallzador o Soporte: Resistencia 
Granular, Tamafio de Poro y Volumen do Poro. 

2. Debemos tener en mente que en muchos casos no podemos afustar las caracteristicas flsb)químlais 
optimas, sino hasta después do que las pruebas en planta hayan sido hechas. 



En la Figura 1.2 se presenta de Igual manera, un triángulo equilátero, en el cual 
se considera ahora la Resistencia Granular, el Volumen de Poro y la Densidad. Por 
tanto, las consideraciones correspondientes a dicha figura se traducen análogamente al 
de la figura anterior: 

Resistencia Granular 

Densidad volumen de Poro 

• . f.IK"ft:meato del Voiumea de POro 
Figura 1.2 Interrelación de las Carac.1erfstk:as Físk:as de un CalaUzador o Soporte: Resistencia Granular, 

Densidad y Volumen de Poro. 

Se recomienda consultar la bibliografía correspondiente a este capítulo para 
entender aspectos más específicos sobre las consideraciones y las técnicas citadas( 
Ref.1.1). 

1.3. TECNICAS DE CARACTERIZACtON DE CATALIZADORES 
En la sección anterior, hemos citado las características físicas más relevantes 

que deben de tomarse en cuenta cuando hay que diseñar un materia! catalítico. Sin 
embargo, este punto es sólo el comienzo de la creciente y fuerte demanda de la 
producción y diseño de catalizadores con características químicas y físicas definidas, 
según los requerimientos de la Industria o de la ciencia misma. 

Por tal motivo, la Investigación dentro de la catálisis ha tenido que apoyarse en 
métodos y técnicas que le permitan obtener Información del material catalítico tanto en 
su aspecto macroscópico y como en el microscópico, con el fin de eliminar el empirismo 
que en épocas pasadas se empleó para su desarrollo. 

En esta tesis, solamente analizaremos las técnicas que nos permitieron 
determinar las propiedades flslcoquímlcas de los Catalizadores de Oxides Blmetállcos 



Soportados que preparemos y probamos. Estas son: Difracción de Rayos • X, Ares 
auperflclal, Análisis Térmico Dlferonclal, Anállsla Tennogravlmétrlco. 

1.3.1 Difracción de Bayos· X. 
No podemos comenzar a discutir los Principios de la Badiocrlstalografia, sin 

entes exponer las características y propiedades de los Rayos X. 

Asl pues, se ha convenido llamar Bayos X a la radiación electromagnética cuya 
longltud de onda~ es tal que 0.1 < ~ < 100 A ( 1 A= 10-B cm ). La radiación X se 
produce, generalmente, bombardeando materia ccn electrones de alta energía o ccn 
rayos X. Hay tres tipos de fenómenos ccn los que se puede generar Rayos X : 

1. Por colisiones de electrones de alta energía con un sólido. Se obtiene radiación de 
varias longltudes de onda ( radiación blanca). 

2. Por excitación de átomos utilizando electrones ccn energías discretas; la radiación 
obtenida es radiación característica. 

3. Excitando átomos mediante Rayos X. La radiación obtenida también es 
característica. 

La producción de Rayos X, según el punto 2, se utiliza para estudiar la difracción 
de éstos, mientras que el punto 3 sirve de base para los estudios por fluorescencia. 

Sólo se presentan en este trabajo de tesis, los métodos basados en el punto 2, 
es decir, cuando se expulsa uno de los electrones de las capas internas y se llena la 
vacancia con un electrón llbre. Los rayos X secundarlos son en este caso, caraterístlcos 
del material absorbente. Por lo tanto, la radiación característica se debe a un rearreglo 
de los electrones orbitales del elemento del ánodo; reordenamlento necesario después 
de la expulsión de uno o de más electrones en el proceso de excitación. En la figura 
1.3, presentamos las transiciones más Importantes. 

El estado de equilibrio del átomo determina el tipo de radiación ( K, L, M, etc. ), 
es decir, que la expulsión de un electrón K deja al átomo inestable y attamente 
energético K+. La transferencia de un electrón de la capa L, reduce entonces el estado 
energético de K+ a L + y el exceso ( K+ • L + ) se emite como radiación K. Este es el 
principio de los tubos de Rayos X. 
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Rgura 1.3 lnlensldad Relativa y Probablllded de Transición (X-Ray Diffractlon Proc. Rel.(2] ). 

1.3.1.1. !.!ly de Bmgg. 
Con el fin de explicar los ángulos observados para los haces difractados por un 

cristal (experimento Ir Laue), Bragg, W.L propuso una explicación sencilla. 
Supongamos que cada uno de los planos de átomo actúa como un espejo casi 
transparente que sólo refleja una parte de la intensidad Incidente; no se obtienen rayos 
dttmctados mas que cuando las reflaxlones debidas a los planos paralelos, Interfieren 
de manera aditiva, como se muestra en la figura 1.4. 

Consideraciones básicas de la ley de Bragg: 
1. La dispersión es elástica, o sea que la longttud de onda del fotón no se modifica 

con la reflexión (dispersión coherente). 
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2. Los planos paralelos son equidistantes. 
3. Las distancias lnterrellculares (o lnterplanar) son d. (Estos planos se deben 

confundir con los planos de las caras de la muestra ya que los rayos X atraviesan 
la superficie.) 

AO+QB;n A. 
AO; OB; 2d sen 0 

Figura 1.4 Demostración de la Ley de Bragg. 

} ~ 2dsen0 ;n A 

La diferencia de camino ópllco entre los haces difractados por dos planos 
adyacentes, es 2 • d •sen e, en donde e es el ángulo entre el plano y el haz Incidente. 
Por otro lado, una interferencia adttiva se produce sólo cuando dicha dieferencla de 
camino óptico es un multiplo entero de la longitudde onda A. Así, la condición de 
Interferencia aditiva para un haz Incidente queda condensada en la relación siguiente: 

2 d sen e ; n ;. (n ; 1, 2, 3 •.. ) 
Esta ecuación se conoce como la ley de Bragg y es el fundamento de la 

radlocrlstalogralía; muestra como se pueden evaluar las distancias interplanares de los 
cristales haciendo medidas de difracción, siempre y cuando se conozca la longitud de 
onda de la radiación utiiilzada. 

Correcciones y aspectos a resaltar en la ley de Bragg: 
1. Aunque se supanga que cada plano actúa como un espejo, sólo para algunos 

valores de e se suman las reflexiones de todos los planos paralelos para dar un 

haz reflejado (difractado) intenso. 
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2. La ley de Bragg es una consecuencia de Ja periodicidad y requiere de longitudes 
de onda ;.<2 d. 

En efecto: 
sen 8=;.12d < 1 , por lo tanto ;.<2 d 

SI /2 d fuese muy pequeno, Jos ángulos de difracción serían Igual de pequenos y 
por Jo tanto, el haz difractado sería dllfcllmente observable. 

3. Para obtener un diagrama de difracción con un cristal, se emplean Jos métodos 

siguientes: 
O bien el haz Incidente es pollcromátlco y siempre hay una longitud de onda que 
cumple con la ley de Bragg para un plano retlcular dado (experimento de Laue). 
O el haz es monocromático y el cristal (o Jos cristales), deben dar vueltas para que 
Jos distintos planos hagan el ángulo necesario de rellexlón con el haz Incidente. 
Este es el principio de los métodos de difracción más Importantes utilizados hoy en 

día. 
4. En Ja fórmula de Ja ley de Brag, no hemos tomado en cuenta la refracción en el 

cristal; refracción que debe ser diferente do 1. La formula corregida es: 
n;. = 2d sen e [ 1 - ( t - r ) / sen2 e] 

en donde r es el índice de refracción. Esta pequena corrección, sólo se toma en 
cuanta cuando cuando se efectúan medidas muy precisas, ya que es del orden de 
10-s. 

5. Finalmente, que Ja Intensidad del haz difractado depende de: 
La Intensidad y la longitud de onda del haz Incidente. 

La estructura del cristal, es decir, del arreglo de los átomos en Ja celda 
unitaria; arreglo caracterizado que se conoce como • factor de estructura •. 
El volumen de los cristales que difracten. 
El ángulo de difracción. 

La absorción de los rayox X por el cristal. 
El arreglo experimental utlllzado. 

La Intensidad del haz difractado depende de otros factores, como lo son, entre 
otros, el factor atómico de dispersión y el coeficiente de absorción lineal. 

Lfmltaciones experimentales: 
1. La Identificación de compuestos; a tarvés de la ley de Bragg, sólo funciona para 

especes cristalinas. 

2. La cocentraclón mlnlma para Identificar compuestos es del 4.0% 
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3. Se debe procurar una buena exposición de los planos del compuesto cristalino 
para Identificarlo plenamente (Principio la tócnlca de polvos). 

4. La ley de Brag funciona para reRexlones elásticas. 

1.3.2 Qeterrolnaclóo de Areas Syoedlcfalee 

En principio un catalizador debe aumentar la velocidad de una reacclon química 
sin que el material catalítico sea consumido; por ro tanto, el catalizador debe 
proporclnar una serle de pasos elementales que ligan a Jos reactantes con los 
productos. Este esquema simplificado del proceso catalítico, Indica que dentro de las 
múltiples características necesarias de un catalizador sólido, están la de pennltrr ra 
difusión de los reactantes hacia los centros de actividad catalítica y la del producto al 
exterior. 

Lo anterior se refleja en las características superficiales del catallzador como: 
área superficial, volumen de poro, tamafio de poros, distribución de diámetro de poro, 
densidad real, etc. 

La detennlnaclón del área superficial de un sólldo y el estudio de su estructura 
porosa, se realizan generalmente mediante la Impregnación del sólido con una 
sustancia lfqulda o gaseosa, la cual no reacciona con el sólldo. La utlllzaclón de un gas 
para estas medidas, está basada en el fenómeno de adsorción, y ha dado lugar al 
método Ideado por Brunauer, Emmet y Taller, conocido como método BET3. 

Como sabemos la variada Intensidad con la que se adhieren a la superficie las 
moléculas adsorbidas (producto de las Interacciones a nivel molecular que pennlten la 
condensación de vapores), ha originado que se clasifique al fenómeno adsortlvo como 
físico o qulmico. Por lo tanto en este anállsis el punto de partida del método es una 
lsotenna de adsorción de un gas sobre un sólido, en condiciones de equilibrio 
tennodinámlco. Por lo tanto, la forma particular de las lsotennas resultantes a las 
condiciones impuestas de presión y temperatura, dependerán del fenómeno que tenga 
lugar en el proceso adsortlvo. 

El modelo propuesto para el BET, es una consBcuencla de una derivación 
cinética o estadlstlca de la serle de resultados experimentales, por fo que la lsotenna 
BET se h.a definido de la siguiente manera: 

3. La teoría BET oo aplica al caso de la adsorción muca en multlcapas. El BET no es en real/dad un 
mélodo, sino una lnterprelaclón de los datos quo constituyen una lsotenna de adsorción. 
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P/Ps C-1 P 
----=---+ 
Va (1- P/Ps) Vm C VmC Ps 

donde Va, es el volumen de gas adsorbido a la presión P en condiciones STP; Vm es el 
volumen a STP que se necestta de gas para cubrir la superficie del sólido con una 
monocapa completa; C es una constante que depende de la temperatura, y Ps es la 
presión de saturación del adsorbato. Estudios posteriores han confirmado que el valor 
de C depende tanto del valor del calor de adsorción de la primera capa como del calor 
de licuefacción del gas adsorbido (se ha comprobado que la forma de algunas 
Isotermas dependen directamente del valor de C). 

A través del modelo BET la determinación del área superficial del sólido se hace 
mediante la siguiente ecuación: 

A (m2 /gr)= a (Aº)2 • 10·20 • G.023'HJ23 • Vm (mVgr) / 22.414' 103 

Usando al nitrógeno como adosrbente, el modelo se reduce a: 

A (m2 /gr) = 4.35 /(Pendiente+ Ordenada al Origen) (del modelo BET) 

La distribución de tamaño de poros y demás pueden ser revisadas en la 
blbllográfía utilizada para este capítulo. 

La penetración de los poros del sólido por un líquido a temperatura ambiente, es 
la técnica alterna más utilizada, depués del mélodo BET. 

1.3.3 Aná!lsls Térmico 

1.3.3.1 Análisis Térmico Diferencial (DTA) y Ana!lsfs Termogravlmétrlco ( TGA). 

El análisis termico diferencial surge desde los primeros trabajos de LeChateller4. 

4. Este fue de los prin;..i;os en análizar la dependGl'lcla. de la temperatura como una función del !lempo de 
caJentamlento. 
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Tabla 1.3. Ortaen Flslcooufmlco de los Picos en las Curva& de DTA V OSC. 

Cambio de Entalpla 
Fenómeno 

Endotérmlco Exotérmico 

Ffsico X X 

Transición cristalina X 

Fusión X 

Vaporización X 

Sublimación X 

Adsorción X 

Desorclón X 

Absorción Cambio en la linea base (no hay picos ) 
Translclon amorfa X 

Translcon de cristal líquido 
X 

Qufmico X 

Qufmlsorclón X 

Desolvacion X 

Deshidratación X 

Descomposición X 

Degradación oxldativa X 

Oxidaci.en atmósf.gaseosa X X 

Reduce!. atmósf.gaseosa X X 

Reacción Redox X 

Reacción: estado sólido X 

Combustión X 

Polimerización X 

Pre-curlng (resinas) X 

Reacciones catalíticas X 

Los avances tecnológicos (1952) permltierón la aplicación del DTA a la 
determinación de diagramas de fases, temperaturas de transición, y reacciones 
químicas, asl como al análisis cualitativo de metales, óxidos, sales, ceramlcas, vidrios, 
minerales, tierras, y alimentos. 
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Lo expuesto anteriormente se logra mediante el registro de cambios diferenciales 
de temperatura que caracterizan respuestas endotérmlcas y exotérmicas dentro del 
sistema analizado. El desrrollo en sistemas electrónicos permitieron una determinación 
del AT más preciso con lo que el DTA pasó de ser puramente cualtativo a cuantitativo. 

Tabla 1.4. Pmniedades Fisil"'.nnurmlcas de Catalizadores v Métodos de Madlda más utlllzados 

PROPIEDAD MÉTODO DE MEDIDA 

- Composición química - Métodos químicos clásicos. 
Fluorescencia. 
Acttivaclón Neutrónica. 
Espectrometría de emisión. 
Absorción atómica. 

- Naturaleza y estructura do los - Difracción de rayos- X. 
compuestos químicos. Difracción de electrones. 

RPEyRMN. 
Espectrometría l.R. y Raman. 
Espectrometría vlsble y U.V. 
Métodos m agnétlcos. 
DTAyTGA. 
Espectrometría Mossbauer. 

- Textura del catalizador y/o del - Mélodo BET. 
soporte. (Porosidad, Sg, distribución de Poroslmetría. 
poro, etc) 

Qulmlsorclón 
- Dispersión de agentes activos. Difracción de R· X 

Microscopía electrónica 
Microscopía electrónica de Barrido 

- Cinética de superficie activa. 
- Calidad de la superficie activa. Deserción flash. 

Calorimetría ( AHads) 
RPE. 
Infrarrojo. 

- RPE. 
- Propiedades electrónicas Conductividad. 

Semlconductivldad. 
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t.aa aplicaciones cuanlttatlvas son el cimiento del Exploración Calorimétrica 
Diferencial (DSC)S. El tipo de Información que se puede obtener de los DTA y DSC se 
presenta en la tabla 1 .3. 

El anallsls termogravlmétrlco nos permite distinguir los fenómenos físicos 
o químicos que puedan presentarse durante el tratamiento térmico, mediante la 
respuesta de la pérdida o ganancia de peso en la muestra. Por lo tanto, el acoplamiento 
de estas dos técnicas nos permite precisar el tipo de Interacciones o fenomenos que 
ocurran en un material dado cuando este se encuentra sometido a diferentes 
tratamientos térmicos. 

La tabla 1 .4, acumula propiedades flslcoquímlcas de catalizadores y la serie 
métodos utilizados para la determinación de las mismas. 

5. Dltferentlal Scannlng Calorimmetry. UtUlmdo para la detonnlnac~n do parámetros témldinárricos 
producto del DTA. 



CAPITUL02 

ESTUDIOS PREVIOS 

Sin duda, el tipo de óxidos sólidos que fonnan los metales de transición son de 
los más Interesantes debido a la gran variedad de propiedades {debidas a los 
electrones d externos o de valencia de los Iones de dichos metates) 1 que presentan. 
Por Jo tanto, debemos remitimos especfllcamente a los estudios desarrollados {rel.2.1. 
C.N.R.Rao y G. V.Subba Rao: Transltlon Metal Oxides) para óxidos de los metales de 
transición. Esto nos pennltira Inferir fenómenos e Interacciones que podrían propiciarse 
al conjuntar elementos o compuestos de esta misma clase. ES1e trabajo de tesis 
contempla la Interacción de varios de estos compuestos {como oxidas metálicos o 
especies metálicas). Lo anterior hace necesaria la descripción de las características 
más relevantes de Jos materiales y promotores que serán utlllzados en Ja preparación 
de los catalizadores que deseamos estudiar. 

2.1 OXIDOS DE TITANIO. 
Los sistemas Tl-0 han sido estudiados exhaustivamente desde hace muchos 

anos, siendo De Vrles y Roy (1954) los primeros en proponer un diagrama de fases 
para este sistema. Desde entonces, varios grupos de Investigadores han contribuido 
en la caracterización de Ja amplia gama de óxidos del sistema titanio-oxígeno. Las 
fases más importantes de este sistema son las siguientes: Ti50 { reportado por 
Komilov y Glazova (1964-1964] y caracterizada por Yamaguchi et.al [ 1966] J. Ti03 { 
reportado por Komliov y Glnzova (1964-1964] y caracterizada por Jostsons y Malin 
(1968] ), el Ti20 rombohédrlco (1957-1966], y otros tantos que se resumen en el 
diagrama de fases reportado por Portar y Roy {ver ref.2.1). 

Los óxidos de titanio muestran una amplia variedad de propiedades eléctricas, 
magnéticas y ópticas; las cuales, dependen de la proporción atómica de oxígeno y 

1. Sus propiedades ópOcas, magnéticas, y eléctricas dependen del tipo de unión de estos óxidos 
(desde el puramenle Jónk:o hasta el puramente covalenle) y de su naturaleza cristal/na (que va 
desde una simetría ctlblca hasta la triclfnlca). 
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titanio. Los tipos de estructura cristalina; en función del contenido atómico, se 

publican en la referencia antes descrita. 

2.1.1 Estud!p y proplodades del plóxldo do Titanio. 

La Información carresponde!nete a para este sistema, se condensa en la tabla 
2.1, donde se muestran las estructuras más Importantes del 1i02. La información 
recabada fue obtenida de la publicación de C.N.R.Rao y G.V.Subba Rao (Transitlon 

Metal Oxides). 

Tabla 2.1. Oxidos de Titan!o. lnfonnaclón recabada de 1a publicación: Trnnsltlon Metal Oxides ( ref .2.1 ). 
Ver slmbokl(]fa v abreviaciones al final del canrtulo. 

Oxido y descrip- Datos Notas y observaciones 

clón del esludlo 

TI02 ( anatasa ) 
Estructura cristalina y T= 298 ºK; 
estudios de rayos-X Tetragonal: g11Jpo espacial, 14/amd.: Debe tener cuidado al aplicar lo 

Z=4: a= 3.7845±0.0001 Aº. e= modelos en el punto de translcic 
9.5134±0.0004 Aº. TEC. (300-945º1 : la variación relativa de los vale 
(1/0C):llC: 7.380X 10·6+ 6.620x1Q·9 res del TEC están referidos en t 
+1.717 x10·11 t2 ;.LC: 3.533x10·6+ minos de las distancias lnterplar 
5.610 x10·9 t + 4.315x10·12 t2, res. 
donde tes la temperatura en ºC. 

Cinética de la transfo La rápidas de transfonnaclón de anal la Irreversible transfonnaclón d1 
maclón de anatasa a sa pura es exponencial; energía de a1 anatasa a rutilo es reconstructlv 
rulllo y propiedades tivación es - 90Kcallmol. La translcl- e Involucra cambios en la coordl 

térmicas ónes lnebltablemente y lenta alrreded nación secundarla. El tamano d1 
de SBOºK. Es extremadamente rápid;: partícula, el tamaño de cristal y 
arriba de 1000ºK y esta ecompailada el volumen de la celda unitaria 
de un decremento - 8% de decremer parecen incrementar prioritaria-
en el volumen de celda unitaria. .ó.H E mente la transfonnación. Las lm 
--2.8 KcaVmol ( exoténnico). Impuro-- purezas parecen afectar a travé 

sas o especies Impregnadas nonnal- de la creación de vacancias a-
mente estabilizan modoflcacaclones nlónlcas o Intersticiales caUónl<> 
en la anatasa; tanto la T t como la ene en la establllzación de la fase 
gfa de activación son más altos en es anatasa. 
tos materiales dopados comparados 
con el rutilo puro. 
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Ox1d d Tita 1 Co 11 ió º" • no. n nuac n. 

Oxido y descrip- Datos Notas y observaciones 

c!ón del estudio 
Propiedades magnétl x = 0.24x1o·t> emu/g ( esenclalmen!E No hay un valor muy preciso, po 
cas de la anatasa. Independiente de la temperatura). la presencia de lmpuresas; las v 

riaclones de Ja x con la tempera 
TJ02 ( brooklta ) T=298ºK tura se explica en base a la pre-

Ortorómblca; grupo espacial, Pr.Rh: sencla de Iones TI +3 en las mu 
Estructura cristalina Z= 8; a= 9.25±0.03 Aº; b= tras de anatasa. 

5.46±0.02Aº; C=S.16±0.01 Aº. 

La transición es Irreversible dependle Los datos concernientes a la bn. 
Cinética de transición do del tiempo y la temperatura; abajo klta se presentan en la referencl 
bruklta·rutllo y propli> de 990°K, la transición es extremada La entalpla de transición es pe-
dades térmicas. mente lenta. Amba de 990°K, la ley d queña comparada con la transl-

rapldezes de primer orden. Energía y ción anatasa a rutilo. Esto lndlct 
entropla de activación son: que la transformación pollmórflc 
- 60 kcaVmol y 18 caVmol K ( a puede no ser de tipo reconstruc 
1070ºK), respectivamente. DTA mue va sino que sólamente una mod 
tran picos exotérmicos a 1020°K; caclón de tipo orden~desorden 
el OH es - (10Q.75) cal/mol. como la aplicada a las transmlsl 

TI02 (a a/la presión) es dlfuslonales en sólidos. 

Estructura cristalina y Ortorómblco; grupo espacial, Pban: La fase a alta presión fue report 
transformación a rum Z=4; a= 4.529 Aº; b= 5.464Aº; e= da en dos trabajos; bajo dlferen 

4.905 Aº. Esta fase es formada del ru tes condiciones experfentales 
lo a - 330 Kbar de presión a tempera aparentemente son ldentlcas. C 
ras normales; se revierte a rutilo cale1 mo se esperaba la fese a alta pt 
!ando a 720 • 870 ºK. Abajo del lfmlt1 sienes más densa que el rutilo y 
de 80 kbar es necesario establlizar puede ser retenida sin cambios 
ésta forma a alta presión con respect condiciones normales de tempe 
al rutilo. tura y presión. Después se sofo 

por un periodo de tiempo lndefin 
do. La anatasa es metestable o 
respecto al rutllo en la forma de 
alta presión. Los límites de reac 
vldad ya han sido reportados. 

TJ02 ( ruU/o) 
T=298ºK 

Estructura crtstallna y Tetragonal; grupo espacial, P42 mnm Aplique los módelos con muchc 
estudios de A·X. Z=2; a= 4.5941±0.0001 Aº. e= cuidado para altas temperaturru 

2.9589±0.0001 Aº. Ligera anlsotropfa en el TEC es 
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Oxldoa de TltanJo Continuación 

Oxido y descrtpción Datos Notas y observaciones 
del estudio 

BT~~G~~~S~2~.~~~fo?J' ti~: tán y son expllcadas en térmlnc 
de las distancias lntemtómlcas < 

6.329 X 10·12 ¡2; .LC: 7.249X10-6+ la celda unitaria del rutilo. 
2.198x1Q·9t+1.29Bx10-1212, done 
tes la temperatura en oc. Los estudi 
de R-X a presión ella Indican cambio• 
de volumen ( VNo) de 0.91 a 102 kbi 
y 0.94 a 15Bkbar de presión. 

Propiedades e= (0.067±0.0015)x1Q-6 emu/g par. e es Independiente de la tem-
dleléctrtcas, magnétl- un cristal simple de alta pureza de rut peratura debido a las contrtbucfc 
cas y ópticas. y temperatura Independiente en el lnt nes diamagnéticas y de Van 

valo de 55 - 372ºK; anlsotropía des- Vleck. La absorción llbre se del> 
preslable. a los electrones libres o sueltos 
La estequfometrla del rutilo muestras del oxígeno sobro reducción las 
absorción. bandas en las muestras 
continua en la reglón del IR pero la reducidas creemos quo son del 
muestra reducida exhibe un aspecto 1 das al polarometro de absorción 
absorción libre y bandas caractertstl<A El medio de los sitios de TI en el 
( a O. 75 o 1.18 eV) dependiendo de I! rutilo, la anlsotropía y los altos v 
resistividad de la muestra o del grado lores numéricos de ea hacen un 
de reducción. La energía óptica excelente comparación con los 
gap= 3.05 eV. <o llene un alto valor y del BaTIOJ. 
presenta anlsotropía a 300oK, <o (119 
170, <o (11ª)=86, n (119= 2.903, n (JJª) 
2.616. A baJa temperatura ea se apro 
ma a sus va.lores límite: a T-+-OºK, E 

(119=257; <o (11ª)=111. Part<er report• 
en el documento que en el lnteNalo d 
1.6-1060ºK Indican que el rutilo no e• 
ferroeléctrtco o anurerroeléctrlc; sin 
embargo, la polartzabllldad del TI es!! 
acotada por el valor crfllco para una 
polartzaclón ferroelectrónlca a todas 1 
temperaturas. 

Propiedades eléctrica p ( 300 ºK) - 1oB ncm para la este- Bandas multlples por conduccló 
y estudios a presión qulometría del rutilo; En - 3.1-3.04 el se muestran en los datos de p, 

alta. conducción de impurezas es nonnal· 
RH y a. El efecto de la estructu mente predominante a bajas tempera 

ras.; nivel de donación encontrados de TI02 aún no se complementE 

son de 0.3-0.15 eV. como para poderla comprender. 
Los trabajos de Kawal y Mochlzt 
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Oxido• d• Tltanlo Continuación 

Oxido y descrtpclón Datos Notas y observaciones 

del estudio 
Las especies reducidas llenen baja re Id a presiones altas sobre el 
slsllvfdad ( aprox 10·2 a 1o4 '1cm) se comportamiento de la p del TIO: 
del llpo-n y exhiben anlsolropfa en Rf son significativos; los datos de 
µHYP· R-X a estas presiones altas se 
Proporciones de anlsolropfa, ( p/p0 ) publican en la referencia. 
(Ra/Rc)H· varta de 2.0 a 3.5 y 0.2 a 
2.5 respectivamente, exhiben ademru 
tntersantes dependencias con la tem-
peratura. 
µH - 0.1 an2 /V s, a 500ºK; IX 

( 100ºK)- ·1.0 mVI K, m'= 20 mg, IX 

muestra un gran phonon drag etfect r: 
T abajo de 200K. 
En el ran~o de 881·1273ºK, 
p °"P02- In, paran 4.4 a 5.7; n=4 
arriba de 1470ºK acordes con la litare 
re; tanto la vacancia anlónlca como lo 
cationes Intersticiales ocupan un role 
slgnlflcallvo. Ea ( T> 1000ºK) = 1.8 e' 
Los estudios de alta presión Indican 1 
furete decremento de p arriba de 6 K 
(dp/cJi>= -0.2 x1o4 '1bar1).; en un 
Intervalo de 6-100kbar, los cambios• 
p son pequenos (dp/cJi>= 
0.08 '2bar1) .Los dalos de Kawal y 
Mochlzuld Indican que a presiones m1 
yores a 2Mbar la p del Tl02 dlsmlnuy 
con un factor de 106 y exhibe un com 
portamlenlo mélallco. 

Ver referencia. 
Propiedades lérmlca! 
y mecánicas. Ver referencia 
1 Bandas y estructure 
del rumo. 

2.2 OXIDOS DE VANADIO. 

Comenzaremos esta sección, diciendo que los sistemas vanadio oxígeno han 

sido estudiados ampliamente en una gran cantidad de trabajo publicados (ver ref.2.1 ). 
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Es bien sabido que los sistemas VxOy son de los más complejos. Se destacan 
compuestos estables como el V203, V02 y el V20s y se distingue la existencia de los 
llamados fases Magnéli de formula general Vn02n+1 (para n=3,4 y 6 )2. 

Se sabe que el oxígeno forma soluciones sólidas con el vanadio metálico 
aproximadamente arriba del 11 porclento en mol ( VOo.4 ) distorsionando la estructura 
(red) cúbica del vanadio. El intervalo de VOo.s•VOo.a no ha sido estudiada con 
precisión. Los amplios estudios hechos para el monóxido de vanadio, han encontrado 
que se tiene una amplia homogeneidad en el intervalo de composición del: 

voo.as•vo1.21. 

Tabla 2.2. Oxidas do Vanadio. lnfonnaclón recabada de la cubllcaclón: Transitlon Metal Oxides trol. 2.1l. 

Fases Magnéll, Vn02n+1 Estructura cristalina y temperatura Estudios magnéticos, eléctrlco• 
de transición. DTA v de MOossbauer 

V205 
Estructura cristalina y b= 3.68 Aº; e= 18.34 Aº; b= V20s tiene una estructura tipo 
propiedades magnéticas. 95.62 Aº . Et DTA no Indica nlngu hoja corrugada y se predice 

na transición en el Intervalo de 130 anltrosopfa en los valores del 
a950ºK. TEC; esto se observa 

experimentalmente. 
T= 300ºK 
Ortorómblca; grupo espa· 
dal, Pmnm: Z=2; densidad, 
3.357glcm3 (obs.); 3.37glcm3 
(cate.); a= 11.519±0.006 Aº. b= 
4.373±0.002 Aº. e= 3.564±0.002 
= 3.7x 1 o·6 cgs/g. TEC. (300·870º 
(x 106/0c):ii•, 2.0; 11b, 55.4;11º,8.0; 
promedlo21.B; para pol!crlstalino, 
3.0. 

Propiedades eléctrlcas. Intervalo, 77·450ºK: Semlconductc La anlsotropía en las propleda· 
p- 1 o4 ncm, a- 10 µV/OK ( negatl des de transporte eléctrico son 
va). a tiene un máximo a 2SQDK, S justificables debido a ta partlcui 
aprecia anosotropía en p, Ea y a. rldad de ta estructura del V205 

µo se Incrementa con la temperatu Los parentesls en la dependen 

en el inlervalo de 350 - 390ºK. cia de p vs. T pueden 
correspondender a cambios e1 
el mecanismo de conducción 
(extrlnseca a lntrlnseca). 

2. Sin embargo, existen fases no Jdentiflcadas en la reglón vo2.v 2o5 
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Teniendo en mente fo anterior resumiremos en la tabla 2.2 algunas de las 
propiedades más Importantes de este tipo de sistemas, y en especial del pentóxldo de 
vanadio. 

2.3 SISTEMA: V205 / TI02. 
La determinación de la atta actividad y selectividad catalítica que presenta el 

sistema V205 / TI02(anatasa) en la oxidación parcial de hidrocarburos y otras 
reacciones de reducci6n3, ha motivado a los investigadores a estudiar tanto la 
estructura, la distribución de las especies del tipo VOx dispersas, como su influencia en 
las propiedades catalíticas de estos materiales. Por lo tanto, la serle de fenómenos e 
Interacciones; producto de los estudios realizados para este material cataHtlco, son el 
cimiento del diseno del presente trabajo de tesis. Esperamos que la descripción de 
estos puntos permitan al lector comprender de mejor manera la propuesta de ensayos 
y determinaciones experimentales destinadas a este documento. 

2.3.1 Estudian Desarrolodos. 

La serle de estudios desarrollados para el sistema Vanadla/Tltanla se distinguirá 
en términos de los diferentes métodos de preparación: Impregnación húmeda e 
Incipiente, y método sol-gal. 

2.3.1.1 Mátodo de Preparación: Impregnación Húmeda 
Las Investigaciones relacionadas con el efecto que provee tanto el método de 

preparación (impregnación húmeda) como la concentración de pentóxldo de vanadio 
sobre dióxido de titanio (como anatasa), han concluido que los óxidos de vanadio del 
tipo VOx (V5+¡ están expuestos a los reactivos. La formación de dichas especies 
depende principalmente de la capacidad del soporte (área superficial) para captar un 
número determinado de monocepas; del tratamiento térmico; y como tal, del contenido 
de pentóxldo de vanadio presente en el catalizador. 

Pérez Zurita y otros (ref.2.2); basandose en la definición de monocapa4, 
concluyen que los óxidos de vanadio en la primera monocapa soportan monoxi­
vanadllos o grupos monomérlcos (VS+=O). Arriba de la monocapa se soportan dloxl· 
vanadatos complejos o vanadatos poliméricos (• •O• • 1 vs+=O) expuestos en la 
superficie del soporte (plano:OtO). Para concentraciones equivalentes a dos y cuatro 
monocepas se presentan depósttos de óxidos de vanadio desordenados del tipo 

3. Cuando una monocapa vanadia ostá dispersa en el TI02 
4.1 Monocapao0.1%wt.V20 5 /m2. 
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monomérlco y dloxl-vanadatos. Esto úttlmo tiene lugar mediante la formación de Islotes 
en los que se puede marcar la presencia de uniones del tipo VO• • • V02 (es probable 
que puedan existir en otra fase propiamente como V205). Para concentraciones 
equivaler.tes de cuatro o más monocapas (contenido atto de V205) se describen 
especies que los autores denominaron como "paracristalinas de V20s" (caracterizable 
mediante difracción de rayos X). Esto llene lugar mediante la formación de torres que 
acumulan el exceso de V205. Respecto a este punto, Y. Saleh y otros (ref.2.3) 
publican un modelo de evolución de especies V20s/TI02 en función de la temperatura 
de calclnanclón (fig.2.1) para concentraciones attas de V205. Sus resultados exponen 
que a temperaturas elevadas (550·5750C) el vanadio cataliza la movilidad de ta 
anatasa desestabilizando al soporte y favoreciendo ta transición a rutilos. La formación 
de una solución sólida de v4+ en el Ti02 (rutilo); VxTl1-x02. confirma de nueva cuenta 
lo reportado por Pérez Zurita y otros. Lo anterior nos muestra un cambio en el número 
de oxidación de las especies VOx. Pérez Zurita, además reporta que la reducción del 
vs+ está determinada por el soporte y no por la técnica de preparación del catalizador. 

3SOC 

450-575C 

650C 

VD• vo, 

TI02(A) 

vo~vox vo%f:>vox 

TI02{A) 

V?~'"v-,-Tl-1·-«-'2(R_) _ _,, Vfx 
1102(A) 

V~ V?x j 
7SOC ~ VxTI1·x02(R) 

Figura 2.1. Modek> de evolución de especies V20sfTI02 respecto a La lemperatura de cak:lnación. 
Concentmckm alta de V205. 

Notemos que la formación de la monocapa de pentóxidci de vanadio, no tiene 
lugar como especie cristalina. Esto llevó a los investigadores a estudiar la serle de 
fenómenos que ocurren entre la vanadla y la rnanla alrededor de la monocapa 
(concentraciones bajas de pentóxido de vanadio). Las Investigaciones 
correspondientes culminaron en la determinación de la gran disposición que presenta 

5. Se refleja en la notable pérdida del área superficial. 
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el sistema V20sJTI02 a formar crecimientos epltaxlaies6. Lo anterior se enmarca en el 
trabajo de Kentcheva y otros (ref.2.4), los cuales expresan la factibilidad cristalográfica 
de exposición del plano (01 O) del V205 7 (exposición del grupo VOx : VO) y la 
predominancia de los planos: (001), (100) y (010) de la anatasa para promover 
crecimientos epltaxlales del óxido de vanadio en el soporte durante la impregnación. 

Muchos investigadores han propuesto la fijación del grupo V04 como entidad 
terminal (dos átomos de oxígeno) situados en el plano (001) de la anatasa. El modelo 
anterior se fundamenta en el hecho de que el efecto específico del soporte consiste en 
favorecer la formación de dloxo-vanadatos que contengan oxígenos reactivos; sin 
embargo, la desventaja de esto estriba en la no consideración del resto de los planos 
caracterlsticos de la anatasa por lo que no puede ser generalizado. En lo que respecta 
al rutilo (ref.2.5), la exposición del plano (010) del óxido de vanadio (expone al VOx 
como: V02) se deposita preferente en el plano (100) del rutilo. 

Kentcheva también despierta la curiosidad de los Investigadores en lo que se 
refiere a la modificación de las propiedades ácido-base de los catalizadores de vanadio 
en titanla con el fin de modificar las propiedades catalíticas de los materiales aquí 
tratados. 

2.3.1.2 Método de Preparación: Impregnación Incipiente 
Went T. y otros (ref.2.6), utilizando la técnica de espectroscopía Reman in situ 

(LRS) sobre del sistema V20s/TI02, reportan la formación de las siguientes especies 
soportadas: el grupo monomérico (monoxi-vanadllo) V=O: los vanadatos poiiméricos; y 
cristales de V205. El análisis cuantitativo de las pruebas espectroscópicas Raman, 
demuestra que los grupos monoméricos predominan en los catalizadores de contenido 
bajo de vanadla. El Incremento de la concentración de vanadia provoca la disminución 
del grupo monomérico para formar vanadatos poliméricos. La formación de Jos 
cristales de V205 se lleva a cabo a expensas de los grupos pollméricos 
Incrementándose así la dispersión de la vanadia en el soporte. 

6. La vanadla nace y crece sobre la titanla por la orientación preferente que presenta ia vanadla. 
Para que exista un fenómeno epHaxlal, debe de existir en las redes planos reUculares 
suficientemente densos que puedan coincidir y formar asl una cara común entre los dos 
especies cristalinas. Sin embargo, esta condlc'6n geomélrica no os suficiente, ya que además 
se requiere de fenómenos físicos que exigen el eslablecllmlento de enlaces de cohesión entre 
los átomos y moléculas de las estructuras en contacto. 

1. =~:~~~:~ ~~:O~~~ef;~:::~~ª~~~,:;~~~~~:[~":q~~!1a 
grupo es el responsable de de los procesos de Oxidac'6n Calallllca Selectlva. 
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Bajo atmósferas reductoras; H2. los resultados obtenidos por el LAS revelan la 
existencia de grupos térmlnales de oxígeno V=O asociados con las especies 
monomérlcas y pollmérlcas. Las pruebas de TPR y un TPO confirman que sólamente 
un átomo de oxígeno por cada átomo de vanadio astan Involucrados en los procesase 
de reducción y reoxfdaclón. La figura 2.2, condensa los resultados obtenidos por este 
grupo de investigadores. Es importante resaltar que estos estudios fueron llevados a 
cabo bajo medio ácido y a concentración variable de vanadla. En lo que se refiere a 
este último punto, la capacidad del soporte para captar la monocapa está excedida en 
un 9.8%, por lo tanto ar valor de área supertlcfal es muy pequeno. 

V205(crlstales) 

Vanadllos/ ~ 
Monoméricos vanadatos Pollmérlcos 

o 
11 

)& 
T102(anatasa) 

Figura 2.2. Esquema de especies dispersas del tipo VOx. Concentración variable de 
vanadia. Exceso de la capacidad de la monocapa: 9.8%. 

2.3.1.3. Método de Preparación: Sol-Gal 
Handy E. y otros (ref.2.7), muestran que a través del método sol·gel los 

fenómenos de epltaxlalldad se ven minimizados, ya que para un contenido del 10% en 
peso de V205. Según los resultados de difracción de rayos X, el vanadio está presente 
como V205 cristalino a la temperatura de 4SOºC (este presenta orientaciones 
preferentes en el dlfractograma) y a 674ºC (no hay cambio en la intensidad relativa de 
los picos correpondlentes a los planos de mayor Intensidad). 

Los autores no reportan cambio alguno en el. número de oxidación del vs+ en 
et sistema V20sffi02. A 400ºC el Ti02 se comienza a definir como anatasa. A la 
temperatura de 674ºC el TI02 está presente como rutilo (debido a la fusión del 
vanadio). Lo anterior confirma que la presencia del vanadio cataliza el cambio de fase 
del soporte. 
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Lo anterior sugiere un valor atto del área superficial para un tratamiento térmico 
del orden de 400ºC. Por encima de esta temperatura el área disminuye drásticamente, 
producto de la rápida transición de fase del soporte. 

2.3.2 Comppnamlento y propiedades Catelftlcas del Sistema YanadlafTltenla. 

En lo que se refiere a su comportamiento cataUtico, los catalizadores basados 
en vanadla y titanla presentan una alta actividad y selectividad en diversos procesos de 
Importancia Industrial. Dentro de estos procesos podemos cttar la oxidación de o­
xlleno, naftaleno, butadleno, y la amonólisls oxldatlva de varios hidrocarburos 
aromáticos. Los sistemas vanadia y tttanla también presentan un óptimo 
comportamiento en el poceso de reducción selectiva catalítica (SCR, p.s.I.) del NO con 
NH3 en presencia de 02. 

Los estudios de las estructuras y distribución de las especie VOx soportadas 
(para preparaciones catalíticas basadas en la Impregnación húmeda) como 
responsables de las propiedades cataliticas de los materiales en estudio, han 
culminado en la fijación de que las interE\_cciones entre cualquier sustrato y el 
catalizador dependen de las propiedades ácido-base del mismo (ver referencias 
anteriores). Lo anterior ha propiciado el desarrollo de Investigaciones dirigidas a la 
modificación de las propiedades ácido-base mediante la Incorporación de diversos 

promotores (normalmente Iones alcalinos). 
Handy reporta que los catalizadores vanadia y tltanla preparados por el método 

sol-gel, exhiben un comportamiento catalltlco; en reacciones SCR, similar al de los 
sistemas vanadia y titanla convencionales. En lo que respecta a las preparaciones 
basadas en impregnaciones Incipientes, Went determina que las llamadas especias 

pollmérlcas soportadas son aproximadamente 10 veces más activas que las 
monomérlcas. Las especies monomericas son selectivas a la formación de N2. Los 
grupos polimérlcos producen N2 y N20. Le concentración de 02 no promueve efecto 
alguno en la selectividad de los grupos monoméricos; sin embargo, para las especies 
poliméricas un aumento en la cantidad de oxígeno aumenta la selectividad hacia la 
formación de N20. 

2.4 SISTEMAS: M·V20s I Soporte. 

2.4.1 ~Uz¡¡l12!;. K·V20s I TI02. 
Jlngmln Zhu y otros (ref.2.8) caracterizan en este sistema la predominante 

formación de la monocapa de vanadio y la presencia de especies KxVyOz 
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(específicamente: KV03) en baja proporción. Las muestras monometállcas de KfTIO:! 
muestran que el potasio promueve la transición de fases de la anatasa a rutilo. Estas 
muestras presentan la formación de compuestos del tipo K2Tl5011 a temperaturas de 
calcinación de soooc. Lo anterior se traduce en la notable pérdida del área superficial 
de las muestras catalíticas con y sin promotor, a la temperatura antes citada. 

Analogamente al sistema vanadia/tltanla, la actividad del catalizador K-V205 I 
TI02; en la oxidación del tolueno, depende de las propiedades ácido-base del 
catalizador. Por tal motivo, la selectividad tiende a cambiar con el contenido de potasio 
en los materiales. 

2.4.2 CB!allzador: Na-V;i.05 / TIO;i.. 
La adición de sodio al sistema vanadla/tltanla (ref.2.9. 2.10), favorece la 

formación de compuestos de la forma Na-V-O (como muestra seca). La concentración 
de sodio presente y el tratamiento térmico propicia la formación de óxidos blmetállcos 
de estequlometría variable: NaxVyOz. El sodio Interacciona con le vanadla para formar 
amalgamas del tipo NaxV205. El valor de x, depende especlflcamente del contenido 
de sodio presente en el catalizador. En ningún momento se detectó compuesto alguno 
del tipo TI-V-O o TI-Na-O, con lo cual podemos descartar cambios en el número de 
oxidación de la tttanla. 

Aunque los autores no realizaron pruebás catalíticas de los catalizadores 
preparados; podemos Inferir que la actividad catalítica de los mismos materiales en la 
oxldaclón de hidrocarburos, se verá disminuida por la formación de amalgamas en el 
sistema blmetállco soportado. 

2..4.3 CB!allzadO[" P-V;i.05 / TIO;i.. 
Seria et.al (ref.2.11 ), exponen que la adición da ácido fosfórico al sistema 

vanadla/tltanla promueve la formación de especies cristalinas e'n los materiales. Estas 
especies se definen después de ssooe debido a la probable establllzaclón lónlca del 
V4+ con oxígenos vacantes. Esto sugiere la falta de exposición de la especie vo2+ 
sobre la superficie del catalizador, ya que a temperaturas de reducción altas (mayores 
a 500ºC) esta especie no puede ser estabilizada facllmente sobre el material catalftlco, 
favoreclendose así un cambio en el estado de oxidación de vs+ a v3+. El acldo 
fosfórico; como promotor, induce también un Incremento definido en las distancias 
entre Iones de vanadio (por la presencia de grupos de vanadilo) producto de la 
probable formación de fosfatos de vanadio y de titanio. 
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El tratamiento del sistema con ácido fosfórico afecta significativamente la 
reducción del TIC:!, como lo Indica la detección del Ti3+ a T ~20ooc. Lo anterior 
puede ser propiciado por la formación de algún fosfáto de tttanlo ( se detectó a la 
especie Tl(HP04)2 por difracción de rayos X, y/o algunos otros fosfatos amorfos que 
pudieran haberse formado). 

En lo referente a la actividad del material, se detecta una ligera pérdida en la 
reacción de SCR del NO con NH3. Lo anterior se traduce en una ligera disminución de 
sttlos activos (por parte de los Iones de vanadio y los correspondieñtes al fosforo). 

2.4.4 catallzador Ag-V20s l '1'"Al203. 
La Impregnación de plata y vanadia en l'"alumina (ref.2.12) y el correspondiente 

tratamiento térmico a s2ooc, promueven la formación de AgV03 (en varias de sus 
formas alotrópicas) principalmente. El Incremento de la concentración de plata en el 
sistema propicia la formación de compuestos del tipo AgxV2058. El vanadio sufre un 
cambio en el número de oxidación: vs+ a v4+ y v3+ (este último en pequeíla 

proporción). La reducción del vanadio (como muestra fresca y/o en las pruebas 
cataftlcas) puede ser predicho en términos de un factor de reducción definido de la 
siguiente manera: 

R = [ vs+Red l :[ vs+1 = [ (V4+¡ + 2 (V3+) l . [ (VS+¡ l · 1 
Después de haber operado el catalizador en la reacción de oxidación del 

benceno, se observa segregación de plata metálica a expensas de la descomposición 
del AgV03. La aparición de plata metálica provoca la formación de AgAIO:!. Ag20. 

La formaclon de los óxidos plata-vanadio soportados en la alumlna juegan un 
papel Importante en la actividad catalítica de la oxidación del benceno. Sin embargo, la 
Información recabada por los autores de este trabajo plantean que la relación de 
especies de el vanadio vs+ N4+, son las que determinan el desempeño óptimo del 
catalizador en la reacción. 

2.5 OXIDACION CATAUTICA DE PROPILENO. 
Los hidrocarburos de Importancia Industrial resultantes de la oxidación del 

proplleno son los siguientes: óxido de proplieno, acrolelna, ácido acrílico, acrilonitrllo, 
acetona, a hexa-1,5-cUeno y benceno principalmente. 

8. El valor de x se acoca entrek>s slguJentes valores: 0.29 sx sD.40 
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Mediante la acción catalítica de catalizadores de óxido de tallo y materiales 
basados en óxidos de tungsteno (IV) y tungstenatos de Cu2+, Ag+, cd2+, N12+, Mn2+, 
ca2+, Pb2+, Ti3+, Fe3+ y AJ3+ la oxidación del proplleno hacia 6x/do de prop//ano es 
factible con una selectividad del 37% y un 40% de conversión de proplleno. En lo que 
se refiere a los catalizadores de plata, estos producen principalmente dióxido de 
carbono y agua. Sin embargo, catalizadores basados en plata metálica y plata (1), 
ofrecen una selectividad del 14% hacia el óxido de proplleno y un 34% de conversión 
de propileno. 

Las reacciones cataltticas que han sido bien estudiadas en términos de la 
producción de acro/e/na selectivamente, son las referentes a catalizadores basados 
en óxidos cuproso y mezclas de óxidos: de bismuto y de molibdeno; de óxido de 
estaño y de molibdeno; de óxido de estaño y óxidos de antimonio; de óxidos de 
antimonio y de uranio; de óxidos de bismuto y de antimonio; principalmente. 

Los catalizadores soportados de vanadla en tttanla (anatasa), no presentan 
selectividad alguna hacia la formación de algún hidrocarburo de importancia Industrial. 

En la bibliografía, se publican un sin número de catalizadores que presentan 
una alta selectividad hacia la producción de acrolalna, ácido acrfllco, acrllonltrllo, 
scatons, a hexs-1,5-dleno y benceno. 
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Simbología y Abreviaciones. 
1. RH - Constante de Hall 

2. Tt - Temperatira de transición 

3. TEC - Coeficiente de expansión térmica 

4. a -Coeficiente de Seebeck (ángulo) 

5. ll -Angulo 
6. e - Constante dieléctrica 

7. µo - Movllldad de Drlff 
8. µH - Movllldad de Hall 
9. µ - Resistividad 
10. X - Suceptlbllldad magn<lllca 

11. z - Número de mol<lculas por celda unttarla 



CAPITUL03 

DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Como se marcó en la parte Introductoria de este documento; nuestro estudio 
está centrado en la determinación del efecto que causa la adición de Plata al sistema 
Vanadlo-Tttanla como Anatasa (en los límltes de Ja Monocapa de Vanadio sobre 
litanla), así como el efecto que provee el tratamiento térmico y la técnica de 
preparación (Impregnación Húmeda) en medio ácido y básico. 

Lo anterior, hace necesario citar Investigaciones previas que definen a Ja 
monocapa de Pentóxido de Vanadio sobre dióxido de titanio (tltanla) con el fin de 

ampliar el marco de referencia del lector, y propiciar así un mejor entendimiento de la 
serle de preparaciones y ensayos dlsenados en este trabajo de tesis. 

La preparación sol-gel proporciona Información complementaría referente a la 
serle de procesos e Interacciones entre el soporte y las especies soportadas. 

3.1 DEFINICION DE MONOCAPA Y GENERAUDAES 
Basados en Jos resuttados de Peréz Zurita y otros (Ref. 3.1); una Monocapa de 

Pentóxido da Vanadio sobre Dióxido de Trtanlo se define cuando se presenta el 0.1% 
en peso de pentóxldo de vanadio por cada metro cuadrado de área disponible de 
soportal: 

1 monocapa = 0.1% wt.m·2 

Si analizamos Ja delinlclón anterior, el requerimiento másico de V20s resultante 
de la definición anterior, hará referencia a la concentración equivalente de V20s 
(vanadla) para formar una monocapa de vanadla sobre dióxido de tttanJo2. Conforme 
a este resuHado, los términos de 1.0 monocapa y 2.0 monocapas, estarán definidas 

1. Ya que la densidad del Ión 11(4+) en el plano (010) de la superficie de laanatasa corresponde 
al 6.25TVnm2, haciendo quo la proporción de Ti:V sea del 1 :1. 

2. la capacidad del soporte para captar una monocapa está en funckSn del área superficial del 
mismo. 
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por el número de concentraciones equivalentes de V205 respecto a la concentración 
de la monocapa. 

3.1.1 Regyerlmlento Másico de plata y yenadlo 

El centrar nuestro estudio en los Hmltes de la monocapa, Implica una 
Incorporación másica de pentóxldo de vanadlo3 pequena. Por lo tanto, Inicialmente el 
diseno experimental debe contemplar una adición másica de plata tal que garantice la 
formación de óxidos blmetállcos de plata y vanadio con el máximo contenido de plata y 
el mínimo de vanadio. El planteamiento del requerimiento másico estará definido por 
una estequlometría tal que favorezca la formación de Vanadato de Plata ( Ag3V04 ) 
(este último compuesto cumple con la condición planteada anteriormente). 

El requerimiento másico de plata (como nitrato de plata) al sistema 
vanadla/tttanla, está determinado por la serle de reacciones expuestas en la parte de 
abajo. Estas reacciones nos permiten establecer una estequlometría adecuada para 
adicionar la cantidad de nitrato de plata necesaria para formar Vanadato de Pata en los 
medios (ácido y básico); dentro de los cuales, pretendemos asociar efectos 
característicos provistos por la técnica de preparación utilizada en ta generación de los 
catalizadores. La estequlometría en dichos medios, está determinada por las 
siguientes etapas: 

Medio Acldo: 

V205 + 6 H2C204 2 VO(C204 H)3 + 3 H20 
2 ( VO(C204 H)3 + 3 AgN03 -----:> Ag3V04 + 3 HC2Q4(-) + 3 N02) 

Medio Básico: 
V205 + 2 NH40H----;¡i.2NH4V03 + H20 

2 ( NH4V03 + 3 AgN03 Ag3V04 + N205 + NH4(+) + N03(·) ) 

3. El contenido porcentual de vanadia será del 4.1 %wt. 
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Partiendo de la definición de monocapa; y tomando en cuenta que la masa total 
de catalizador es de 5g, los requerimientos de plata como nitrato de plata 
(estequlométrica, 50% arriba y bajo de la estequlométrlca) y de vanadla, se determina 

por la estequlometrra que hemos fijado en los medios citados. 
Podemos ver claramente que la relación estequlométrica en ambos medios es 

Idéntica ( V205 : AgN03g = 1 : 6 ). Lo anterior muestra claramente que los 
requerimientos de nitrato de plata dependen unlcamente dsl número de monocapas de 
las que se trate ( Una o Dos monocapas). 

Recuerde que a lo largo de la tesis manejaremos constantemente el concepto 
de concentración equivalente de V205. SI este término no ha sido asimilado por el 
lector. le aconsejamos consultar el aparatado correspondiente en el capítulo 2. 

Requerimiento de Pentóxldo de Vanadio ( para formar Una y Dos monocapas ): 
Tomando en cuenta que el área superficial de la Titanio es de 41m2g·1, la 

concentración equivalente de pentóxldo de vanadio por monocapa será: 

MV2()5 = MCV = (.1/100) • 5g • ( 41 m2 g·1 ) = 0.2050 g de V20s/ monocapa 

Basados en lo anterior, el requlerlmlento de pentóxido de vanadio, como función 
del número de monocapas es el siguiente: 

Concentración equivalente para formar Una Monocapa ( CV1 ) : 

CV1 = 1.0 • MCV = 0.2050 g de V205 

Concentración equivalente para formar Dos Monocapas ( CV2 ) : 

CV2 = 2.0 • MCV = 0.4100g deV205 

Requerimiento de Nitrato de Plata. 

La expresión general para cálcular la masa de nitrato de plata respecto a las 
concentraciones equivalentes de Pentóxido de Vanadio ( número de monocapas ) es: 

MA9N03 = CV¡ • [ 6 • 169.68/161.88) 

I, hace referencia al requerimiento de pentóxldo de vanadio según el número de 
monocapas de las que se trate. 

-Requerimiento de plata en términos de Una monocapa de V205 ( CV1 ) : 
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La masa estequlométrlca de AgN03 necesaria será: 

MAgN03(1) =MEA(1) =0.205 • (6•169.88/181.88)=1.1489 gdeAgN03 

-Requerimiento de plata en término de Dos monocapas de V205 ( CV2 ) : 
La masa estequlmétrlca de AgN03 está dada por: 

MAgN03(2) =MEA(2)=0.41o· ¡s· 1e9.88/181.88)=2.2978gdeAgN03 

Por lo tanto, la Incorporación de AgN03 para fijar requerimientos de 50 % abajo 
y arrlba de la estequlométrica; repecto a la concentración equivalente de V205 por 
monocapa, estará determinada por los siguientes factores: 

Masa a la Mitad de la Estequlométrlca de AgN03( 50% ) : 
MMEA = 0.5 [ MEA (n)l 

Masa Arrlba de la Estequlométrica de AgN03 ( 50% ) : 
MAEA = 1.5 [ MEA (n)l 

La Información referente a los requerimientos másicos se condensa en la 
sección de cuadro de muestras. 

• n • hace referencia al número de monocapas en las últimas expresiones. 

3.2 DESCRIPCION EXPERIMENTAL. 
Antes de describir las técnicas de preparación utlllzadas, debemos señalar que 

el tratamiento experimental contempla la manipulación dos tipos genéricos de 
muestras catalíticas (Monometállcas y Bimetálicas) bajo las condiélones de la 
monocapa. 

Teniendo en mente lo anterior, la parte experimental correspondiente a la 
preparación de los catallzadores4 se basa en la aplicación del método Impregnación 

4. Ea conveniente sal\a.Jar que loa métodos de preparación están definidos por la lmpregnackm 
Hllmeda y el Sol-Gel como altemo-cornpartlvo (este punto será tocado en la sección 
com>spondlente a la dlscuclón da resuttados). 
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Hllmeda, y especificamente en el uso de dos técnicas de Impregnación: Impregnación 

Sucesiva y Coimpregnación en medio ácido y báslco5. 
Lo anterior, es una de las partes medulares del presente trabajo de tesis; ya que 

mediante los resultados arrojados por las pruebas experimentales, nos permitirán 
asociar efectos y propiedades características entre las especies impregnadas con el 
soporte ( Ti02). 

La Información técnica de los malerlales y soluciones utlllzados en la 
preparación de los catalizadores, se presenta en la tabla 3.1. 

T 

• V205 - TI02 (Anatasa) 
PM = 181.68 g/gmol (Aldrich Ch. 

Comp.lnc.) Pureza= +99.6 % . 

• AgN03 
PM = 169.88 g/gmol 

- Soluciones utlllzadas 
[ H2C204] = 1.0 M 

[ NH40H ] = 1.0 M 

Especificación = OC - 3132 
Sg = 41 m2g·1 
p = 1.05 g cm·3 
Vp= 0.32 cm3 g 
Compresslon Strengh = 4 Kg / ¡ 
Pureza =Total. 
Ad. de H20= 33 % 
Diám.de Partfc. = 3 mm. 
Mallado = 40 ,; mesh ,; 100 

A continuación, describremos algunos de los aspectos más Importantes sobre la 
Preparación de los Catalizadores, Caracterización de los Catalizadores (Tratamiento 
Térmico. Difracción de Rayos X, Paramelros de Red), y Propiedades Catalíticas 
(Oxidación de Propileno ) de los materiales obtenidos. 

3.2.1 prepareclón de Cetallzedores Sgoortados 

- Impregnación Húmeda. 

5. Los valores de pH ( o.a y 10.5 ) quedarón determinados por ta concentración de Jos dlsolvenles 

usados. 
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Los aspeclos teóricos acerca de este método, ya han sido tratados en el 
capftulo uno. Por tanto, únicamente citaremos la serle de pasos que hay que seguir 
para preparar los materiales catalíticos mediante este método. 

A. MEDIO ACIDO ( tmpregnscl6n Sucesiva): 
Primera Impregnación 

• Calentar moderadamente la solución acuosa de ácido oxálico (30 ó 40 mi) 
hasta una temperatura de 30oc. 

• Disolver lentamente el V205 en la misma solución con agitación constante. 
• Medir el pH de la solución resultante (pH -1.0). 
• Agregar lentamente el Ti02 al sistema generado, manteniendo la agitación 

constante6, 

• Elevar lentamente la temperatura del sistema agitado hasta 50 oc ó 60 oc. 
• Llevar a sequedad manteniendo una agitación constanle durante 2 horas; 

respetando el intervalo de temperatura sefialado. 
• Tener cuidado de no perder masa de catalizador durante esta úttlma etapa. 
• Esté plenamente seguro de haber eliminado el ácido oxálico? remanente en el 

sistema. SI es necesario eleve la temperatura hasta aooc o más para 
garantizar la remoción de éste compuesto. 

Seg1mda !mpreanaclóo 

• Preparar una solución de HN03 en agua trldestilada cuyo pH esté entre o.a y 
1.0. 

• Eleve la temperatura de la solución preparada hasta una temperatura· de 
30ºC. 

• Agregar el Nitrato de Plata a la solución ácida (hasta disolución total). Agite el 
sistema. 

• Agregar la masa catalítica resultante de la primera Impregnación al 
sistema agitado. 

• Caliente el sistema hasta una temperatura de 75 ó aooc. Cuide la agilaclón 
para garantizar una buena Impregnación y además para no perder material del 
sistema. 

6. Esté plenamenle seguro de que en el alstema sólo cooxlstan dos fases : lfquJda y sólida 
(-alaTltanla). 

7. Se pueden presentar problemas de precllpltaclón e formación de oxálato de plata). 
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• De nueva cuenta lleve a sequedad el sistema con agitación constante durante 
2 horas respetando el Intervalo de temperatura señalado. 

• Registre datos característicos de las muestras preparadas por este método. 

B. MEDIO BASICO( Colmpregnsc/6n ): 
• Calentar moderadamente la solución de hidróxido de amonio (30 ó 40ml) 

hasta una temperatura de aaoc. 
• Disolver lentamente el V205 en el Hidróxido de Amonio. Agite constantemente · 

hasta disolver totalmente la vanadla. 
• Disolver el AgN03 en la misma solución. SI es necesario agregué un poco 

más de NH40H. 
•Medir el pH de la solución resultante (pH -10.5). 
• Agregar Ti02 lentamente al sistema. Mantenga una buena agitación del 

sistema para favorecer una buena Impregnación del soporte. 
• Elevar lentamente la temperatura del sistema hasta 50 ó 60 oc. 
• Llevar a sequedad con agitación constante durante 2 horas respetando 01 

Intervalo de temperatura señalado. 
• Tener cuidado de no perder masa de catalizador durante esta úttlma 

etapa, ya que el material catalítico resuttante tiende adherirse a las paredes 
del recipiente. 

• Registrar datos caracterlstlcos dG las muestras preparadas por este método. 

• Método Sol • Gel : 

MEDIO BASICO: 

•Hervir 204 mi de alcohol etílico durante unos minutos manteniendo el volumen 
constante. 

•Adicionar 13.645 mi de Tetra-isopropóxido de Titanio. Mantener agitación 
constante durante 2 horas. 

•Disolver el V20s y el AgN03 en aproximadamente 40 mi NH40H [ 1 M ] 
•Agregar 2 mi de NH40H y 2 mi de H20 al sistema generado anteriormente. 

Agitar durante una hora más. Enfriar el sistema a temperatura ambiente. 
•Medir la solución preparada que contiene los metales ( Ag - V). 
•Dejar reposar el sistema hasta que se forme el gel. 
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3.2.2 Cuadro de Muestres. 
En la tabla 3.2, se muestran los requerimientos maslcos de las preparaciones 

Blmetállcas en los medios acldo y básico. Del mismo modo, en la tabla 3.3, hace 
referencia a la misma Información para las preparaciones Monometállcas soportadas 
en la Tltanla. 

Las muestras catalíticas ácidas, están preparadas por Impregnación Sucesiva. 
Las muestras catalíticas básicas son preparaciones hechas por 

Colmpregnaclón. 

Tabla 3.2 Muestras Blmotallc:as Sooortadas en TIO l lrrcreanadón hllmedal 

Concent.Eoui• de Voo, pH Plata como: AaNO~ Masad 
Muestra CV1 CV2 T=40º MMEA MEA MAEA Ti02(a 

14.1 %1 18.2%1 111.48% 122.98%1 134.46% 

~ 0.5744 4.2206 

l 1AVA(6) 0.2050 0.8 1.1489 3.6461 

1AVAl9l 1.7233 3.0717 

~ 0.5744 4.2206 

~ 0.2050 10.5 1.1489 3.6461 
1AV8(9 1.7233 3.0717 
2AVBl6 0.4100 10.5 2.2978 2.2922 
2AVBIS 0.4100 10.5 2.2978 2.2922 

Can el fin extrapolar los efecios de que provee la técnica de preparación, se 
hizo necesaria la preparación de la muestra 2AVBIS(6), la cual fue preparada en medio 
básico por Impregnación Sucesiva. 

Por lo tanto, los resultados obtenidos de esta muestra serán comparados con 
los obtenidos de la muestra 2AVB(6), con el fin de extrapolar y comparar efeC1os 
caraC1erfstlcos asociados a las dos técnicas de preparación sobre el catalizador 
resultante8. 

8. Esta.a muestras tuerón elegidas para determinar el eleclo de los dos técnicas de 
Impregnación, ya que ambas preparack:mes, poseen Las concentraciones más altas de 
Vanadio y Plata. 
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En Ja tabla 3.2 .. se anexa el contenido de porclento en peso del contenido de 
plata (como nttrato de plata) y de vanadia. Este dato Jo Incorporamos a estas tablas, 
porque son las que nos definen a Jos números entre parantesls que parecen al lado de 
las etiquetas de cada muestra. Estos números definen una relación porcentual 
aproximada de plata respecto al vanadio ( Plata( como AgN03) o/o I V205 o/o ) presente 
en cada catalizador preparado. 

Muestra : Clnve(Plata(como AgN03) % I V2()5 %) 

Tabla 3.3. Muestras Monometálicas Sonnrtadas en TiO<> 1 Jmnrennaclón húmeda\ 

Muestra Cene. Equiva de V20s pH 
CV1 CV2 T=40 oc 

1CVA 0.2050 0.8 
1CVB 10.5 
2CVA 0.4100 o.a 
2CVB 10.5 
1AGA 0.8 

~ 10.5 
2AGA 0.8 
2AGB 10.5 

3.2.3 Caracterización de Cate!lzadores. 

3.2.3.1 Tratamiento Témlco: 

Renu de Plata com1 A o NO~ Masa de 

MM MEA MAEA T/0? In\ 

4.7950 

4.7950 

4.5900 
4.5900 

1.1489 3.8511 
1.1489 3.8511 

1.7233 3.2767 

1.7233 3.2767 

Acontinuaclón se describe la serle de tratamientos aplicados a las muestras 
catalítlcas: 

1. Todas las muestras secas, fueron sométldas a un Análisis Termogravlmétrico y 
a un Análisis Térmico Diferencial. El equipo donde se realizaron dichas pruebas 
experimentales es el siguiente: 

Termoanallzador Sistema 2000, de DuPont. Modules: TG951 y DTA. 
Este equipo esta montado en Ja División de Postgrado de Ja Facultad de 

Química, de la UNAM. 
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2. Tqdas las muestras preparadas por Impregnación húmeda, fuerón calcinadas 
por espacio de 2 horas 9 las siguientes temperaturas: 200 oc, 510 oc y eoooc. 

3. La muestra resuttante del método sol·gel; al Igual que las anteriores, se 
sometieron a 2 horas de calclnaclón a las temperaturas de: 2oooc, 510ºC y 
eoooc. A diferencia de las otras muestras, se fijó un tiempo de 30 mln. para 
alcanzar la temperatura de calcinación deseada. 

4. La muestra sol-gel fue sométlda a una termodifracción para ampliar y e 
ldentttlcar procesos y especies que tenan lugar en nuestro sistema catalítico 
producto de la calcinación de las muestras. 

3.2.3.2 Pruebas de Difracción de Rayos X (Radlocrlstalografla) . 

Todas las muestras calcinadas a las temperaturas correspondientes, se 
sometieron a pruebas de Dttracclón de Rayos X para Identificar las diferentes 
especies cristalinas soportadas en la tltanla. 
Como se estableclo en el capítulo dos, la técnica mediante la cual básamos la 
caracterización de especies es la Ley de Bragg; por lo tanto, solamente 
describiremos la serie de operaciones y manipuleo de las muestras catallticas 
utilizadas para hacer estas determinaciones experimentales. 

La caracterización comprendió el barrido de ángulos ( 20 ) desde un valor de 15.0 
hasta 75.0. El aparato en donde se realizarón dichas corridas es un 
Dlfractómetro Slemmens D- 500, con radiación de Cu-K(cx¡) ("cu= 1.54056 ). 
Este aparato consta de Monocromador de A Secundarlo y Sistema de Computo 
Acoplado Slemmens: SICOMP PC 32 - 05. Este equipo está Instalado en la UAM, 
unidad lztapalapa 

3.2.3.3 Parámetroe de Red. 
La determinación de los parámetros de red se llevó a cabo mediante la adición 

de un estandar Interno. Dicho estandar fue el Carbono Grafito. 
Por tener ta anatasa y el rutilo una estructura tetragonal, el número de 

parámetros a determinar se reducen a dos9. Para este tipo de simetría la distancia 
lnterplanar sa define como: 

dhkl = [ (h2/a2) + (k2/a2) + (f2/a2) ¡-112 

9, Deacuerdo al tipo de estructura: ao • bo y co 
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Los planos tomados para determinar estos dos parámetros son los siguientes: 
Soporta Plano(!) lnteivalo(l)20 PlanoO) lnteivalo0)20 
AnataBB 101 240 - 200 004 36° - 39° 
Rutilo 110 250. 290 101 350. 4QO 

La técnica de determinación de dichos parámetros es la siguiente: 
• Ubicar dos planos para resolver el número da lncognltas. 
•Elegir al estandar Interno con el fin de elllmlnar las fuentes de errorlO. En 

nuestro ceso utilizamos carbono grafrto . 
• Adicionar una cantidad de estandar tal que sea comparable con la Intensidad 

del pico (plano) elegido . 
• Situar un lnteivalo apropiado (20) para obtener complementamente los picos 

tanto del estandar como el de la muestra problema. 
•Correr el dlfractograma a un paso lento para detallar perfectamsnte la cuiva 

de los picos correspondientes . 
• Precise los ángulos al cual aparece el máximo de los picos del estandar y de 

la muestra en estudio. 
•Con el valor del ángulo, determinar el valor de dhkl mediante la aplicación de 

la ley de Bragg a la longitud de onda correspondiente. Este procedimiento se 
hace para los dos picos de la muestra porblema. 

•Con los valore de dhkl• resolver el sistema y calcular los parámetros de red. 
Este es el método clásico para determinar parámetros de red. El sistema 

SICOMP PC 32 - 05, también ofrece un programa que pérmlte determinar estos 
parámetros. No utlllzamos este recurso, ya que esto privaría al que suscribe del 
conocimiento básico de la técnica utilizada para realizar la determinación de los 
parametros que definen la simetría de la red del tipo de soprte utilizado en este trabajo 
de Investigación. 

3.2.3.4 Areas Superficiales. 
La determinación del área superficial para cada catalizador fue hecho mediante 

la aplicación del método BET. El equipo utilizado para realizar estas determinaciones 
fue un aparato Micromerltlcs. Este está Instalado en la UAM-lzlapalapa. 

El gas acarreador utlllzado en estas pruebas experimentales fue el nitrógeno. 

10. Las fUentes da error son Jas debidas a: la electrónica, preparación da la muestra. refracción. 
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La relaciones de PsTPIPS del gas acarreador comprendlo un Intervalo desde 
0.20 hasta 0.31; para determinar el valor de las áreas correspondientes. 

3.3 pmp!odadea CBtelfllcas (Oxidación de Proplleno). 
Los catalizadores soportados (monometállco y blmetállco), se probaron en un 

sistema dlsenado para Ja Oxidación de Proplleno ( Reactor de Lecho Fijo ). Dicho 
sistema está Instalado en el Area de Ingeniería Química l.P.H. de la UAM, Unidad 
Jztapalapa. 

Las condiciones base de reacción son: 

Flujo total de alimentación : 

Composlclon Volumétrica: 

El stock de catalizador fue: 

Masa de Catalizador. 
Mesa de Cerámica 

Equipo de Reacción: 

YAJre 
Yproplleno 

O.OSg 
0.20g 

93.74 mi/ min. 

20.0"k (1Kglcm2¡ 
80.0 % (1Kg/cm2) 

( 40 s mesh s 100) 
( 40 s mesh s 100 ) 

Nuestro sistema reacclonante fue básicamente: un mlcroreactor empacado de 
Jecho fljoll, medio de calentamiento y su correspondlnte sistema de detección 
cromatográflco acoplado para monttorear productos de recclón y alimentación. 

11 . B reac1or es ta hecho da vidrio Pyrex (límite máximo da calontamfenlo: 530o C ). El 
e,_i¡ue rue li>nl de vidrio. 



Prcplleno Aire 

ECJºº 
ºº 

Crcmatografo 

44 

Productos de reacción 

Registrador 

Tratamiento do la Masa Catalltlca ( Activación ) y Reacción. 
Se utilizaron O.OSg de carallzador mezclados con 0.2g de cerámica 12. El 
tratamiento para la activación del catalizador, consistió en hacer pasar un flujo de 
oxígeno (18. 7438 mVmin) sobre el catalizador por espacio de 2 horas a 400ºC. 
La gama de temperaturas elegida para determinar conversión, rendimientos, 
actividad y selectividad de los catalizadoras, fue desde 2oooc hasta 470ºC a 
intervalos de 30ºC entre cada temperatura. 
El tiempo de reacción para cada temperatura fue de 2 horas, término en el cual se 
realizaban por lo menos 3 monltoreos cromatográficos de productos de reacción y 
alimentación. 

12. la adición de la cerámica, se hlzó con el fin de homogeneizar la temperatura en el lecho, o. 
'8s condiciones de reaccl6n Impuestas. 
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Las muestras catalíticas_ que fuerón probadas en la reacción de la oxidación de 
proplleno son las expuestas en la tabla 3.3 a su respectiva temperatura decalclnaclón. 

Tabla 3.4. Catalizadores orobados en la oxidación de nroolleno. 

MUESTRA TEMPERATURAS DE CALCINACION 

400 510 800 

1AVA(6) X X 
1AVB(6) X X X 
1AVB(9) X 
1AGA X 
1AGB X 
2AVBIS(6) X 
1AVSGB X X 

La elección de las muestras anteriores, muestra el diseño experimental para 
poder obtener resultados comparables del comportamiento catalttlco de las muestras 

preparadas. En el cuadro anterior, podemos ver que la muestra 1AVA(6), es la que 
presenta mayores pruebas referentes a la reacción do oxidación, por lo que podemos 
Inferir que dicha muestra es la que presenta propiedades catalltlcas más relevantes 
que la ciel resto de las muestras. 

Aunque la producción de hidrocarburos de Importancia comercial es pequeña, 
los resultados y su tratamiento son por demás Interesantes. 
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RESULTADOS EXPERIMENTALES 

Este cuarto cepltulo del documento de tesis, presenta los resultados 
experimentales relacionados con las características propias de los catalizadores 
preparados. Por lo tanto, el desarrollo del presente capítulo abordara primeramente, 
todo lo referente a la determinación de las Propiedades Flslcoqufmlcas (Naturaleza 
y Estructura de los Compuestos Químicos; Textura de catalizadores) de los matertales 
catal!tlcos preparados. En segundo término, se hara mención de aquella serle de 
pruebas desarrolladas para obtener Información referente de Propiedades 
Catalltlcas de los materiales preparados. 

• El primer bloque de resultados engloba la siguiente Información: Análisis 
Térmico: Diferencial y Termogravlmétrlco; Difracción de Rayos X : 
caracterización de especies soportadas; y por último Areas Superficiales. 

• El segundo bloque de Información expone resultados de Conversión de 
Propileno, Rendimiento, Actlvlda Catal!Uca, y Selectividad. 

4.1 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS. 

4.1.1 Anállsls Térmico Qlferencla! y Análls!s Termograylmétdco 

Estas pruebas se llevaron a cabo en la División de Posgrado de la Facultad de 
Química de la U.N.A.M. . Los gráficos obtenidos se publican en el anexo 
corrspondlente a esta sección. 

Los análisis fueron hechos en dos atmósferas diferentes: Aire y N2. 
Los resultados obtenidos, se presentan en grupos que contemplan las 

siguientes caracteristlcas: 

• Preparaciones Acldas con una concentración equivalente a Una Monocapa de 
Pentóxldo de Vanadio sobre Titanla, y concentración vartable de Plata. 

- Preparaciones Básicas con requerimientos másicos de Plata, Vanadio y Titania 
definidos por la monocapa. 



A. Anlllfala Térmico DHaranclel ( DTA). 
CATALIZADOR: 1AVA(3) 
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Aunque los DTA obtenidos en atmósferas de aire y de N2 son muy diferentes, 
en ambas atmósferas aparece un pico exotérmico común. Dicho pico aparece 
alrededor do 2900C. Aparte de estos dos puntos no hay cambios relevantes en ambas 
gráficas. 

CATALIZADOR: 1AVA(6) 
La gráfica de DTA tanto en atmósfera de aire como de notrógeno presentan un 

pico exotérmico alredor de 276ºC. 
El DTA corrido en atmósfera de aire, presenta un punto de Inflexión a 348.21ºC. 

Otros dos puntos de Inflexión aparecen a 830.36ºC y a 953.57ºC. En el DTA corrido 
en atmósfera de nitrógeno no presenta picos semejantes a los anteriores. 

CATALIZADOR: 1AVA(9) 
En esta muestra catalltlca, el pico exotermlco se localiza ahora en 294.64ºC en 

ambos diagramas. 
El DTA obtenido en atmósfera de aire, muestra varios puntos de Inflexión a: 

464.2SoC, 566.96ºC y a 758.93ºC. 
Los resultados en atmósfera de nitrógeno no presenta variaciones relevantes. 

CATALIZADOR: 1AVB(3) 
En los DTA corridos en las atmósferas citadas, se observa la presencia de un 

pl::o extérmlco. En atmósfera de aire dicho pico aparece a 257.14ºC. En atmósfera de 
nitrógeno, el pico exotérmico aparece a 267.860C. 

CATALIZADOR: 1AVB(6) 
Los DTA corridos para esta muestra, no presenta picos comunes; sin embargo, 

podemos observar que en las pruebas en aire aparece un pico exotérmico a 301.34ºC 
y un endotérmlco a 386.16ºC. Además de estos puntos, ya no hay Información 
importante que pueda proporcionar Información de un cambio de estructura o fusión de 
algún compuesto. 

El DTA obtenido en atmósfera de nitrógeno, presenta picos endotérmlcos y 
exotérmicos comunes. Estos aparecen a 249.11ºC y el otro a 281.25ºC, 
respectivamente. Por lo demás, en ambos gráficos no se observan cambios relevantes 
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que nos permitan Inferir cambios en la estructure o formación de compuestos 
soportados. 

CATALIZADOR: 1AVB(9) 
El DTA corrido tanto en atmósfera de aire como de nitrógeno, muestra dos picos 

endotérmlcos. En atmósfera de aire aparecen en 258.93°C y a 435.27"C. En atmófera 
de nttrógeno aparecen en 319.20ºC y a 433.04ºC. 

Sugerimos al lector revisar el anexo correspondiente a esta sección. 

B. AnállslsTermogravlmétrlco ( TGA ) 
CATALIZADOR: 1AVA(3) 

Las pruebas hechas en atmósfera de aira, exponen cuatro cambios 
porcentuales de peso Importantes. Las cambios son 99.07%, 98.99%, 95.82%, y 
97.33%. Estos cambios acontecen respectivamente, a 113.B4ºC, 203.12°C, 301.34°C 
y después de 627.290C. 

El TGA obtenido en atmósfera de nitrógeno, presenta también cuatro 
variaciones Importantes de peso. Estos son 99.01 %, 98.43%, 95.36%, y 95.9%. Dichas 
iluctaciones tienen lugar a las siguientes temperaturas: 111.s1oc, 254.46ºC. 
330.36ºC y después de 698.66ºC, respectivamente. 

Como podemos ver, las pérdidas de peso son las mismas en ambas 
atmósferas, las cuales muestran una pérdida porcentual máxima común del orden del 
4.5%. La tendencia de ambos TGA es la misma, ya que los dos gráficos exponen 
primeramente una pérdida considerable de peso y luego tienden a recuperar parte del 
mismo. 

CATALIZADOR: 1AVA(6) 
Las fluctuaciones de peso que tienen lugar en atmósfera de aire son: 99. 78% 

(111.61ºC), 99.57% (23B.84ºC), 97.36% (294.64ºC), y 99.08% (812.500C), 
Las variaciones de peso en atmósfera de nitrógeno son: 99.5% (128.570C), 

93.24% (305.36ºC), y 98% (temperaturas mayores de 720.540C ) . 
Como podemos observar, en atmósfera aire la pérdida máxima de peso es del 

2.64%, mientras que las pruebas correspondientes en atmósfera de nitrógeno son del 
orden de 6.76%. Por lo tanto, aunque la tendencia de ambos TGA es la misma, los 
resuttados muestran disminuciones de peso porcentual muy diferente. 
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CATALIZADOR: 1AVA(9) 
En aire, las fluctuacones de peso son: 99.57% (111.61°C), 99.46% (223.21°C), 

93.24% (301.34ºC), y 92.66% (966.15ºC). 
En atmósfera de nitrógeno, las perdidas son: 99.26% (111.61ºC y 232.14ºC), 

93.06% (299.11ºC), y 92.50% (736.61ºC). Para este catalizador el decremento 
porcentual de peso en las dos atmósferas probadas, son del 7.0%. 
CATALIZADOR: 1AVB(3) 

Los resultados la disminución de peso, en aire son: 97.92% (67.05ºC), 93.60% 
(254.46ºC), 92.19% (366.16ºC), y del orden del 92.00% ( temperaturas mayores a 
767.66ºC ). 

El TGA corrido en atmósfera de nitrógeno da los siguientes resultados: 96.05% 
(102.66ºC), 83.31% (270.09ºC), y del orden del 92.1% (a partir de 991.07ºC ). 

Es notable la diferencia de la tendencia de estas respecto a las obtenidas con 
las preparaciones ácidas. Notemos que en estas preparaciones básicas se observa 
una pilrdida de peso mucho mayor. 

CATALIZADOR: 1AV8(6) 
Las variaciones Importantes de peso para las pruebas hechas en aire son: 

97.25% (9B.21ºC), 94.67% (223.21ºC), 90.69% (279.02ºC), 69.73% (346.21ºC), y del 
orden de 88.00% (temperaturas mayores a 630.36ºC). 

EL TGA obtenido bajo atmósfera de nitrógeno muestra los siguientes cambios: 
96.12% (111.inoc), 91.66% (279.02ºC), 67.66% (424.11ºC), y del orden del 67.0%( 
temperaturas mayores a 756.93ºC ). 

Para estas muestras catalíticas, el TGA muestra una pilrdida de peso mayor 
respecto a las anteriores. 

CATALIZADOR: 1AV8(9) 
En aire, el TGA presenta tres cambios de peso: 96.51% (111.61ºC), 69.09% 

(261.25ºCJ, y 79.76%(a partir de 446.SSoC). 
EL TGA correspondiente a la atmósfera de nitrógeno presenta lo siguiente: 

96.00% (127.23°C), 76.57% (493.73ºC), y del orden de n.56% (a partir de 
607.14ºC). 

Con la presentación de estos resultados, concluimos esta Importante sección 
correspondiente al anáUsís tilrrnlco. 
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4.1.2 Qlfracc!ón de Raygs X 

En esta sección del capítulo, se caracteriza tanto el soporte como a los óxidos 
blmetálicos cristalinos soportados en función de la temperaturas de calcinación; 
método y medio de preparación. A cada especie caracterizada se le adjunta el 
correspondiente número de tarjeta que lo caracteriza como compuesto cristalino, 
deacuerdo a lo reportado por la JCPDS. 

Gatsfizadores Monometáflcos: V20s/TI02 : 1CVA, 1CVB 
Ag / TI02 : 1AGA, 1AGB, 2AGA, 2AGB 

Los catalizadores que analizaremos, se caracterizan por tener concentraciones 
másicas de plata y vanadla Impuestas por los requerimientos para formar una 
monocapat. Los resultados correspondientes a las preparaciones monometálicas de 
vanadio y monometálicas de plata, se publican en la figura 4.1. En dicho diagrama se 
compara el efecto provisto por el medio de preparación, en términos del tipo de 
estructuras cristalinas formadas. Debemos señalar de antemano que la altura relativa 
de los picos de difracción del soporte y de los compuestos soportados se mantiene sin 
cambio. 

En esta gráfica vemos los catalizadores de vanadio, no presentaron ninguna 
especie clrstalina soportada del tipo VxOy. El tratamiento térmico del catalizadores a 
eoooc presenta las dos fases de la tltanla (sólo se detectan trazas de anatasa). En lo 
que se refiere al resto de temperaturas de calclnaclón, en los difractogramas sólo se 
identificó la Anatasa2. La figura 4.2, muestra el difractograma obtenido para el sistema 
vanadla/titania. 

Las especies Identificadas en este slstem.a se condensan en la figura 4.1 con el 
número de tarjeta que los caracteriza como compuesto cristalino. Las especies 
Identificadas a través de difracción de rayos X. son las mismas Independientemente del 
medio y técnica de preparación. 

1. Requerlmlontos: Vanadio. 2.2926% 
Plata: 14.5902% Y. 21.aa47%. 

2. Esto es acorde a lo reporta&> por PerozZUrita y Otros ( ref. 4.1) 
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Figure 4.1 caractertmdón de los Oxidos Monomelá.licos de Plata o de Vanadio Soportados en Titanla. 
Preparaciones ácidas y básicas. 
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Por otro lado, los resultados rndlocristalográflcos de los catalizadores de plata, 
son qulzas de los más relevantes en la Investigación hecha en este trabajo. Es 
Importante observar que los resultados obtenidos en medio ácido o básico, fuerón 
Idénticos en todo el Intervalo de temperaturas de calcinación. Así pues, podemos ver 

que después de calcinar a 20ooc, 510°C y soo0 c, encontramos nitrato de plata para 
la primera y plata metálica para las dos últimas. 

En estas preparaciones monometállcas de plata aparece un resultado que nos 

habla directamente del tipo de Interacciones que se presentan entre las especies 
cristalinas soportadas y el soporte mismo. Lo anterior se verifica ante la visible 
estabilización del soporte {Anatasa), pues este no cambia de fase a la temperatura de 
soooc. 

Dicho resultado nos Intuir una serle de Interacciones entre los compuestos 
soportados y el soporte de los catalizadores preparados. El complemento de este 
último resultado con el resto de ensayos experimentales nos permitlran determinar 
propiedades flsicoquímlcas y catalíticas particulares para cada catalizador preparado. 

SISTEMA: Ag /TI02 
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Figura 4.3. Dlfratiograma correspondiente al ststoma Ag/TI02. Terrperatura de cakinación variable. 
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La establllzaclón de la anatasa a alias temperaturas no se modifica con el medio 
y técnica de preparación. La figura 4.3 expone el dlfractograma correspondiente al 
sistema plata/tltanla. 

CATAUZADORES:Ag·V205fTI02 
Los catalizadores que se les Incorporo plata y vanadio, presentan una zona 

angular caracteñstlca que acumula a una serle de mlcrocrlstales que no podemos 
ldentttlcar a través de difracción de rayos X. Esta zona angular está comprendida en el 
Intervalo angular siguiente: 28.0 s2e s 36.0. 

Esta zona angular característica, la hemos definido como Oxides Metálicos de 
Composición Variable. ( OMCV ). 

Por razones técnicas, algunos de los difractogramas obtenidos se encuentran 
publicados en el anexo correspondiente a esta sección, por lo que pedimos al lector, 
se penmita revisar dicho apartado para verificar los análisis presentados en este 
capitulo. 

Cetallzadorea preparados en medio ácido: 1AVA(3), 1AVA(6), y 1AVA(9) 
En la figura 4.4, se muestran tres preparaciones hechas en medio ácido a 

concentración variable de plata y concentración de vanadla constante (4.1%)3. 
Después de calcinar los tres tipos de catalizadores a las temperaturas elegidas, las 
especies cristalizadas son las que se muestran en el diagrama correspondiente. 

Notemos que las preparaciones en cuestión, presenten óxidos metálicos de 
plata y vanadio a la temperatura de calcinación de aoooc. Sin embargo, sólamente los 
catalizadores que contienen una concentración de plata Inferior al 14.5902% (el 
22.98% como nitrato de plata), presentan el OMCV. Por el contrarrio, las muestras que 
se encuentran arriba del porcentaje antes menslonado, soportan Plata metálica. 

Después de haber calcinadao las muetras a 510ºC, la aparición de OMCV se 
presenta en los catalizadores 1AVA(6) y 1AVA(9). El catalizador con más alto 
contenido de plata fue en el único se observa los picos de difracción de la plata 
metálica. 

En las muestras calcinadas a 2oooc se puede ver una clara diferencia, ya que 
el catalizador 1AVA(6) presenta como especie soportada a la plata metálica, mientras 
que el de mayor concentración mantiene las mismas especies soportadas a 510ºC. 

3. Vanadla necesaria para fonnar una monocapa sobre La tilanla. 
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En lo que se refiere a las muestras secas, las muestras que contienen más del 
14.5902% de plata, presentan los mismos óxidos metálicos de plata y vanadio. 

El contenido másico de las especies soportadas en estos materia/es catallt/cos, 
no es alta y por lo tanto la Intensidad de los picos de difracción es baja (respecto al de 
la titan/a). La altura relativa de los picos de mayor Intensidad, concuerda con el reporte 

de la tarjeta que los caracteriza. 
El soporte presenta los cambios de fase esperados con el tratamiento térmico• • 

El aumento de las temperaturas de calcinación favorecen el sinterizado de todas las 

espacies cristalinas que constituyen al material catalítico. 
Es Importante señalar que a medida que la temperatura de calcinación se 

Incrementa, el ancho de los picos de las especies soportadas se hace más estrecho y 
la altura de los mismos es mayor. Dicha característica, sin duda viene a reflejarse en el 
valor de las áreas superficiales de los materiales (y como tal su actividad catalítica ) . 
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Figura 4.4. Caracterfmclón de Oxidos Blmelallcos Plata-Vanadk> Soportados sobre Titanla. 

Preparackmes on medio ácido. Concentrack>nes: plata varfable; vanadio constante. 

• . Cambio de rase de Aoatasa a Rutilo 
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La figura 4.5 muestra los resultados de dHracclón de rayos X para el catalizador 
1AVA(6). La lnfonnaclón referente al número de trageta de los compuestos 
Identificados se resume en la figura 4.4. 
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Figura 4.5. Olfractograma correspondiente al catalizador 1AVA(6}. Temperatura da calclnacldn variable. 



catalizadores preparados en medio básico: 1AVB(3), 1AVB(6), y 1AVB(9) 
Los resultados de difracción para estos catalizadores, sa presentan la ligura 4.6 . 
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Figura 4.6. ca.racterizac'6n da Oxldos Bimetallcos Plata-Vanadio Soportados en Titanta. Preparaciones 
en medio básk:o.Concenlracklnes: plata variable; vanadio constante. 

A una temperatura de calcinación de aoooc, las óxidos bimetálicos cristalizados 
no son muy abundantes, si se compara con los obtenidos en las preparaciones 
anteriores. En el diagrama que presenta estos resultados, podemos veriffcar que, 
únicamente para las muestras que contienen más del 14.5902% de plata, se observa 
el OMCV y la plata como las principales especies criastalinas soportadas. 
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El catalizador 1AVB(9), es el único que presenta la formación de AgV03. El 
catalizador con más bajo contenido de plata ( 1AVB(3) ), no expone ningún tipo de 

óxido blmetállco. La flgura 4.7, presenta el difractograma del catalizador 1AVB(6). Este 
diagrama complementa parte de la información presentada en la figura 4.6. 

CATALIZADOR: 1AVB(6) 
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Figura 4.7. Difractogmma correspondiente al catalizador 1AV8{6). Temperatura de calcinación variable. 

A la temperatura de 510oc los catalizadores de concentración estequiométrica 

de plata y mayor a ella, presentan al OMCV como especies cristalinas. 

En la muestra seca ya se observan los óxidos bimetálicos de plata y de vanadio 
tal y como se expone en el esquema correspondiente. Las fases del soporte ( Anatasa 
y Rutilo ), cambiaron a las temperaturas esperadas. 

Las atturas relativas de los picos de difracción del soporte y de los óxidos 
soportados, no varian con el tratamiento ténnlco 

Al Igual que en las muestras anteriores, el Inminente aumento de la cristallnldad 
de las catalizadores es notorio. 
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Catollzadores básicos (Confrontación de técnlcss de preparación): 2AVB(6), 
2AVBIS{6), y 1AVSGB 

Los resultados expuestos en este aportado, son definitivamente los que nos 
permitirán extrapolar el efecto de la técnica de preparación sobre los materiales 
obtenidos. Como ya establecimos en capítulos anteriores, estas muestras, astan 
dise~adas para poder estudiar el tipo de lnteracciónes que se generan al preparar los 
materiales por Impregnación sucesiva o colmpregnaclón. Asl pues, procedamos a citar 
el tipo de especies soportadas en cada catalizador. Los resultados para los materiales 
en cuestión están expuestos en la figura 4.8. 

Todos los catalizadores calcinados a aoooc generalmente presentan óxidos 
blmetálicos y plata metálica principalmente. El catalizador 2AVB(6) no presenta el 
OMCV tan característico en las demás muestras. 

Los resultados a 510ºC, son análogos para las muestras 2AVB(6) y la 
2AVBtS(6), como podemos ver en el diagrama. La muestra preparada por el método 
sol-gel expone ademas del OMCV, plata cristalizada. 

A 2aaoc, los catalizadores anteriores presentan al nitrato de plata como 
compuesto soportado. 

El Ag4V207 está presente en las muestras secas de los catalizadores 
preparados por impregnación húmeda. 

Según los resultados de difracción de rayos X, se caracteriza a la muestra 
preparada por el método sol-gel como estructura amorfa5 hasta una temperatura de 
4QQOC. 

A una temperaturas de calcinación de s10oc y de aoooc, se definen especies 
cristalinas. 

La altura relativa de los picos de difracción de los compuestos ldentiflcsdos; 
Incluyendo al soporte no cambia. 

5 . Verificar resuHados obtenidos en la lennodifracción para la preparación ~-Gel. 
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Los dlfractogramas correspondientes a estos catalizadores se publican en et 
anexo destinado a este apartado del capítulo. 
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Figura 4,8. Caracterizadón de Oxldos Bimetallcos Plata-Vanadio Sopor1ados sobre Tltanla. Métodos y 

técnicas de preparación variables. Modio básk:o.Concentraclones da plata y vanadio 
constantes. 

Resultados de termodlfracclón. 
Catalizador; 1AVSGB. 

En la figura 4.9. se muestran las especies Identificadas en la muestra sol·gel 
después de haber sido sométlda a una termodifracción (in situ). Estas pruebas nos 
pennlten observar que el vanadio sufre cambios en su estado de oxidación de v5+ a 
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v4+, v3+ y v2+ dependiendo del tratamiento térmicos . Este tipo de tratameinto, nos 
pérmlte ver que la formación de óxidos blmetallcos se lleva a cabo con un contenido de 
plata mediano. 

Es preciso señalar que las especies caracterizadas en estas pruebas, no son las 
mismas que las encontradas en los tratamientos térmicos aplicados al resto de las 
muestras. Sin embargo, nos dan información del tipo de procesos e interacciones que 
se generan cuando calcinamos nuestros materiales catalltlcos a las temperaturas 
elegidas. 

Los difractogramas resultantes de estas pruebas no presentan orientaciones 
preferentes, ya que los picos guardan la proporción debida en lo que respecta a sus 
intensidades relativas. La cristallnldad de las especies soportadas y del soporte mismo, 
aumenta con el tratamiento térmico. 

TERMODIFRACCION 

Muestra: IA VSGB 

... 
~ AgV03{19-1153)) 

sooc Rutllo(21-1276) V407(18-1452) I Ag2V4011(20-1385) 

... 
1 

700C 

N" 1 AgV03{29-1154) 

~ V407(18-1452) 

I ! Ag2V4011(20-1385) 

~ ; 
~ 
.:;a 

6-00C 

500C 

400C - ESTRUCTURAS AMORFAS 

JOOC 

Figura 4.9 Tennodlfracción del catalizador 1AVSGB. caractertzacJón de óxidos blmetálicos y 
monometállcos de Plata y Vanadio . 

6 . Esto no lmpllca que el pen16xldo de vandlo camblado totalmente su estado de oxk:lación. En 
el caprtulo slgulnete se discuten fenómenos caracterlstlcos de k>s sistemas vandlo titanio. 
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La serle de dlfractogramas obtenidos en esta prueba experimental se presenta 
en la figura 4.1 o. 
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Figura 4.10. Dlfractograma correspondiente al catalizador 1AVSGB(6). Temperatura 
de calcinación variable. 

4.1.3 Paráme!rpa de Red 
Los parametros de red de las muestras preparadas. no varlan con el 

tratamiento térmico, ni por la Interacción con los metales Impregnados. Esto trae como 
consecuencia la elmlnaclón de la hlpotesls referente a una posible Incrustación de las 
especies mencionadas en la red del soporte. La presentación de resultados se 
encuentra en el anexo destinado a esta sección. 

A continuación, citaremos los resultados referentes a propiedades texturales de 
los catalizadores preparados (complemento de la serle de resultados antes 
reportados). 



4.1.4 AreB SuDOrllclal ( Sg). 
La presente sección del capitulo culmfna el estudio de las propiedades 

fisloqufmlcas de los catalizadores preparados. Por to tanto. los resultados aquf 
reportados nos permitirán establecer el efecto provisto por el tratamiento térmico; el 
método y medio de preparación; concentración de especies en el sistema catalmcos. 

Para poder realizar dicho estudio hemos tomado como referencia el área 
superficial Inicial de la anatasa: 41 m2g·1, con et proposlto de estandarizar et efecto de 
las diferentes varaibles Impuestas sobre los catalizadores preparados en este trabajo 
de tesis. Las determinaciones de área superficial se encuentran gréficados en la figura 
4.11. Estos resultados se reportan con una Incertidumbre del: ± 1.405 m2g·1 ( 
±9.10%)7. 

En esta figura, podemos apreciar claramente que et aumento de temperatura 
marca una disminución en el área superficial (los resultados de difracción de rayos X, 
respaldan este resultado). 

Del gréflco correspondiente, podemos observar un aspecto muy interosante. A 
la temperatura de calcinación de 0oooc. la mayorla de los catalizadores bimetálicos o 
tos monometálicos de vanadio presentan áreas superficiales menores a 5 m2g·1 ( 3.81 
y 2.42, en medio ácido y básico respectivamente). Las muestras monometálicas de 
plata, tienen valores de Sg mayores que et resto de tas muestras a la misma 
temperatura. Para el catalizador 1AGA, el área superficial fue de 8.33 m2g·1 y para ta 
muestra 1AGB fue de 9.77 m2g·1. Dichos resultados puden compararse con los de la 
muestra blmetáiica 2AVB(6) y de algunas calcinadas a 510ºC. La tabla 4.1, expone et 
porciento de disminución de área superficial respecto al área Inicial del soporte 
(Anatasa). 

itanla Tabla 4.1. Disminución Porcentual de Atea Suoeñ.clal de Catallzadofes ~rtados on 11 
Muestra Tc=200 Tc=510 Tc=BOO 

TlO 0.00% 16.02% 
1AVA 3) 12.81% 47.40% 
1AVA 6) 27.07% 58.99% 
1AVA 91 31.56% 85.67% 
1AVB 61 32.27% 57.75% 

1CVA 8.65% 16.19% 90.70% 
1CVB 21.11% 22.78% 94.10% 
1AGA 39.60% 39.98% 79.68% 
1AGB 43.12% 48.28% 76.18% 

2AVBISC6l 79.76% 100.00% 

7. La determinación de esta lncertudumbre, comprende tres determinaciones de área para la 
muestra 1AVA(6) a la terrperatura de calcinación de 510 C. 
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En lo que se refiere a las muestras preparadas por el método sol-gel, la figura 
4.12, presenta las áreas superficiales de estos catalizadores a dfferentes temperaturas 
de calcinación. 

)AR&A SUPERFICIAL ( IAVSG• )., 

_,, 
~ 20 .....---t------H 
'$ u 1,.......1-------H .. . -

TBMPl!RATURA(C) 
IAVSOD 

Figura 4.12. A.reas SupoñK:talos de Catalizadores Bimelállcos Soportados. Medio de preparación básico. 
Método de proparacl6n: Sol-Gel. 

De ésta figura, podemos ver que a la temperatura de calcinación de 400ºC el 
área superficial es de 47.905Sm2g·1. Como podemos ver, dicho valor es mayor que el 
área Inicial de la Anatasa pura. 

Estos valores de áreas superficiales serán retomados en la parte de actividad 
catalítica para poder concluir más tarde sobre las técnicas y matados de preparación. 
Con estos gráficos concluimos la presentación de las Propiedades Flslcoqufmlcas de 
los materiales catalfcos, para dar paso al reporte de pruebas experimentales referentes 
al segundo grupo de ensayos. 

4.2 PROPIEDADES CATAUTICAS. 

En esta sección probamos la actividad de los catalizadores en la Oxidación de 
Propileno. Estos resultados son contundentes para especificar al utilldad del 
catalizador. Todo el cumulo de resultados sólo expondra el comportamiento del 
catalizador en la reacción citada, la cual es por demás compleja por la especifldad que 
se requiere en los catalizadores para obtener productos Importantes comercialmente. 
Por lo tanto, la Evaluación del Comportamiento Optimo del Catalizador debe 
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contemplar otro trabajo de tesis. Lo anterior desafortunadamente, está fuera del 
alcance del presente trabajo de tesis. Sin embargo, esta no es una limltante para poder 
hacer una buena determinación de las propiedades catalltlcas de los catalizadores 
preparados en dicha reacción. 

Tras lo anterior, presentaremos el tratamiento matemático de aquellos datos 
obtenidos de los catalizadores elegidos8 al ser probados en la reacción de Oxidación 
de Proplleno. La acción de los catalizadores arrojan como principales productos de 
reacción CQ:¡, Agua y Acrolelna. Por lo tanto, los estudios referentes a esta reacción 
contemplarán lo siguiente: 

1. Conversión Porcentual [ Xp ( % ) ) en términos del consumo de Proplleno, 
después de 2 horas de reacción. 

2. Rendimiento como Mol de (Producto )lpor Mol de Proplleno Oxidado. 
3. Actividad Catalltlca como mllimol de Proplleno reaccionado por cada m2 s· 

1 de catalizador. 
4. Selectividad como mol de Acroleina/ mol de C02 . 

Tras lo anterior, demos paso pues a la presentación de los resultados 
que más tarde nos permitirán discutir propiedades relevantes en nuestros materiales. 

4.2.1 Converalón porcentual [ Xp ( % ) ] . 
Como citamos anteriormente, el tiempo de reacción fue de dos horas para cada 

muestre. Las temperaturas partlerón desde 250ºC hasta 470ºC a Intervalos de 30oc, 
garantizando de antemano la correspondiente activación del catalizador por espacio de 
2 horas previas e la reacción. 

Los diagramas que se presentan en esta sección, exponen como coordenadas 
la conversión porcentual (Xp%) a cada temperatura de reacción. 

4.2.1.1 Cetellzadoras Btmstállcoe Soportados. 
Los resuttados de la acción catalítica de los materiales preparados en este 

trabajo se enálizan indivldulamente o bien a las diferentes temperaturas de calcinación: 
Los gráficos que se presentan, no expresan necesariamente, una jerarqula referente al 
peso especifico de los resultados. 
CATALIZADOR: 1AVA(6) 

LA figura 4.13 presenta los resultados experimentales de conversión de 
proplieno para el catalizador preparado en medio ácido. Como podemos V6o en la 

e. Estos catallzadores fueron elegidos en base al tipo da especies soportadas a 510oC. 



figura senalada, la muestra catalttlca calcinada a s1ooc es la que presenta el mejor 
comportamiento en términos de ccnsumo de proplleno. 

lcATALIZADOR ( 1AVA{6} JI 

XrC~> 

uo :no 310 340 no oo 440 uo 
TEMPERATURA ( C) 

Figura 4.13. Convers5ón Porcentual en Función de 111 Temperalura de Galclnación. ca1allzndor 1AVA(6). 
Medio ácido. 

CATALIZADOR: 1AVB(6) 

Demos tumo a la presentación del acumulado de resultados obtenidos para la 
muestra 1AVB(6) en la figura 4.14, en la cual se presentan las muestras calcinadas a 
400ºC, s10oc, aoooc. Los resultados para estos catalizadores son los siguientes: 

La muestm calcinada a 400ºC, presentó la mayor conversión {respecto de las de 
su serie)· a menores temperaturas de reacción. Esta misma muestra presenta un 

punto de Inflexión a una temperatura de reacción de 310ºC mucho muy por encima 
de las demás. Sin embarga a la temperatura de reacción de 400ºC, la ccnverslón 
puede ser comparada con el obtenido para la muestra calcinada a s1ooc. 
La muestra calcinada a s10oc, expone una actividad progresiva ccnforme aumenta 
la temperatura de reacción, y teniendo un valor máximo a 400ºC. Sin embargo, a 

temperaturas mayores de reacción disminuye ligeramente el valor de la conversión. 
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• Como podemos ver, este catalizador es uno de los que presentan una actividad 
alta. 

"º "" ""' 1Bwfm.\1LWl{C) 

Figura 4.14. ConverskSn Porcentual Como FuncJón de la TerJl>eralura do Cak:lnadón. catalizador 
1AVB(6). 

CATALIZADOR: 1AVB(3) 
Siguiendo con la presentación de resultados, la figura 4.15, expone los 

resultados de conversión del catalizador 1AVB(3) calcinada a 510ºC. Como podemos 
ver, se muestra un comportamiento similar a la de los anteriores. Es destacable el 
hecho de que a 40QOC, también hay un decremento en la conversión. Los resultados 
del presente catalizador son vltales para marcar el efecto de la concentración de plata 
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sobre los materiales catalíticos. Es Importante destacar que este catalizador expuso 
una actividad bastante atta. 

Figura 4.16 Conversión Porcentual Como Función de la Te~eratura de Calclnaclón. Catalizador 
1AVB{3). Temperatura de calcinación s10°c. Medio de preparackm bá$k:o. 

CATALIZADOR: 2AVBIS(6) 
El catalizador 2AVBIS(6), es una de la muestras con mayor concentración de 

Plata y Vanadio. Los resuttados de este material calcinado a 510ºC están contenidos 
en la figura 4.16. Estos son más que relevantes para extrapolar el efecto de la técnica 
de preparación en la actividad del material hacia la oxidación de propileno. Del gráfico 
podemos ver la poca actividad hacia la reacción en estudio. La temperatura máxima de 
reacción a la cual se presenta la máxima conversión es a 340ºC. A temperaturas de 
reacción mayores, la conversión disminuye a un 4% para después ya no variar 
significativamente. 
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lcAT ALIZADO R [ 2AVBl5(6) J. 

Xp ( % ) 

TEMPERATURA ( C) 

Figura 4.16. Conversión Porcentual Como Funcl6n de la Terrpemlura de Calclnaclón. Catalizador 
2AVBIS(6). 

CATALIZADOR: 1AVBSG 
En la figura 4.17, se esquemállzan los resultados del catalizador preparado por 

el método sol-gel. Las muestras calcinadas a 400ºC y 510ºC, fueron elegidas por las 
consideraciones análogas postuladas para el catalizador 1AVB(6)9 respecto a los 

óxidos mixtos formados. En la gráfica podemos ver que la muestra calcinada a 400ºC, 
presenta una menor actividad respecto a su homólogo calcinado a 510ºC. 

Xp t.11 

'" TIM Pll.llATUJ.A f C 1 

Figura 4.17. Converslón Porcentual Como Función de la Te~ratura de Calclnaclón. Catallzcldor 
2AVSGB. 

9. Ver capftub 3. Parte rede rente a Pk>pledades Catalnlcas. 
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SI comparamos estos resuttados con los obtenidos para el catalizador 1AVB(6), 
encontramos que estos se Invierten para este último catalizador. ya que la mayor 
actividad la presenta la muestra calcinada a 40QOC. 

4.2.1.2 Catallzadores Monometállcos Soportados. 
CATALIZADORES: 1AGA Y 1AGB 

En lo que respecta a los resuttados de conversión para los catalizadores 
monometállcos de plata, la figura 4.18 expone un comportamiento bastante interesante 
de la actividad de los mismos, ya que aqul podemos observar un grado máximo de 
conversión a una temperatura de reacción de 310ºC. Después de esta temperatura de 
reacción, la conversión disminuye para situarse en un valor de conversión cercano al 
16%. 

Es Interesante destacar que la curva correspondiente a la preparación básica 
presenta una tendencia bien delinlda, lo cual es de notable ayuda para poder generar 
modelos que nos permitan simular su comportamiento en la reacción. 

Estos resultados serán de gran ayuda en la sección correspondiente a la 
discusión de resuttados. 

Xp( '1- l 
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Figura 4.18. Conversión Porcentual Como Función de la Terrperatura de calclnaclón. Gata\lz.adores 
Soportados de Plata • 
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4.2.2 Bendlm!gnto. 
El rendimiento lo hemos definido de la siguiente forma: 

Rendimiento = 
mol ( de Producto) 

mol de Proplleno Ox..ldado 

En esta sección expondremos gráficos que nos permltlran evaluar la forma en la 
cual opera el catalizador respecto a la formación de productos. Así pues, demos paso 
a sttuar los gráficos que hacen referencia a la formación de Acrolelna y otra para el 
C02. para cada catallzador probado en la oxidación de proplleno. 

4.2.2.1 Catalizadores Blmetállcoa Soportados. 
CATALIZADOR: 1AVA(6) 

El rendimiento hacia acrolelna según la figura 4.19, nos permite ver que a cada 
paso de temperatura de reacción la formación de un mol de acrolelna es mucho menor 
respecto de la cantidad de proplleno oxidado. Dicho parámetro se incrementa 
conforme aumenta la temperatura de reacción. Es bastante notable que a la 
temperatura de 370ºC, 400oC, y 44ooc, se tienen la máxima rendimiento, como se 
puede ver en la gráfica para las muestras calcinadas a s1ooc y a eoooc. 

e.u 

j 0,1 

l ···· E 

IREHDIMEINTO HACIA ACROLEINA' 

t .... 
I ::::~~t.::::e.:;~~L.PJLJ~.J~:::~ 

151 281 JU 341 371 4H ·Ut 470 

TEMPERATURA ( C) 

Figura 4.111. Rendimiento hacta Acrotelna en funckSn de la lefll>eratura da cak:lnacJón. catallzador: 
1AVA(6). . 
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En la figura siguiente (4.20), se presenta el rendimiento hacia la formación de 
C02. Aquí se observa que cada mol formada de dióxido de carbono a cada paso de 
temperatura, fue por lo general mayor que cantidad de proplleno consumldá. Para la 
muestra calcinada a s1ooc, el rendimiento hacia C02 disminuye con el aumento de la 
temperatura de reacción, mientras que para la muestra calcinada a eoooc, el 
rendimiento siempre es creciente hasta situarse en un valor del orden de 0.5 unidades 
de rendimiento. 

lneNDIUIENTO HACIA coz le 

JU J1• 
TEMPEA-'TUAA ( C J 

Figura 4.20. Rendimiento hacia C02 como Función de la Terrporatura de CaJcinaclón. Catalizador: 
1AVA(6). 

CATALIZADOR: 1AVB(6) 
En la figura 4.21, aunque las unidades de rendimiento son de nueva cuenta 

menores a la unidad, vemos que para la temperatura de reacción de 250ºC esta 
propiedad presenta un valor máximo para los catalizadores calcinados a 40QOC y 
s1ooc. Estos resultados marcan una caraterlstlca relevante para los catalizadores 
preparados en medio básico y por colmpregnaclón. Notemos que para las dos 
muestras anteriores, el rendimiento disminuye a un valor constante del orden de 0.03 
unidades, en un intervalo que parte de 2aooc hasta la temperatura de reacción de 
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340oc. Oepues de estas condiciones de reacción el rendimiento se mantiene en un 
valor cercano a 0.08 unidades. 

Para la muestra calcinada a aoooc, el rendimiento esta abajo de los valores 
antes mencionados, como se puede apreciar en la figura correspondiente. 

0.2 

0.18 

i ...• 
t o,u 

11º·" ...... 
.,¡ 0.1 

] 0.08 

~ 1 o.oo 

JI 0.04 

0.02 

11111 

. 

250 

IRENDIMEINTO HACIA ACROLEINA b 

,,,,,. -'"- ...... = -t:t:: .11111!! !El " 

111 ti 11 7,1 7 
280 310 340 370 400 440 470 

TEMPERA1URA ( C) 

-

R: Tc=-100 
c=510 
=800 

Flgu111 4.21. Rendlmleolo hacia Acrolelna como Función de Ja Te1Tl>9ratura de Csk:lnación. Cstallzador. 
1A'IB(6). 
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Los resultados de la figura 4.22, complementa el análisis hecho para el 
rendimiento hacia acrolelna. Notemos como para la temeperatura de 2eo0 c, para las 
muestras calcinadas a 400ºC y 510ºC el rendimiento hacia dióxido de carbono, es 
menor a la unidad ( acorde a lo reportado en la figura anterior). 

... 
l ::: 
il •.• 
- 0.5 
fl 1 o ... 

1 .. , ... 
'" 

laENDIMIENTO HACIA co!J,, 

340 310 400 "º TEMPERATURA ( C) 

Figura 4.22. Rendimiento hacia C02 como Función da la Terrperalura de Calclnac5ón. Catalizador: 
1AVB(6). 

Veamos qua para la muestra calcinada a eoooc, el rendimiento es muy alto. 
Con respecto a las temperaturas siguientes, el rendimiento hacia dióxido de carbono 
casi se mantiene constante como lo expone la gráfica. 
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CATALIZADOR: 1AVSGB 
Nuevamente el rendimiento para este catalizador es menor a la unidad. Como 

hemos estado marcando en el documento, la similaridad de resultados respecto a las 
propiedades catalíticas entre la preparación sol-gel y la muestra básica 1AVB(6), se 
reproduce en lo que se referiere a el rendimiento de acrolelna. Por lo que le pedimos al 
lector revisar la figura 4.23 para complementar dicho análisis. 

0.25 

il 0.2 

i 
1i 0.15 .... 

1 0.1 

1i t o.os 

!!:!: 

IRENDIMIENID HACA AC!IOLEINA 1 
[Ca~lAVSGD) 

¡;e. 
.· 

,t 1 
~ 

,7 

,.. 
:;¡: , 

7 
~-

i Tc=400 
'It=SIO 

250 280 310 340 370 400 440 470 

1EMPERA1URA< e J 

Figura 4.23, Rendimiento hacia Acrolelna como Funclón de ta TerJ'4)eratura de Cslclnadón. Catalizador. 
1AVSGB. 

Sin embargo, en lo que respecta a el rendimiento hacia C02, la figura 4.24, 
muestra un valor de rendimiento máximo a 2sooc. Después de esta temperatura, el 
rendimiento decrece para seguir un comportamiento gausiano para el catalizador 
calcinado a 400ºC. Para el catalizador calcinado a s1ooc, el rendimiento aumenta y 
depués se mantiene constante a valores da temperatura de reacción da 400ºC. 
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Figuro 4.24. Rendimiento hacia C02 como Función de la Tefllleralura do Calclnaclón. catalizador: 
1AVSGB. 

Desde este momento el lector puede comenzar a establecer una serie de 
conclusiones respecto a la lniluencia que provee la técnica de preparación a los 
materiales que se analizan en este documento. 
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CATALIZADOR: 1AVA(3) 
En la figura 4.25, se muestra el rendimiento hacia acrolelna y C02 del 

catalizador 1AVB(3) calcinado a 510ºC. Como podemos ver, el rendimiento es menor 
a la unidad. El rendimiento se Inclina hacia la formación de dióxido de carbono. Este 
resultado definitivamente, está en función de la poca definición de especies soportadas 
en el catalizador a la temperatura de calcinación elegida. 
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FJgura 4.25. Rendimiento hacia Productos de Reacción como Functón de ta Temperatura de 
Calclnackm. Catalizador: 1AV8(3). Temperatuura de calclnaclón 510ºC. 

CATALIZADOR: 2AVBIS(6) 
Este catalizador expone una baja rendimiento a la formación de C02 y acrolelna 

del catalizador básico calcinado a s1ooc. Sin embargo, las resultados son análogos a 
los obtenidos en las demás muestras, ya que aunque el rendimiento es menor a la 
unidad esta está favorecida hacia dióxido de carbono. Aunque en esta muestra, la 
definición del OMCV es clara, la saturación del área dlsponoble es casr total ( este 
catalizador es el que presenta la mayor concentración de plata y vanadio). Los 
resultados se expunen en la figura 4.26. 
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Figura 4.26. Rendimiento hacia Productos de Reacción. Catalizador: 2AVBIS(6). Terl1>9ratura de 
calcinación 510"C. 

4.2.2.2 Catallzadorea Monometállcos Soportados. 
CATALIZADORES: 1AGA Y AGB 

La figura 4.27, plasma el pobre formación de acrolelna por mol de proplleno 
oxidado. Vea que las unidades de rendimiento no exceden el valor de 0.012. 
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Figura 4.27. Rendimiento hacia Aaololna. catalizadores: 1AGA y 1AGB. Temperatura de caldnaclón 

510ºC 

El hecho de que las muestras monometálicas de plata son las que generan la 
mayor cantidad de dióxido de carbono (figura 4.28), no Implica que estas sean las que 
presentan la mayor rendimiento. Lo anterior lo referimos en términos de la cantidad de 
C02 formado por mol de proplleno consúmldo, la cual presenta una relación máxima 
de apenas el 1.35 de la escala de rendimiento. Esto permitira más tarde concluir 
efectos caracteristlcos entre las espacies soportadas y el soporte. 
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Figura 4.28. Rendimiento hacia C02 como Función de ta Te"1)eratura de Cak:\nación. catalizador. 

1 AVSGB. Temperatura de calcinación s10°c. 

4.2.3 Actividad Catalíllca 
En esta parte, se expone un concepto más real de actividad catalhica de los 

materiales probados en la reacción de Oxidación de Propileno. 
Hemos delinldo a la actividad como: 

Actividad = a ( milimol de l'ropilcnlKg )• Xp 

Mu.a de C.i.alludor ( g) 
( Sg(m2/g) )~1 

El denominador (masa de catalizador), hace referencia a la masa de material 
cataH!lco utilizado en la reacción ( 0.05 g ). En este momento es Importante resaltar la 
Importancia de las propiedades Intensivas de cada uno de los catalizadores ( Areas 
Superficiales: Sg ), pues estas mismas serán las que marquen caracterfstlcas 
determinantes en los catalizadores en función de los objetivos planteados para este 
trabajo de tesis. 



4.2.3.1 C81allzadorae Blrnetallcoe Soportadoe. 
CATALIZADORES:1AVA(6) Y 1AVB(6) 
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En la figura 4.29, se relaclna la actividad catalítica de las dos de las muestras 
Blmetálicas soportadas. La actividad se encuentra gráficada como mllimol de Propileno 
Oxidado por cada m2 de área disponible de catalizador a temperatura de reacción 
variable. Es destacable que el catalizador preparado en medio básico y por 
colmpregnación es en principio de mayor área superllclal, y es mucho más activo que 
la muestra preparada en medio ácido e impregnación sucesiva con menor área. Ya en 
este momento podemos dlcemir afectos propios de cada técnica de preparación de 
catalizadores. 
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Figura 4.29. Actividad Catalltlca. Catalizadores Blmetálk:os Soportadoe: 1AVA(6) y 1AVB(6). 
T~ratura de calcinación 5100C. 

Notemos como el catalizador ácido presenta un sumidero a la temperatura de 
400ºC, mientras que en la básica no hay tal declinación de la actividad. Estos 
resultados se discuten y justttican en el sigulnte capítulo. 
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CATALIZADOR: 1AVSGB 
Según el gráfico, y en base a la forma en la cual hemos definido la ActMdad 

Catalítica, nos encontramos ante un hecho muy Importante para este catalizador. 
Toamndo com punto de comparación los gráficos anteriores, es claro ver que el 
consumo de Proplieno para las mueslras calcinadas a 400°C y 510°C son 
semejantes, por lo que podrlamos pensar en que ambos catalizadores se comportan 
de la misma forma y daría lo mismo tener la muestra calcinada a 400oc que a 51occ. 
Sin embargo, al tomar parametros intensivos y caracteristicos de los catalizadores 
(como Sg), dicha comparación ya no es valida. Asl pues. en la figura 4.30, podemos 
ver que la muestra calcinada a 400ºC es menos activa que la muestra calcinada a 

510°C. 
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Figura 4.30, Actividad Gatalitlca en Función de la Terrperalura de Cak:lnaclón. catalizador Blmetállc:o 
SQportado Preparado por el Metodo Sol·Gel: 1AVSGB. 

Esta diferencia es marcada por uno de las propiedades determinadas en este 
documento, esla es el valor del área superticlal. Demos tiempo a presentar el resto de 
los resultados experilmentales para despues abordar sobre lo expuesto en acada 
apartado. 

CATALIZADORES: 1AGA, 1AGB, 1AVSGB 
Ahora compararemos la gráfica correspondiente de las pruebas de actividad 

para las muestras calcinada a s1ooc. Observemos que en este momento comparamos 
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la actMdad de la muestras monometalicas soportadas de plata y la correspondiente a 
la preparclón sol-gel. Como ya hemos marcado anteriormente, la diferencia escenclal 
la maraca el correspondiente valor de área superficial. En la figura 4.31 podemos 
observar que la muestra 1AVSGB presenta una actividad mayor respecto a los 
catalizadores monomelállcos de plata. De estos últimos, es Interesante ver que la 
muestra 1AGA expene un valor máximo a una temperatura de reacción de 310ºC ( 1.4 
unidades de actividad ). Después de esta, se mantiene casi constante alrrededor ds un 
valor de 1.3 de actividad graffcada. El catalizador 1AGB, presenta un valor de actividad 
creciente en toda la gama de temperatura. Después de 4oooc, la actividad se estanca 
en un valor del orden de 1 .4. 

Calaludor.Sol-Ot1I 

IAVS09 

JIO :no 'ºº 
TEMl'BRATUR/\ (C) 

Figura 4.31. Actividad CataUUca. TerJ1>eratura de callnaclón 610°c. Preparaciones Monometálicas de 
plata y Sol·Gel: 1 AGA, 1 AGB y 1 AVSGB, respectivamente. 

4.2.4 Selectly!dad. 
La selectividad la hemos drefinldo en térmlos de la formalón de acrolelna 

respecto a la formación de C02, Por lo tanto: 

Mol de Acrolclna 
S<llectlvldad = 

MoldcC02 
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l. Catalizadores: Medio Básico y Acldo 
La figura 4.32, expone la selectividad que presenta cada catalizador en base a 

su temperatura de calcinación, composición química, medio de preparación y 
descuerdo a la técnica de preparación. En este esquema se puede apreciar que las 
preparaciones básicas son las que presentan la mayor selectividad hacia acrolelna; 
siendo el catalizador 1AVB(6) el que muestra unidades de selectividad más altos casi 
en toda la gama de temperatura de reacción. SI complementamos el gráfico 
correspondiente y con los resultados presentados en las otras secciones, podemos ver 
que la máxima producción de C02 se lleva a cabo a temperaturas de reacción de 
2BOºC a 34ooc. Después de este Intervalo, el catalizador se vuelve más selectivo 
hacia la acroleina 10 . Podemos ver también que la máxima producción de acrolelna 
tiene lugar a una temperatura de reacción de 4oooc, después de esta temperatura, la 
selectividad se toma hacia C02. 
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Figura 4.32. Selectividad hacia Acrolelna. Preparaciones Acidas y Básk:as. El mlmero entre paraentesls 
que aparece al lado de cada muestra define a la lemperalura de calcinación. 

1 O. Este resultado nos pormile Inferir aspectos referentes al mecanlsmo de reacción. 
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11. C&tallzador: SOi - Gel 
La preparacón sol-gel no expone una selectividad superior al de las muestras 

presentadas anteriormente ( unidades de selctlvldad máxima: 0.33 ). Sin embargo 
podemos ver (figura 4.33) que aqul se define una tendencia de las curvas bien 
definida. Como podemos ver. la muestra calcinada a 510ºC posee una selctlvidad 
mayor comparada con su homóloga calcinada a 400ºC. De este gráfico observamos 
perfectamente que la produccJón máxima de C02 se lleva a temperaturas re reacción 
comprendidas entre 310ºC y 440ºC. La producción más alta de acrolelna se lleva a 
cabo a temperaturas de 250ºC. Estos resultados nos externan factores Importante a 
considerar en términos del mecanismo de reacción en este tipo de preparaciones. 
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Ffgura 4.33, Selectividad hacia Aaolelna. Preparac'6n Sol-Gel:1AVSGB. TerrfJeraturas de calcinación 
400"C y 51<>°C. Medio Básico. 
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111.Comparaclón de muestras calcinados e s1ooc. 
Anallmndo la figura 4.34, podemos sttuar que la máxima producción de 

acrolelna se lleva a cabo a 2sooc ( del orden de 0.33 unidades de selectividad ). 
Después de esta la selectividad fluctua entre 0.25 y 0.10 Unidades. Este resultado 
expone que después de 370ºC, ya no podemos producir más acroleina que la definida 
en el Intervalo antes citado para los catalizadores blmetallcos plata-vandio soportados 
en tltania. Por otro lado, podemos ver que los catalizadores monometálicos de plata, 
no presentan una selectlvldad relevante a la producción de acrolelna. Por lo tanto la 
zona que hemos definido como OMCV es la que propicia la formación de acrolelna. 
Aunque en este trabajo no se exponen resultados correspondientes a las muestras 
monometállcas de vanadio, es preciso señalar que estudios hechos para dichos 
catalizadores, no muestran formación de acroleina a las condiciones de tarbajo 
Impuestas en este traba o de tesis. 
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Figura 4.34. Actividad CataliUca en Función de la TerJl>emlura de Calclnaclón. 
CalallzadoresMonometAllco Soportado y el Preparado por el Metodo Sol-Gel: 1AGA, 
1AGB y 1AVSGB, rospoctlvamenlo. 
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Con la presntaclón de este @lmo gráfico, concluimos la parte referente a 
resultados experimentales. Es conveniente recordarle al lector que en al anexo 
destinado a este capítulo, se muestra un desplegado de Información tanto gráfica 
como tabulada, la cual, permite al lector ampliar los criterios de análisis de lo expuesto 
hasta ahora. Pasemos pues al capítulo destinado a la discusión de resultados y 
conclusiones. 



CAPITUL05 

DISCUSION DE RESULTADOS EXPERIMENTALES 

La discusión de Jos resultados presentados en el capítulo anterior y la 
justificación de los mismos, se abordan deacuerdo al tipo de ensayos experimentales. 
Dichos grupos constttuyen la presentación de Interacciones y Propiedades 
Flslcoquímlcas de los materiales y a las Propiedades Catalíticas de los mismos. 

5.1 INTERACCION Y PROPIEDADES FISICDQUIMICAS. 
s.1.1 Am!!ls!s T!lunlco. 

l.DTA 
A. Preparaciones ácidas. 

La mayoría de DTA corridos bajo atmósfera de aire y de nitrógeno para estas 
muestras, presentan un pico extérmlco característico. La temperatura de aparición de 
estos picos varía con el contenido de plata presente en el catalizador. La confrontación 
de estos resultados con la Información obtenida por las pruebas de difracción de rayos 
X (presentadas en el capítulo anterior), nos permite establecer que dichos picos hacen 
referencia a una reacción química en estado sólido 1 entre la plata metálica y la 
vanadia presentes para formar principalmente los OMCV en las muestras catalíticas. 

Ahora bien, los DTA corridos bajo atmósfera de aire exponen pequeños picos 
exotérmicos y endotérmicos, los cuales hacen referencia a fenómenos puramente 
físicos. La primer clase de picos proporcionan Información referente a transiciones 
cristalinas de las especies formadas por la reacción en estado sólido descrita con 
anterioridad. La segunda clase de picos, representa la transición cristalina del soporte 
y la fusión del algunos de los óxidos metálicos presentes como OMCV para generar a 
las especies AgxVyOz ldentttlcadas. 

1. Esto resultado denota un fenómono químk:o. 
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La temperatura a la que aparecen los picos exotérmicos y endotérmlcos nos 
permHe precisar que las principales especies que constttuyen a los OMCV son el 
AgV03 y el Ag4V207 (temperaturas: 348°C y 470ºC, respectlvamente)2. Los 
diagramas resuHantes de estas pruebas denotan la transición de fases del soporte a 
partir de una temperatura de 629ºC. Algunos de estos análisis y resultados no son 
extensivos para el catalizador con menor contenido de plata. 

Los DTA corridos en atmósfera de nitrógeno exponen solamente la presencia de 
picos endotérmlcos a temperaturas mayores de 464ºC. Estos picos exponen la fusión 
de las especies formadas por la reacción en estado sólido entre las especf9s 
Impregnadas. Este resultado corrobora los resultados el análisis de especies 
predominantes dentro de los OMCV. 

B. Prepemclones básicas. 
En general, los DTA corridos en atmóslera de aire y de nitrógeno para este tipo 

de preparaciones, exponen una definición de picos exotérmicos que representan 
fenómenos químicos, por lo que estos picos distinguen la formación de los OMCV. 

Por otro lado podemos ver que los DTA obtenidos en atmósfera de aire, 
presentan una definición de picos endotérmlcos y exotérmicos que hacen referencia a 
fenómenos físicos dentro de los catalizadores. Estos picos exponen claramente la 
temperatura a la cual funden las principales especies que constituyen a los llamados 
OMCV. La definición tan precisa de los picos en cuestión, nos permitlerón comprobar 
que el AgV03 es una de las principales especies que constituyen a los llamados 
OMCV. Este resultado lo corroboramos al comprobar que los picos correpondian a la 
fusión y transición del AgV03 en sus formas alotrópicas p y y3 (ver apendice y pruebas 
de difracción). Por último, la transición de fases del soporte se puede apreciar en estas 
pruebas a temperaturas de 693.75ºC. 

Las pruebas de DTA realizadas bajo atmósfera de nitrógeno, confirman la 
presencia del AgV03 como constituyente principal de los OMCV. La temperatura a la 
que aparecan los picos que enmaracan la descomposición de algunos OMCV varlan 
con la contenido de plata presente en el catalizador. En esta atmósfera, el soporte 
sufre un cambio de fase a 661.61ºC. 

2. Esta conclusión os conslslente con k>s resultados oblenkSos por difracción de rayos X y con el 
diagrama de fas8s do T91J'4)9ralura vs. v2o 5% • Ag02% del apendico. 

3. Los picos eparocen a: 386 e y 435 c. 



90 

11.TGA 
A. Preparaciones ácidas. 

La definición de fenómenos químicos presentes en los análisis térmicos se 
distingue e través de los resuttedos expuestos por les pruebas de TGA, tanto en aire 
como en nitrógeno. Este punto se corroborar por le magnitud en la pérdida de peso 
porcentual mostrada. Dichos cambios aparecen a partir de una temperatura de 22ooc 
pare los dos atmósferas de prueba. La definición de los fenómenos físicos presentes 
en los análisis termogravlmétrlco corridos en las atmósferas citadas, se denotan por 
variaciones de peso menores en toda et lnervalo de temperaturas. Estos gráficos sa 
muestran en el anexo correspondiente a esta sección. 

El complemento de resuttados expuestos por las dos pruebas de análisis 
térmico con las pruebas de difracción de rayos X, establecen que el medio de 
preparación no constituye una variable relevante en cuanto a la definición de especies 
cristalinas. Por lo tanto, la definición de estas especies está determinada por la técnica 
de preparación. 

La Incorporación de la plata al sistema parece retardar el cambio de fase de la 
anatasa a temperaturas menores de e2ooc. Por lo tanto, podemos pensar que la 
vanadio no catoliza tan fuertemente la transición de fase del soporte, como 
normalmente ocurre con el sistema monometálico vanadia/titanla. 

B. Preparaciones básicas. 
Analogamente al análisis realizado para la serie de preparciones ácidas; aquí 

podemos distinguir que la naturaleza de los picos presentes en los TGA denotan dos 
fenómenos (químico y físico) presentes en el sistema catailtico. 

La confrontación de resultados experlmenetaies, permiten precisar que la 
formación de especies formadas en el sistema catalítico, está determinado por la 
técnica de preparación y no el medio de preparación. 

La temperatura de transición de fase de la anatasa aumenta por la 
incorporación de plata presente en la muestra catalilica. Sin embargo, el vanadio 
presente ·acelera el cambio de fase a temperauras mayores de eeooc para estas 
preparaciones. 



5.1.2 p!fracclón de Ruyou X. 
5.1.2.1 Cstullzadorea Monometlll!cou. 
1. Sistema v20smo2 
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El medio de prepacalón no es un factor que promueva cambios relevantes en lo 
que respecta a la Identificación de especies cristalinas soportadas (ver figura 4.4). 
Dicho resultado puede ser atribuido a dos motivos: 

1) los óxidos de vanadio están metidos en la red del soporte 
2) o bien, hay un crecimientos epltaxlal. 
La prlmera poslbllldad queda descaratada porque los parámetros de red de la 

anatasa y del rutilo en medio ácido y básico no varían. Por lo tanto la segunda 
poslbllldad; y la más viable, es la generación de crecimientos epitaxiales tan 
característicos de los sistemas Vanadio-Tttanlo. 

Lo anterior es acorde con lo reportado por Kantcheva y otros (ver capitulo 2); los 
cuales sutentan el crlclmlento epltaxlal en este sistema, por la factlbllldad 
cristalográfica de exposición del plano (010) del V2054 y la predominante exposición 
de los planos: (001), (100) y (010) durante la Impregnación de la vanadla en la lltanla. 
La explicación anterior también es aplicable para el rutilo, ya que la exposición del 
plano (010) de la vandla tiende a depositarse preferente en el plano (100) del rutilo (ver 
capltulo2). 

11. Sistema Ag I TI02 
Es conveniente señalar que el aumento de la concentración de plata y el medio 

de preparación, no marcan diferencia alguna en el tipo de especies Identificadas a 
través de las pruebas de difracción de rayos X. La figura 4.4 expone las especies 
químicas formadas. 

En estas preparaciones, se muestra un efecto de estabilización positivo de la 
anatasa, ya que esta no cambia de fase después de haber sido calcinada a aooocs. 
Le poslbllldad de una establllzaclón por una Interacción a nivel de la red del sopor1e no 
es la causa de dicho efecto, ya que los parámetros de red de la anatasa; medidos 
después de un tratamiento térmico de aoooc, no mostraron cambio alguno. 

Por tal motivo, solamente podemos plantear la establllzaclón de la anatasa en 
términos de un aumento de la energía potencial de cambio de fase de la anatasas a 

4. El plano (01 O) expone al grupo V=O preferenlemen1e, proplctando asr un perfecto 
apareamiento de esta unidad funconal y la estructura de la anatasa. Este grupo es el 
raoponaable de de los pro<:e808 de Oxldacl6n Calalltlca Selectiva. 

5. Ea lógJco pensar que la dlstrl:11.1c¡oo de la plata es unlfonne, ya que el dlfractograma no 
presenta traza alguna de IUlllo 
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rutilo. La Información experimental recabada en este trabajo de tesis no posibilita una 
justificación de este resultado contundentemente. 

5.1.2.2 Catalizadores Blmetállcos. 
En prtnclplo, debemos senalar que en los catalizadores monometállcas las 

especies denominadas OMCV no aparece por lo que podemos establecerlo como 
característico de los catalizadores blmetállcos. Recuerde que en el anexo destinado a 
esta sección del capítulo, se presenta la publicación de algunos de los difractogramas 
resultantes de estas pruebas. 

l. Impregnación Húmeda. 
A. Impregnación sucesiva (Medio ácido). 

La incorporación de plata al sistema vanadla/tttanla (mediante el uso de esta 
técnica), promueve la formación de los OMCV y de especies del tipo AgxVyOz (este 
tipo de compuestos son Identifican en los difractogramas); dependiendo del tratamiento 
térmico al que sea sométldo el catalizador. 

El efecto de la concentración de plata; con respecto a la formación de especies 
del tipo AgxVyOz, se aprecia a partir de una temperaturas de calclnaclón de s1ooc. A 
estas condiciones podemos ver la definición de los OMCV6. A eoooc, podemos 
observar la formación de óxidos blmetálicos de plata y do vanadio caracterizados por 
el contenido relativo de vanadio y de plata dentro del compuesto (ver apendlce: 
Diagrama de fases de Temperatura vs. V205%- Ag20%). Los OMCV se presentan en 
menor proporción a estas cond!Ciones. 

En general el tratamiento térmico a aoooc promueve la formación de plata 
metálica principalmente. El OMCV y los compuestos del tipo AgxVyOz se forman en 
menor proporción. La alta presencia de plata metálica la explicamos en términos de la 
segregación de éste metal proveniente de los óxidos blmetállcos formados. Es 
conveniente senalar que a aoooc todos los óxidos blmetálicos existentes en el 
sistema, están formando practlcamente una sopa de óxidos fundidos sobre el soporte 
propiciandose así la descomposición de algún(os) óxido(s) soportado(s). Creemos que 
la descomposción de los óxidos bimetálicos favorece el fenómeno de epttaxlalidad del 
vandio con el rutilo?, contribuyendo así con la segregación de la plata. 

6. Aunque el tipo do óxJdos presentes dentro del OMCV no esián definidos podemos asegurar 
que dicha zona correspode a los picos de los pianos do mayor Intensidad de las especies 

7. i:/°'(,¡{,°,¡¡.,. da dHraccióo no ldetlHJcan a nllljjún óxido da vanadio, por lo qua se _la ol 
lenómeno de epltaxialldad. 
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La atta presencia de la plata metálica a las condiciones citadas anteriormente, 
nos habla de un problema de transporte de este metaf8 sobre el rutilo. Por lo tanto, es 
evidente que a estas condiciones la movilidad de la plata en el soporte se ve 
disminuido. 

De acuerdo a los resultados expuestos en la figura 4.1, podemos Inferir que a 
tratamientos térmicos menores a 2oooc, la serie de Interacciones que tienen lugar 
entre la plata y la anatasa son menores a las que tienen lugar con el rutilo. En lo que 
respecta a la vanadla, ésta mantiene las Interacciones clásicas con la anatasa. 

Es claro apreciar que la transición de fases del soporte se presenta totalmente a 
la temperatura de calcinación de aoooc, por lo que podemos asegurar que la 
transición de fases del soporte se cataliza antes de la temperatura señalada. 
B. Colmpregnaclón ( Medio básico ). 

En estas preparaciones la Incorporación de plata favorece la formación de las 
especies OMCV principalmente. La Identificación de especies del tipo AgxVyOz es 
mínima en este tipo de preparaciones. 

El efecto de la concentración de plata y el tratamiento térmico en las muestras 
preparadas por esta técnica. ofrecen pocas diferencias respecto a las presentadas 
anteriormente. 

Para este tipo de preparaciones. el tipo de especies soportadas después de 
calcinar a aoooc son: OMCV, óxidos blmetállcos (AgxVyOz). y plata metálica en 
proporción atta. 

Los resultados expuestos a estas condiciones exponen de nueva cuenta 
segregación de plata. La segregación de la plata para estas preparaciones es mayor 
que la que tiene lugar para las preparaciones ácidas. La Identificación de especies del 
tipo AgxVyOz es pobre (sólo se observan en el catalizador con contenido alto de plata). 
Lo anterior sugiere la existencia de fenómenos de epttaxlalidad del vanadio con el 
soporte. En las figuras 4.1 y 4.2 podemos confrontar estas diferencias. 

Los resultados de difracción para estos catalizadores confirman que el problema 
de transporte metálico de plata sobre el rutilo es mucho mas fuerte en las 
preparaciones hechas por coimpregnaclón. La ldentificacflón de los OMCV y plata 
metálica predominantemente, comprueba la peca movilidad de la plata en el soporte. 

SI comparamos los resultados obtenidos en este tipo de catalizadores con lo 
reportados por Vasslleva y otros; en su estudio del sistema Ag-V20srtAl203 

e. Por tal motivo, ae cr.flcuka la interacción de la ptata con los óxidos do vandlo situados en 
planos prufenmles en el sopor1o. 
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(tratamiento térmico provisto: s1ooc¡, podemos apreciar una consistencia en el tipo de 
especies Identificadas: AgxVyOz y Agº. 

Estos resultados nos permiten concluir que la litanla como soporte mantiene a 
las especies Impregnadas baJo un estructura especfflca de las especies impregnadas. 
Esto se comprueba ante la no Identificación de óxidos de plata en los catalizadores 
preparados, independlentemenete de ta concentración de plata presente dentro de los 
mismos. En et caso de la vanadia, no hay evidecla de alguna otra especie dfferente a 
esta. 

c. Comparación de tdcnlcas de preparación. 
El diagrama 4.3 caracteriza el efecto provisto por la incorporación de la plata al 

sistema vanadia/tttanla, en función del medio, técnica de preparación (vía húmeda), y 
tratamiento térmico de los catalizadores estudiados en esta tesis. 

En dicha figura podemos apreciar que la definición de especies químicas del 
tipo AgxVyOz están más favorecidas en las preparaciones hechas por impregnación 
sucesiva. Los catalizadores hechos a través de la colmpregnaclón en general 
promueven una pobre formación de óxidos blmetállcos. Aunque la definición de los 
óxidos blmetallcos es muy diferente entre cada tócnica de preparaclon utilizada, 
debemos sei'\alar que dichas especies soportas se caracterHzan por tener un contenido 
de vanadio mucho más alto que de plata. En lo referente a la formación de los OMCV, 
estos se presentan en ambos tipos de preparaciones. 

Lo anterior corrobora que el medio de preparación no provee al sistema un 
efecto relevante en la formación de óxidos blmetálicos de pinta y de vanadia Por lo 
tanto, el tipo de Interacciones que tiene lugar entre las especies soportadas y et 
soporte están determinadas por la técnica de preparación. Así pues, 'para la plata se 
refleja principalmente en la movilidad de la plata. En el caso del vanadio no se 
observan resultados diferentes. 

U. Metodo SoJ - Gel, 
El diagrama 4.3, expone el tratamiento térmico Impuestos a la muestra 

1AVSGB. El OMCV y la plata metálica se identifican plenamente a 510ºC . A BOQOC 
las especies soportadas son OMCV, plata metálica, y el AgV03. De nueva cuenta, la 
plata se identifica como especie principal. SI comparamos estos resultados con los 
oblenidos para la preparaciones hechas por colmpregnaclón, podremos ver que no hay 
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una diferencia notable en cuanto a los resultados arrojados por las pruebas de 
difracción. Por lo tanto, es lógico pensar que la serie de procesos: promovidos por el 
tratamiento térmico, son analogos a los que se presentan en las preparaciones hechas 
por colmpregnaclón. 

Por tal motivo, podemos deducir que para tratamientos térmicos mayores a 
510ºC el método de preparación no provee diferencias notables en cuanto a la 
definición de las especies soportadas. 

SI confrontamos estos últimos resultados con los obtenidos por las pruebas de 
termodlfracclón (in sllu), podremos apreciar que el tipo de especies formadas en el 
soporte son diferentes por el tipo de tratamiento térmico más no por el método de 
preparación de la muestra. 

Las pruebas de termodifracción nos proporcionan Información complementaria 
sobre el tipo de cambios que sufre el vanadio en su estado de oxidación ( de vS+ a 
v4+ y v2+). Estos resultado, nos permite ver que la formación de óxidos de vanadio 
cristalinos es factible y es acorde con lo reportado por Vassileva. 

En lo que respecta a la formación de óxidos blmetálicos de plata y de vanadio, 
se comprueba de,nuevo que el tipo de especies formedas se caracterizan por tener 
contenidos altos de vanadio y pequeños de plata. 

5.1.3 Recsputlfecfón de Resultados de Difracción. 
La recapitulación de resultados experimentales de las muestras bimetálicas 

plata-vanadio, nos permite esquematizar un módelo que trata de explicar la serie de 
Interacciones presentes a nivel Oxidas formados y Oxidas formados~Soporte, acordes 
al tratamiento térmico aplicado a cada catalizador. 

En la figura 5.1, cada cuadro ejemplifica a un plano cualquiera, sobre ~I cual se 
pueda soportar tanto a un óxido birnetálico como a la plata. Solamente la zona 
marcada como crecimiento epltaxial, es la que describe la factibilidad cristalográfica de 
exposición de planos tanto del vanadio como del soporte: sobre los cuales se puede 
generar el fenómeno de epitaxialldad. 

El lector no debe asumir que las especies cristalinas están soportadas en un 
plano preferente. La Información descrita en este documento no pérmite establecer 
este punto. Por último describamos el comportarnlenlo catalítico de los materiales 
preparados en este trabajo de tasi s. 



5.3 Método BET 

MODELO CRISTALOGRAFICO 
SISTEMA: Ag-V205 / TI02 

5.3.1 Preparaciones Monome!állcas. 
l. Sistema V20s/TI02 
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Estos catalizadores (sistema con menor concentración metálica sobre el 
soporte) son las que presentan la menor disminución de área superficial comparada 
con el resto de los catalizadores. Dichas muestras mantienen esta tendencia hasta una 
temperatura de calcinación de s1ooc. Después de esta temperatura el área superficial 
disminuye drasticamente. La dramática pérdida del área superficial de las muestras 
calcinadas a BOOºC, refleja el efecto que provee el pentóxldo de vanadio a la rapida 
transición de fases del soporte9 producida por la activación de la movilidad de la tltanla 
por efecto del vanadio presente al nivel de la monocapa. 

El medio de preparación Influye directamente en el valor del área superficial, ya 
que las preparaciones hechas en medio ácido presentan una disminución menor 
respecto de sus homologas preparadas en medio básico (ver tabla 4.2 y/o figura 4.6). 

9. La máxima dlsmlnucón del área de la litanla fue del 16.02% a 800 C. 
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11. Sistema Ag 11102 
Estas preparaciones son las que presentan una disminución pequña de área 

superflclal depués de los catalizadores monomelállcos de vanadio. La disminución del 
área es progresivo en todo el Intervalo de 1empera1uras de calcinación comparados 
con el resto de las preparaciones. 

Los resultados de área super1iclal consolidan la establllzaclón de la anatasa en 
la mueslra catalftlca lratada a eoooc. El decremento del área superficial es del orden 
del 78%±2 unidades de área. La disminución de área se debe prlnclpalmenle al 
slnlerlmdo de la anatasa y al de la plata presente. En lo que respecta a los 
lratamlentos ténmlcos abajo de s1ooc. los resultados no exponen resultados 
relevantes. 

El valor del área superiiclal depende del medio de preparación. Las 
preparaciones básicas son las que presentan la mayor disminución de area en este 
sistema, comparadas con las ácidas (ver labia 4.2). 

5.3.2 Preparaciones Blmelállcaa. 
l. Impregnación húmeda. 

SI analizamos los resultados de área super1iclal reportados en la tabla 4.2 (o la 
figura 4.6), podemos ver claramente que la técnica de preparación no provee 
resultados releavantes en cuanto a la tendencia de la disminución de la propiedad 
flslcoquímlca en cuestión. El resultado más Importante es el electo que marca el medio 
de preparación. Ya que en medio básico se presentan resultados de área super11clal 
menores a los obtenidos en medio ácido, haciendo que la técnica de preparación no 
sea un factor determinante en la determinación del área superficial. Este resultado es 
consistente con los obtenidos en la preparaciones anteriores. 

11. Método Sol-Gel. 
Los materiales preparados por este método e><pone un valor de área superficial 

alto cuando se calcina el catalizador a 400ºC. Después de esta temperatura el área 
disminuye fuertemente. Los valores de área superficial a tratamientos térmicos de 510 
y 800 son análogos a los obtenidos 
Esto se comprueba mediante las pruebas de tenmodlfracclón reallmdas para este 
catalimdor. Estas muestran claramente que apartlr de 400ºC. se comienzan a definir 
especies cristalinas dopando la mayor parte del área disponible. A temperaturas 
mayores de s1ooc únicamente se favorece el slnterlmdo de las especies soportadas. 
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Es necesario señalar que el tratamiento térmico es vital en la definición de las especies 

soportadas (confrontar figura 4.3 y 4.5). 

5.2 PROPIEDADES CATAÚTICAS. 
SI analizamos los gráficos presentados en el capltulo anterior, podemos ve que 

todos los catalizadores exponen su mejor comportamiento catalítico cuando se les 
somete a una calcinación de s1ooc. Por lo tanto, en estas secciones abordaremos 
preferentemente la serle de resultados obtenidos para los catalizadores monometálicos 
y blmetálicos calcinados a la temperatura antes citada. 

5.2.1 Efecto do la lncorooraclón de Plata 
Los catalizadores monometálicos de plata muestran una actividad atta; sin 

embargo, la selectividad está totalmente dirigida hacia la oxidación total del proplieno. 

En lo que respecta a los catalizadores blmetalicos, estos muestran valores de 
selectividad. de actividad, y de rendimiento mayores respecto al obtenido en las 
preparaciones monometálicas. 

Una comparación global de los resultados de actividad catalltica demuestran 

que los catalizadores blmetálicos probados presentan un grado máximo de actividad 
catalitlca a temperaturas de reacción de 470ºC (figura 4.24). Las muestras 

"- monometállcas de plata presentan la máxima actividad a 310ºC y 340ºC. Después de 
estas temperaturas la actividad disminuye y se vuelve constante (figura 4.26). 

En lo que se refiere a la selectividad hacia acroleina, la mayor parte de las 
muestras blmetálicas calcinas a 510ºC, presentan su valor máximo a 250ºC. Despué 
de esta temperatura, esta propiedad decrece. Apartlr de 340ºC la selectividad fluctúa 
entre valores acotados en un Intervalo de 0.1 a 0.25 unidades de selectividad (mol de 
Proplleno/mol de C02). Los catalizadores monometálcos de plata exponen una 
selectividad nula hacia acroleina (figura 4.29) . 

Los resultados expuestos por difracción de rayos X y análisis térmico, por estos 

catalizadores, permleten verHicar y comprobar que las especies responsables de la 
notable diferencia en la determinación de las propiedades catalíticas son debidas a la 
presencia de los OMCV. Por lo tanto, esta entidad es la que propicia la formación de 
acrolelna. en ras muestras con mejor comportamiento catalltlco en la reacción de 
oxidación de proplieno. 
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El efecto de la concentración de plata en los catalizadores provocan un aumento 
en la actMdad catalltlca; sin embargo, la selectividad hacia acroleina disminuye por la 
aparición de plata metállca en excesolO. 

5.2.2 Electo del Mt!todo de preoaraclón. 
Comparando los gráficos que presentan las propiedades catalCtlcas de los 

materiales preparados, definen al catalizador 1AVB(6) calcinado a s10oc como la 
muestra que presenta las mejores propiedades catalíticas. El resto de los 
catalizadores, bajo condiciones analogas de preparación y tratamiento térmico 
exponen comportamientos catalíticos menos relevantes en la reacción de la oxidación 
del proplleno. 

Este resultado nos permite establecer que la técnica de preparclón Incorpora 
efectos que favorecen el comportamiento de los catalizadores en ta reacción prueba. 

Los resulados catalltlcos nos permiten concluir que las preparaciones hechas a través 
de la colmpregnaclón (vla húmeda) son las que presentan las mejores propiedades 
catalíticas. El medio como tal no incorpora cambios significativos en los resultados. 

10. Recuerde que ta lonnadón de OMCV se encuentra restringida por las requerimentos 
~de vanadta en ta monocapo. 



CONCLUSIONES 

La serle de Interacciones y propiedades tanto fislcoqufmlcas como catalíticas 
resultantes del estudio desarrollado en este trabajo de tesis, permtten establecer que el 
sistema blmetállco soportado Ag-V20sfTI02; es factible de ser probado en una 

reacción de catalítica selectiva (oxidación de proplleno). Adicionalmente se pudo 
comprobar que la formación de productos de importancia Industrial se deben a la 

formación de óxidos metálicos de composición variable. Por el contrario, las muestras 
monometállcasde vanadla/tttanla y de plata/tttanla no presentan las características 
anteriores. 

La presentación de resultados experimentales y postulaciones hechas respecto 
a la caracterización de los sistemas monometállcos y blmetálicos soportados, se 
condensan en la siguiente Información: 

Sistema monometállco: AglTI02 

La lmpreganación húmeda de plata sobre Ti02 (anatasa), estabiliza al 

sop;irte a temperaturas altas (SOOºCl independientemente del medio en el 
que se lleva a cabo Ja Impregnación. 

La estabilización del soporte no se debe a una Interacción entre la plata y la 
red del soporte (anatasa); ya los parámetros de red no se modifiacan con el 
tratamiento térmico. 

• El sistema AgfTI02 no presenta selectividad alguna hacia la producción de 
acroleina en la reacción de oxidación de proplleno. Et medio de preparación 
no modifica el resuttado anterior. 

Sistema blmetállco: Ag • V20sfTI02 

• La Incorporación de plata al sistema V20sfTI02 fomenta la formación de 
óxidos metálicos de composición variable (OMCV) a una temperatura de 
calcinación de 51 ooc. 
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• A temperaturas de calcinación de BOOoC, se favorece la formación de los 
siguientes óxidos blmetállcos: Ag4V207, AgV03 

Las pruebas de difracción de rayos X para tratamientos térmicos altos, 
permiten establecer la siguiente hipótesis: 
Los principales constituyentes de los llamados OMCV, son el Ag4V207 y el 
AgV03 en varias de sus formas alotrópicas (ver capitulo 5). 

• A temperaturas altas (BOOºC) la plata presenta problemas de transporte 
metálico, favoreclendoce así la descomposición de óxidos blmetálicos de 
plata y de vanadio formados (segregación de plata). A esta temperatura el 
soporte cambia de enatasa a rutilo. 

• La alta presencia de plata metálica y la no detección de oxidas de vanadio, 
muestran que el vanadio no sulre cambios en el número de oxidación; y por 
lo tanlo, la formación de crecimienlos epnaxlales enlre el vanadio y el 
soporte es factible. 

• La serle de fenómenos que se presentan en esle sistema catalítico son 
lndependlenles del mélodo de preparación. El medio (pH) no altera los 
resultados expuestos anteriormente. 

• Las pruebas catalíticas de la oxidación de proplleno demuestran que la 
formación de acrolelna se debe a la presencia de los OMCV. 

• El aumenlo en la concentración de plata disminuye la selectividad hacia la 
producción de acrolelna. 

• Las propiedades catalíticas se modifican con el medio de preparación. Las 
preparclones básicas presenlan el mejor comportamiento catalltlco en 
términos de la formación de acroleina. 



A.1 Gráficos resuhantes de las pruebas de DTA (ver tabla de etiquetas) 

A.2 Gráficas resuhantes de las pruebas de TGA (ver tabla de etiquetas) 

Atmósfera de aire Atmósfera de nltrñneno 

1AVA(3) 1AVB(3) 
1AVA(6) 1AVB(6) 
1AVA(9) 1AVB(9) 

A.3 Difracción de rayos X (Muestras bimetállcas). 

A.4 Detennlnaclón de parámetros de red de los sistemas soportados 
monometállcos y blmetállcos. 

A.5 Resultados experimentales de la oxidación catalítica de proplleno 

(Catalizadores blmetállcos y monometállcos). 
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CATALIZADOR: 1AVA(9) 
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CATALIZADOR: 1AVB(3) 
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CATALIZADOR: 1AVB(6) 
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Run Date: 2-0ct-91 11:5.::: 

G 
e 

.,,;: 
n.' .... 
ID - -4 ..... 

o 

"'' .... -5 
E 
nj 

ti -8 
§" 
~ 

AIF.E 

·"--~301.34°C ·• :·· .. ¡ 

~.1éc . · · · .: .• •··~.~ .. ·.· ·.·< ·.·.· .... ·• 
·······.·····~ 

·. ·.. ,",, 

-10 . . ---. ' 1 

0 200 40~· 6{í(1 81:>0 !('~~·~: 

Temperc.ture • º 1:·· .!~né~.: V4.11: 



Anexa 108 

CATALIZADOR: 1AVB(9) 

Samp\e: X l·a·Ul EN AIFE DTA i="ile: c:~'H·iEAEATG.01 
Run Dote: 3-Cct-91 15:10 Method: ZIP-TIT -ALIJM, T. VIVEF:GS 

~.-~~~~~~~~~~~~~~~--,--~~~ 

L' 
~ AIF.E: 

:::: 
C) a> ,... 

oD -.... 
C! -2 

a> ,... 
;:> _,_, 

"' -4 ,... 
ID 
::>.. 
E 
'1) 

1-

\ 294.64ºC 

\"" "'b-,,c------~ 
~ 435.Z?"C . ·"'-.. 

Z00.89ºC :'-.. ' 

.·,··.:"-~:' 

-6 
e 2C:·~ ~00 re:i iroo 

TErnF=r.:.!ure tº1: "·"'' Gen¿ral '!4;1( 



Análisis Térmico Diferencial (Atmósfera de nltrogeno) 
CATALIZADOR: 1AVA(3) 

Anexo 109 

Scmpie: I MMEA Ell NITROGEl!O 
Method: ZIP-TIT-HLIJM, T. VIVEROS 

I•TA File: (:1M!'[!OJ·l~I'TA.01 
Run De.te: 4-0ct-9! 10:07 

u 2·j 
o 
~- o 

~ -2 \ 

o j ' ru -4 \, 2SCJ.18ºC ,_. "-- A ~•F 52•·· E -6 -i-- '--- - ~· ·-

~ 212.0S'C 

ili g -8 

;¡ 

NITRCi;ENü 

~ 
-101~· ---..----:;:::---;::~~--:~~:---~ 

(1 200 '81.'10 4(10 E00 
Temr-:-r.:i.-ur-: l ºC) 



Anexo 110 

CATALIZADOR: 1AVA(6) 

S;mple: II MEA_Etl NITF.DGEtlO 
Method: ZIR-TIT-ALUM. T. VIVEROS 

DTA File: c:rnEADTh:'.N.03 
Run D'te: 7-0ct-91 09:12 

e 

u 
o 

::::: o 
Q) ..... 
Q) ..._. 

-2· ._._. 
Cl 

Q) 
-4 ..... 

E 
"' ~ -6 
P.. 
E 
Q) 

1--
-8 

~, 

NITF:OGEND 
\ 276. 73•r 

\ }\ - 470.98'( 

~-------.._ 

'"~' . ~· 

200 . 4(2\(l 6Ó0 
Tempera tu!" e ~ ºC! 

·. 8C10 .. 10C"1 
Genera~ V4. !.C 



CATALIZADOR: 1AVA(9) 

Sample: III MRE.G DTA EN NiTROG8iO 
Method: 2IR-TIT-ALU1'1, T. \IIl:'EROS 

DTi" File: C:!DIH:ilEN.('1 
Pur, Da-te: 8-0:t-91 03:(11 

0 

u 
o 

~ -~ 

'-

'" ...... ..... 
o -4 

'" ..... 
::::< 
+" 

"" -6 '-
•D 
Q.. 
E 
'1l 
~ 

-8~ 
~ 

1 

íllfP.GSEilü -\ 
\ "J'1' ·•r i 
,\ 2947~ \\ 
-~ "'"'\. 

""? 3z•,: '-~ ~·-· 1 

'\ \ 

\ 
260 .::éo 6~'0 ~ !~i.:i:· 

Anexa 111 

Tcmperc:ture <º() Gir.er= ~ t~'.!Jf: 



Anexo 112 

CATALIZADOR: 1AVB(3) 

SamP!e: IX t1PE STfl EN HITRO;rno 
Method: ZIP-TIT-ALUM, T. VI'IEf;üS 

DTA File: C:Dt1HEDWEN.02 
R'.lú Date: .7-0ct-91 13:5:; 

z~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

j :1 \ l'lITRrkEl-0 1 

~~ 1 
o 

::~~'~ 1 

U) 
::... 
;:::; 
+' ,,, 
~ 
,;:!.. 
E 

~ e: :::o .'-' .' 1 
20-.=o e •"- . 

-R 1 1 

- 'l 2Ó0 4,)0 Efo 800 : i,)¿i:(l 

Tempe1 a:tur-e , .. Cl G~~ral V4.1C 



CATALIZADOR: 1AVB(6) 

S~r;,ple: VIII M~fi DTA El! t!fTROGEI{) 
l·lnhod: ZIR-TIT-ALUM, T. Vc'vIROS 

DTA Fi Je: C:'!IIIMEADEl'l.02 
Run Date:. 8-0ct-91 :io:3~ 

2...-~~~~~~~~~~~~~~~-,.~~~, 

u 
o 

"' Q) 

NITROGENQ. 

0 
:t; ...... ...... 

o EEl.ElºC 

' ·1 1 "'-"'' . ~ ... · •. 
_§ 1 \ ~/;.00·c· ~55:25"C. ~ \ ¡j .. ~-:. . 

~ ., / '""'"' . -" v,._.,., ·. 

Anexo 113 
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Anállsls Tennogravlmétrlco {Atmósfera de aira) 
CATALIZADOR: 1AVA(3) 

Anexo 115 

S1mplo: i ::MEA Etl HIPE TSH :'":ló: C:IMrEH81TG.0~ 
Fur. füte: 3-0ctc81 1~:26 Method: 2íP-TIT-8LIJM,T.VI1,'Ec'2·3 

X 

+-' 
..<::: 
m 

_!!) 

""' 

102·~~~~~~~~~~---~~~~~~~~~~-'---, 

1(1~1...I t. 

~a 

113.:34eC 
'33.07"; 

s6-1 31;,i. 34•c 
95.6Z~ 

94 - 2E'{t 
" Temperc.-::11re·. 1;~=1-:r.5! \'4.1C 



Anexo 116 

CATALIZADOR: 1AVA(6) 

Sample: II MMEA EN AIRE TGA F1ie: C:Im·lEl=iEl'!T•;.01 
Method: zrncTIT-fU~·I, T. VIVEROS Run Da1e: 4-0ct-91 11: 13 

101""T"""~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

99. 78~. 1 
fiIFE 

!Cü-1 "-!ll.BlºC 238.84ºC 
---,-..... 99.5~:: 

'\-~ 
294.64°C !.f.--- · %.04% 

:::.:· 
+'º 

~ 
~ 

se 

98 

~- ' 97. 36-~: . ' ' --.----; 
..,, (1 200 ~00 60C1 8)'.Z; !000 

Temper=:ur:: (ecr, Gt=r.c-r¿.l V4.1C 



Anexa 117 

CATALIZADOR: 1AVA(9) 

Sór.,ple: III 11HEH Eti AIRE TG 
Methad: ZIR-TIT-8L~M, T. VIVEROS 

T•;P. File: C:III!1HE.~EHT.01 
Pun Dcte:' 4-0ct.-91·'13:29 

X 

+> 
~ 
CD 

"-' 3 

102·~-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~--'--~~~ 

111. Sl ºC 
1·}(1 -...9q. ?:':: 223.21°( 
~\ 99.46:: 

\ 
93 

so 

il 301. 34ºC """:(i ~cor 93 ~4'" =.,JU ' 

~- 93.& . '"''~F. 15ºr 
~~~I . . --, 

2L~(\ ..:!(U.) 50C1 ·3.:\) ~(:~~) 
::i .... :.:(, 

'Tt:-mpo?r-5.tur.: tºC· .;'=r.:ff.';} \'4.1( 



S.;.moli:-: 
Method: 

CATALIZADOR: 1AVB(3) 

IXMMFATG E1i AIF.E 
:IR-TIT-H!..Uil, T. 'll\ EROS 

TGA Fi \~: (: rm·1CATG5i.i)~ 
Ri.:r. D2!!e: 8-0ct-51 09:23 

1013 
100 '\ 
99~ \\ 87.05º0: cr., 9,.,,, 

~·~·· 98 
AIFE l 

' \ 
X 

+-' 

9:' 

S6 

~ 95· \ 254.46°( 
\ 93.6íf1: O) 

::3 -+ ;5-. E!Eºí 

02": .• 16ºC """"-.+- ~ 
84 

93 

82-
306.zs·c 91 92. 19'!. 

. ~~ 
90+--- . . . . 

E· !f:1~~: 20(1 3•X' 4i:t:.,;1 ·s~:~) 6('0 7,¿"~" 8i.:~, ·?.?t0 1~1~10 
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Anexo119 

CATALIZADOR: 1AVB{6) 

Sample: VIII MEA Eil RIFE TG 
Mathod: ZiR-TIT-ALLlil,T.VIVEROS 

1C5 

TGA File: C:VIIIMEATG.02 
Run L;te: 7-0ct-91 . 08:23 

.:-5. 
-+-'· 
,..,:::: 
;::>; 

oL) 
3 

101)-l-. 

95 

81) 

98.21º·= 

\.,.S:' .2.5:~ 223.2lºC 

~~94,57:; 
\ 279.02º( 

~.re: 34S.21•c 

HFE 1 . 

"" sg, 73:( 83cJ.36º•: 
41º64º·-\~ 
87 ~¡,y,; - . 6E'.s~;: i 

r-..\.-- ' • · 9'\) 100o o"J • - 0.-. 4i::1:1 Ev) ~- -
0 c...·~ - ·: __ _ (ºr' 

Tempi:r;; .uro:= - Gene!'.:tl V4.11: 



CATALIZADOR: 1AVB(9) 

&tri.ple: >.:t-1;.ri:f.; Ell AIRE 
M-:+,!1od: ZlP.-TIT-ALUM, T. '·!P .. 'EF.GS 

lül.1)))!-,-------

TC-A File: C:Xll!'EAT.;EA •. 01 
F.un I•.;.re: 9r0ct-9r 11:11 

9'3.3~5~ ', éll.61' 1: 

97.75(;~ \ .. ·:iS.51% 
96.1254 ·-"!-..._ 

94.5C1·1l ...... ,, 2f1 ---ci)r 
92.8~5-3 -..... --·=-..! ,. 

;;<" 91. ;::5,:·1 . ·. B9. 09:·: 
89.6:0.S ':,;., 

~ 88.0¡,)) ~-
"" 86.3~5 \ 

"' 3 ~t~~j ·\. 44S;ÉÍ;•: 
81.5<:1§i . 79."P.:: . 917.33º•: 
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Análisis Termogravlmétrlco (Atmósfera de nitrógeno) 
CATALIZADOR: 1AVA(3) 

$ample: íMMEA íG EN tUTRO,~Eh'O 
Methoci: :IR-T!T-ALIJ1.T.VIVEFOS 

TG; ;:¡le: C: :n1EATG8'1.01' 
Run I•ate: 6-0·:t-Sl 12:51 

8 
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m 
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102.-~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
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96 
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' 1 
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\. _;,...----r 
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g.J ~1 ¿~11;1 40(1 6Óü \'8.-j)..: !.(~~.~;. 

Anexo121 

Tempera":.l..!re 'ºCi G~r~Eral ~:.a.ic 



CATALIZADOR: 1AVA(6) 

Sernp!e: IH1EAT1; EN nnrn;rno 
Me:hod:' ZIR-TIT-ALUM. T.' ·~','EROS 

)•;A Fi Je: •:: I!tlEA~GDI. 01 
~ur, Dat~: 9-0ct-91 1.'3:04 
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33~~~;-: . ~ ...__ ' . . 
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PREPARACIONES ACIDAS 

MUESTRA TemMr, INDICES 
510 

1AVA(6) 
800 110 

101 
510 101 

004 
1CVA 101 

800 004 
110 
101 

510 
1AGA 

800 101 
103 

510 
2AGA 

800 ~ 
103 

Anexo4.0 
Parámetros de Red 

Anexo 130 

PARAMETROS DE RED 
RUTILO 

ANATASA 
8=3.7852. e=!J.5139 8=4.5933• c=2.9592 

di af A 1 cfA 1 alA 1 clA 1 

3.2487 4.5943 
2.4878 2.9591 
3.5172 3.7855 
2.3778 9.5112 
3.51608 3.7839 
2.3787 9.5148 
3.246 4.5905 

2.4871 2.9590 

3.5155 
2.4307 

3.5172 3.7846 
2.4327 9.5270 



Anexo 131 

PARAMETROS DE RED 
PREPARACIONES BASICAS RUTILO 

ANATASA 
8=3.7852. c=9.5139 s=4.5933· c--2.9592 

MUESTRA Temner. INDICES di arA 1 crA 1 arA 1 crA 1 
510 101 3.5179 3.7864 

1AVB(6) 004 2.3n9 9.5116 
800 110 3.2489 4.5946 

101 2.4895 2.9620 
510 101 3.5187 3.7870 

004 2.3796 9.5184 
1CVB 800 101 3.5162 3.7844 

004 2.3n3 9.5092 
110 3.2452 4.5908 
101 2.4858 2.9584 

510 
1AGB 

800 101 3.5172 3.7842 
103 2.4334 9.5323 

510 
2AGB 

800 



Catalizadores: 

1AVA(6) 

1AVB(3) 

1AVB(6) 

1AGA 

1AGB 

2AVBIS 

1AVSGB 

Pruebas Catalflfcas 
(Oxidación de Proplleno) 

Muestras tratadas a (Te): 

51 ooc, aoooc 

5100C 

4oooc, 51 ooc, aoooc 

51ooc 

510oc 

510oc 

4000C, 510oc 

Anexo 132 
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APEND!CE 

Pruebas de Difracción de Rayoa X 

Tarjetas de Caracterización de compuestos Cristalinos (JCPDS)l, 

TI anatasa : 21-1272 
d 3.52 1.89 2.38 5.52 

1no 100 35 20 100 

TIO rutilo: 21 ·1276 
d 3.25 1.69 2.49 3.25 

!no 100 60 50 100 

o : 4·07783 
d 2.3594 2.0439 1.2311 1.4448 

1no 100 40 26 25 

o: 12-0793 
d 2.7343 2.676 1.6739 1.4272 

1no 100 35 18 12 

:6-0363 
d 3.0096 3.6703 4.5310, 4.1001 2.5315 

2.7325 
1no 100 60 55 45 

1. Joklt COrrmttte on Powder DtffracUon Standars. 
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: 19-1151 
d 7.0743, 3.459 2.2395, 1.9797 2.1400, 2.060 

2.9091 1.5199 1.5802 
l/lo 100 60 30 

: 19-1152 
d 3.1007, 2.7001 2.9597 3.8605, 2.659 2.2505, 2.029 

1.no1 2.5793 2.539 1.7003 1.629 
l/lo 100 80 60 60 

: 19-1153 
d 7.0743, 4.459 2.1400, 2.060 

2.9091 1.5802 
l/lo 100 30 

2.8805 2.3102 4.6022, 2.179 
2.7694 1.6898 1.4402 1.389 

100 13 10 

: 19-1166 
d 2.8093 2.1501 3.5009, 1.959 4.7573,1.4798 

2:1301 1.6000 1.580 1.4402 
100 80 60 30 

: 31 -1254 
3.0007 3.3907 1.3200 

2.2806 
100 80 50 
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: 19·1154 
d 2.8805 4.5817, 2.539 1.7801,1.7602 2.1799, 2.1501 

2.7508 2.4794 2.299 1.6801 1.6503 1.539 
l/lo 100 80 80 60 

: 9-0148 
d 4.3807 3.3992 2.8805 5.7609 

2.6106 
1no 100 90 65 40 
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Q!AGRAMAS PE FASE 

732" 

f1G.5115.-Sy11emV,O.-AJ,O 
P.Flcury. Rrv. C~'"' Minrr.6fSI 11911969). 

The phuc doi¡¡ram •as consuuclcd ffom DTA and pcwder X·r&~ 
d11Trat1lon d~!3 on -oo compos!lionJ. The &!&1\lng composiuon1 
•crcr••ra•edíromh•shr11111yo•idoorvan•d1uml993"1'>)and 
•11\cf 199.!t;.,) -..hi'h -..ere fl'.llcled tocQu1•1br!um ln thcsoh~ 1u1e. 
l'o,.derX·r•ydoffr•diondalaucgi~enforalLoflhcc.omround• An 
u1licr¡i.apcronlhl11y11cm .. 11pul>hshcd.' 

l. P. Flc111yand R. Koh1m11Uc1. c. R. Hrbd. Sranrr1 Arad. Sn. Stt. 
C'JU[6l475Cl9UI JJ.11 

A¡;NO, 

F1r~ 4C>SO.-Syt¡cm A1tNO, Orth~ . .. nnhorhombic, R/lo.,.,, ... 
rhombohcdn.I. 

t. R.1popon and C. W. F. T. Putnrhts. J. 0-.. l'llJL, .. (4) 
ano966J. 
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~::~:n:,;~:~~~<'~: ~e.~;:~·1;~~~:~::::{ ~~~~?~~;~~~~~~r: 
uwl R. Ror,S«on<I Q"ancrli hl>''"'"' Cn.•·•I C!1uuiu'l' St,,.hr•. 
rrnn111>ania S1atc L:ui•r,.i1y, L'nnc•01•1 l'•1 l, P.\, l>r~ ~. l\lí,: •. 

K. Kt><ugr, J "1J'. ann. So/1.U, u (11) lr.11 (1%7). 
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•000-
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Me1athe 

' 

" o 

Fio.!Oll.-s,,rrmv...o 
11 lehn ,,,,,¡ F frnmn1, \frr:1llM.r/1<~. \fr,,,¡¡,,,,,_, \f..,J//1,~h .16 

111•! IM111~1'1 

[)au •>0•Wb1.- in l'fC\lou• lilu1H.11e .ic CIÍl•C•llY re\<lc,.c</ an<I 
ui.r</ '" cnn11run a <li~1r•n11h1>•<n,1h: mnimun1 !10lub1illr of 
ni¡1•n1n••n•diun1mel•l~s•fun<tinnof1cmpeu1utcin1hcran1c 
-700ºtn2200º A\I. 

··Je 4168.-Sl"'ICm \'-0, Khematic pr.,,._ 
•urr-<:nmporn;..ndu11film 

I'. W.C1tle1,pri•~1ecnmmumc:mon,Man:h 
1%9; fmm S. Ktllin¡¡b...-l, l'h D. Tllni•, Un/· 
•enic)· of !Un~. L..:owrcntt, KS, 1963: p. ~2. 

üi.r1ui4 le11u1n ol 1hl1 1<lu:m11i<; dU.v•m 
arr1hecompoti1lontoftl><'ool1dph~and 
1he tan th.u v,o, b 11111 nnlr rnngnlt"ndr 
v..potidng pha.e. n.., D1t.or ln1cnmdia1c 
ph.aK1 nporl.,. loamgruemly, lo a 11~ 
~~:~· uhinu1dryleldin1 v,o,ao the oolid 



Tl0 1 

'" ¡ 

1 

T101 ll /' 

---~ 
•oo 

Tl"'P·lºCI 

foc. US8.-Sys1cm T.o .. I'· Tttacdon boundary alons which 
(,\) an.11uc: or (D) bmt>lirc U convencd 10 T.01 11 t<>Pb01 
MnKh>rd nr 10 nuilc:. 

f'.Darh1!!e.P.Y.Slmnn•,1nrlR.Ror,A_.-.. \l!1Wf111,SJ(ll-l2) 
l9Sl,19!2(1968). 

APENDlffi Condnuaclón ISO 

V-O 

Tl"'C) ... 
·• 

¡ .• ~ ~-· .l" ,r;·' 
v,o .. 

·7 

flO. !OJQ,-St11cm V-O. 
A. A. f olicv 1nd V. l Vollov. z¡, F1: KI'"" .. O [101 2611 

11~111; R"''· J ,.,,_,~. o.e ... u:,,~1 rus~•IJ. •~ IJOI Ut6 119111 
lal>llr••tnnl¡I. 

St.1b11i11 rell1ion11mon1 lhc pll1-.c1 V,O,. V,O,, v,o.,. 1nd V ,o, 
1t1func11onoío1ucníupc11ic1in1hc11n1coí!B0•106BO" "ere 
dclr1m1ntd br cmí me11111cn•cnl1 •n~clvln& rohd clc.;trolt!C1 
'111biliz<dtirroni1J,Th~cquihbri1arc1c1"'n•d 1obcroprncn1cd 
bylhcfol1n .. in1equ111on• 

llllu1/\>,"" -ll.910fT-0211o¡ T'i" SS4tl801061S'CI 
llll<>11\!, .. -21.100/T-0161oJ r+ ll lf510tn60ºCl 
llllotl\>,'" -19.IOOJT-OBlo¡ T+ 11.76{Wlln61lºCI 
Wlo&/\>o'" -17,670/T-IC.S{61S10670'CI 

"'hcrc lb, 11 in alm 1nd Tit In tdvon1 A.M • 

.. :::: 

.'En 
4001 1 11 r ! • 1 I t 1 ! 

v~o, 34 36 311 v1o1 

F10. 24.-Sptcm V.0.-V.O.. 

Auttlio IlurdCH.. A ... Clii-. (R•-l. i7, 7U(l!157). 
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