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INTRODUCCION

Actualmente, el constante desarrollo de la catdlisis ha podido brindar a la
industria una amplfa gama de oportunidades dirigidas a la explotacién de diversos
campos de produccién que anteriorments le hablan sido negados. Asl pues, podemos
observar la aplicacién de los procesos cataliticos en la fabricacién de la mayorfa de los
combustibles, productos patroquimicos, y quimicos. Hoy en dia, !a catélisis juega un
papel vital en Ia biotecnologia, érea que actualmente emerge de los laboratorios de
investigacién y empieza a revolucionar diversos sectores de la industria de proceso
con tecnologfas de frontera. Por otro lado, la catdlisis también permite abatir la
contaminacién del aire en las grandes urbes a través del desarrollo de convertidores
catalfticos en los vehlculos a gasolina y en las chimeneas de las plantas industriales.
Por lo tante, todo esto ha ocasionando una revolucién tecnoldégica encaminada a
proporcionar mayores rendimientos dantro da los diversos procesos industriales.

Lo anterior hace evidente que las industrias productoras de materiales
catalfticos hagan inversiones extraordinarias enfocadas a la investigacién, disefio,
produccién y mejora de catalizadores cada vez mas selectivos, menos vulnerables a su
desactivacién, y con un tremendo poder de comercializacién.

El alcance de lo expusesto anteriormente se logra, entre otros factores, mediante
un conocimiento de las estructuras, tanto de fos sitios cataliticos que intervienen en
una reaccién qufmica en cuestién, como en la de los soportes empleados y la
interaccidn de éstos con los sitios cataliticos con los reactantes. Este conocimiento no
se concreta al catalizador en sf, sino que comprende conacerlo en el ambiente mismo
de la reaccién para conocer todos aquellos pardmetros que intervienen en el fenémeno
catalitico. Esto ha provocado la profusién de equipes y técnicas muy sofisticadas, en
su mayoria de tipo espsctroscdpico, para conocer en detalle a nivel microscépico fa
composicién Intima de los catalizadores.

ta aplicaclén de algunas de las técnicas noveles que se han estado
desarrollando tanto en la fabricacién de catalizadores {(Impregnacién himeda, método
sol-gel, etc.) como en la caracterizacidn de los mismos (rayos X, Andlisis de superfices,
otc.}, forman parte de uno de los puntos mds importantes en esta tesis.

Nuestro trabajo presenta como punto de partida la serie de investigaciones
hechas para uno de los sisternas mds estudiados hasta ahora; el sistema V20s5/TiO2
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en los limies de fa monocapa. Dicho sistema se caracteriza no sélo por las
interacciones y fenémenos que tienen lugar entre la vanadia (V20s) y la titania (TiO2;
como anatasa o rutilo), sino también por su notable comportamiento catalitico.

Es importante destacar que los catalizadores basados en vanadia y titania
presentan una alta actividad y selectividad en diversos procesos de importancia
industrial. Dentro de estos procesos podemos citar la oxidacién de o-xileno, naftaleno,
butadieno, y la amondlisis oxidativa de varios hidrocarburos arométicos. Los sistemas
vanadia y titania también presentan un dptimo comportamiento en e! proceso de
raduccién selectiva catalitica (SCR, p.s.l.) del NO con NH3 en presencia de O2.

Tanto la generacién del sistema bimetdlico de Ag-V20s/TiO2 (anatasa) como el
estudio de la serie de fendmenos e interacciones que provee la incorporacién de la
plata al sistema monometdlico de vanadia/titania (en los limites de la monocapa de
vanadia), constituyen la parte medular de nuestro trabajo encaminado a la generagcién
de 6xidos bimetdlicos de plata y vanadio soportados como especies cristalinas.

El trabajar el sistema catalitico bimetdlico soporiado a condiciones de la
monocapa de vanadia, sugiere que la concentracién disponible dsl pentéxido de
vanadio serd baja. Esta limitante nos permite plantear la posibilidad de poder generar
oxidos bimetdlicos de plata y de vanadio con una proporcién alta de plata y una baja
de vanadio. Por lo tanto, los requerimientos mdsicos de los constituyentes del
catalizador bimetalico soportado serdn aquellos que garanticen la formacién de
vanadato de plata: Ag3VOg4. El disefio experimental nos permitird comprobar el
planteamiento anterior.

El estudio del sistema bimetédlico generado (Ag - V205/TiO2), se complementa
con el efecto que marca el tratamiento térmico y la técnica de preparacién en medio
dcido y bésico en las propledades fisicoquimicas y cataliticas de los materiales en
cuestion.

Por lltimo, probaremos los catalizadores resultantes en la reaccién de oxidacién
de propileno, para tratar de recabar informacién relacionada con las propiedades
cataliticas de los materiales preparados.



CAPITULO 1

PREPARACION DE CATALIZADORES

No podemos comenzar esta primera parte del caplitulo, sin hacer referencia & lo
que es catdlisis; por tal motivo, diremos pues que la catdlisis se encarga del estudio del
fenémeno que se suscita en un sistema reacclonante al introduclr una sustancla
denominada ¢ dor. Un \i} procura un camino alterno al proceso de
transformacién quimica, provocando una modificacién en fa velocidad de reaccion.
Esta velocidad puede ser positiva 0 negativa (comparada con la velocidad que se
observarfa en el sistema reaccionante sin la adicién del ial llamado ¢ dor).
En ol casc de un sistema complejo de reaccidn, la accién catalitica puede ser selectiva
hacia alguna de las etapas slementales de la misma trayendo como consecuencla un
mayor porcentaje del producto deseado.

Varios autores han elaborado distintas definiciones de catalizador;
desaforiunadamente varios de estos autores han caldo en el error de restringir dicho
concepto en un marco puramente préctico. Preferimos una definicién de catalizador
mas general, por lo que definimos a un catalizador como una sustancia que
! la v d de un
camblo alguno en sl mismol.

Podriamos continuar esta parte del capitulo hablando sobre conceptos o tedrlas
sobre catdlisis; sin embargo, es preciso mencionar un tema casi tan importantes como
ol concepto mismo de catalizador: la preparacién de catallzadores y cuanto se refiere a
las operaciones que atafien a la generaclén de! material catalitico. Por lo tanto,
presentaremos un panorama geneval sobre la preparacién de dichos materiales y los
efectos que causa la técnica de preparacién sobre las propiedades flsicas y quimicas
de los mismos.

Dgbido a las muy variadas operaclones necesarias para preparar un catalizador,
es posible establecer la sigulente calsificacién:

- Catallzadores mdsicos y soportes

- Catallzad Impregnados sobre soportes con forma definida

q alcanzando el equllibrio sin sufrir

- Catalizadores lados - Imp! dos ( ag! ados ).
1. No debemos olvidar que una de las p de los es el de proveer caminos
nuevos ¥ ripidos para reducr la barrera de energia p ial que los deben e para

formar productos.



1.1 TECNICAS DE PREPARACION DE CATALIZADORES Y SOPORTES.

Los métodos y técnicas experimentales para preparar catalizadores son
particularmente importantes. La composicién quimica no es suficiente para determinar
la propledades quimicas ( actividad de! material ) y fisicas. Por tanto, el disefio de!
catalizador comienza desde !a eleccién del método de preparacién. Para empezar hay
que distinguir a los catalizadores mésicos o sea los catalizadores en los cuales todo e!
material constutuye al lizador y los lizadores soportados es decir aquellos en
los cuales la especie activa estd dipersa en un material lamado soporte o portador, el
cual generaimente presenta una érea superficial alta.

1.1.1 Catalizadores Mdsicos.
Este tipo de catalizadores se prepara por lo general mediante una precipitacién o
por la formacién de geles a partir una mezcla simple de componentes.

Preclpitaclén: Mediante este método es posible obtener materiales sélidos muy
porosos y como consecuencia con una drea superficial grands. En general, este
método consiste en adicionar un agente precipitante a las soluciones acuosas
de los componentes deseados. Con frecuencia, los pasos subsecuentes en e}
proceso son:

a, lavado
b. secado
c. calcinacién y activacién ( opcional ).

Un caso especlal de la precipitacién es la formacién de un precipitado coloidal
que se gelifica. Los pasos en sl procedimiento son esencialmente los mismos que se
utilizan para la precipitacién.

Es importante menclonar que muchos de los soportes (Alumina, Silica, Titania,
Zirconia, etc.) utilizados para portar especies activas, se preparan por este método. Asf
se conslguen dreas superficiales grandes y otras propiedades que discutiremos mas
adelante en el disefio de un catalizador.

1.1.2 Catalizadores Soportados,

El procurar catalizadores soportados no sélo rddica en el hecho de dispersar
espacies activas sobre entidades que presentan dreas superficiales altas (y favorecer
asf aspectos fisicos de! catalizador) sino que también se busca estabilizar al material
catalitico contra aglc iones o C 1cias. Por otra parte, adicionarle un soporte
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al una resistencia contra el en riento. En este caso, el soporte
puede ser til para disminuir el deposito de carbdén sobre las centros actives, Otro
aspecto de la adicién de soportes, es la disminucién tanto de la densidad del
catalizador como del costo de fabricacién del mismo. La disminucién en las caidas de
presién y el aumento de la resisencia mecdnica del materiai catalitico se favorecen.

Impregnaclén: Los pasos correspondientas son:
a. Eliminar e! aire del soporte por medio de vacio { opcional )
b. Poner en contacto el soporte con la solucidén impregnante
c. Eliminar el excaso de solucién
d. Secado
e. Calcinacidn y activacién.

En este momento, es preciso sefialar que la impregnacién se llava a cabo segiin
dos procedimientos:
A. Impregnacién Humeda: La cantidad de agua en la que so disuslve la
especie activa es indistinta.

B. Impregnacién Inciplonte ( seca ): La contidad de agua en !a que se disusive
la espacie activa es minima.

Debemos resaltar que la naturaleza del soporte es un pardmetro que

puede afectar la actividad y la selectividad del lizador, razén por lo cual debemos
procurar ir iones a nivel atémico entre las especies soportadas y el mismo
soporte.

1.1.3. Catallzadores Soportados (Precipatacién).

La prep ién de lizadores soportados con altas dreas y una buena
actividad dependen en gran medida de la dispersidn de las especles activas. Por o
tanto, la dispersién de un éxido metdlico; como especie activa, sobre cualquier soporte
acarreard una notable disminucién del drea superficlal del mismo (tomando en cuenta
que el material catalitico ya ha sido tratado térmicamente). Por tal motivo, se han
desarroilado las técnicas de coprecipitacién y gelacion, mediante las cuales podemos
garantizar dreas superficiales altas y una buena dispersién de la(s) especie(s) activa(s).
La tabla 1.1 prasenta ejemplos de catalizadores coprecipitados en soportes:




Tabla 1.1 Calalizadores coprecipitados en Soportes

Metales - Oxidos Soportas en Solucidn o como Coloides
Niquel AloOg
Cobalto Si0

Cobre Cro0

Plata Ce0p

Oro PraOg3

Platino Nd2Og3
Rutenio MgO

Paladio CaO

Rodio SrO

Iridio BaO

QOsmio ZrOg

Cario TiO2
Manganeso LaOs

Mezcla de dxidos o P Soportaes en suspension
Crémitos metédlicos Kieselguhr
Molibdatos metédlicos Arcillas
Tugnstenatos metélicos MgO
Aluminatos metélicos CalO
Manganatos metélicos Si0z
Vanadatos metélicos AlpO3H20
Ferratos metélicos Carbén
Ceratos metdlicos Zeolitas
Estanatos metdlicos Antimonatos metdlicos
Arsenatos metdlicos

114

Ahora, mc

o8 Cololdales

jores que pueden ser preparados por medio de

dispersiones coloidales y sus caracterfsticas.
Debemos declr que los catalizadores preparados a través de dispersiones

coloidales son ligeramente menos

reactivos que aquellos preparados por

coprecipitacién. Ademds, las particulas cololdales son mds grandes que las partfculas
de las sales coprecipitadas. Sin embargo, esto genera un tamafio de poro mds grande
que las preparaciones por coprecipitado. Los coloides se preparan convencionalmente
con algin agente estabilizador del tipo: sulfatos aicalinos o un medio dcido derivado de
un dcido nitrico o clorhidrico, que en general, es dificll eliminar totalmente. Como
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podemos ver, la preparacidn de catalizadores por este método requiere de mucho
control en la preparacion y control de las varlables. Sin embargo es posible producir
muchos soles compatibles tanto como material catalitico o como soporte. Esto lo
presentamaos en {a tabla 1.2, la cual no debe ser tomada como instructivo de
preparacién de catalizadores soportados.

Tabla 1.2 Maleriales Catalficos y Soportes Coloklales

Catalizador Cololdes disponibles
Metales Si0z
Ni, Co, Pt, Pd, Cu, y otros TiO2
Oxidos Zr0o
Mn, Cu, Co, y otros CeO2
Mezcla de 6xidos o compuestos AlaO3
Cromitos Cra203
Molibdatos ’ MgO (CO2)
Tungstenatos - Ca0 (COg)
Heteropoly dcidos, y otros BaD (COp)

1.2. PROPIEDADES FISICAS Y SU CONTROL.

Son sels las caracteristicas fisicas mds importantes en los catalizadores y en los
soportes, que deben controlarse para garantizar un buen funcionamiento de los
catalizadores (o soportes preparades). Es evidente que estas propiedades se
relacionan entre sl, por lo que deben de ser consideradas desde el momento mismo del
diseiio del material catalitico, con el fin de obtenar resultados 6ptimos. Sin embargo,

do pref catalizad nos encontramos ante [a necesidad de sacrificar una
o més de sus {sticas fisicas o quimicas, dependiendo de las disposiciones
técnicas y condiciones de aperacidn a las cuales sea sometido el material. Asi pues, las
caracteristicas fisicas que deben ser controladas son 1t)res/stencia, 2)densidad,

3)volumen total de poro, 4) da poro, 5)t iio de partfculs, y 6)forma de
partfcula.

La i ia @s generalments el primer factor que se debe tomar en cuenta
segun el tipo de operacién a la cual serd tido. Si el izador es usado en un

lecho fijo, la resistencia debe ser tal que pueda soportar el contacto de un flujo liquido 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), [a resitencia del material deba ser ahora suficiente como para resistir
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la abrasién entre las partlcul contra las p
aditamentos del mismo.

Ahora bien, si pensamos en un sistema de mezclado (slurry) en el cual se
requiera que el catalizador esté en suspensién por agitacién mecdnica o gasecsa;
indudablemente que aqui la densidad del material estarfa jugando un papsl muy
Impontante. Lo anterior implica, que la densidad debe ser ( como musestra seca ), del
orden de 0.2 0 0.3g/mi.

Casos como los anteriores, se podrian seguir describiendo con e! fin de
ejemplificar la importancia de las propiedades citadas; sin embargo, debemos
considerar que todo proyecto (y por ende el disefio de materiales) debe cimentar sus
bases también en uno de los aspectos mds importantes, este es sin duda el aspacto
scondmico ( asta condicidn no se dabe hacer extensiva en el caso da la invastigacién ).
Por tanto; y teniendo en cuenta que todas las caracteristicas fisicas citadas astdn
{ntimamente relacionadas, en esta seccién estableceremos esquemas con los cuales
poedemos interrelacionar y validar la interrelacién de dichas caracteristicas, con miras a
buscar puntos éptimos en el disefio de fos materiales catalfticos y de soporte2.

La figura 1.1 un tridngulo en el que se resume: la reslistencla, el tamaio de
poro, y el volumen de poro. El propdsito de este diagrama es el de mostrar que un
incremento en la resistencia implica una disminucién de las dos caracterfsticas antes
mencionadas. Asi mismo, el incremento del volumen de poro, se reflejard en la
disminucién de la resistencia y el tamaiio de poro. Entonces, los pardmetros a optimizar
son el tamafio y el volumen de poro con las implicaciones que esto acarrea:

del reactor y contra todos los

Registencia Graoular

Disminscida det Tamaso de Poro. i sueisa del Volumen de Pare

Tamafio da Poro P \Valumen de Poro
~ rd
Opumizacisa
Figura 1.1 Interrelacién entre las Caraclerfsticas Fisicas de un C. o R

Granular, Tamafio de Pora y Volumen da Poro.

2. Debemos tener en mente que en muchos casos no ajustar las risth
optimas, sino hasta después de que las prusbas en planta hayan sido hechas.
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En la Figura 1.2 se presenta de igual manera, un tridngulo equildtero, en el cual
se considera ahora la Resistencia Granular, el Volumen de Poro y la Densidad. Por
tanto, las conslderaciones correspondientes a dicha figura se traducen andlogamente al
de 1a figura anterior:

Resistencia Granular

Optimizacita /’\\w“xwﬂmum

Densidad volumen de Poro

/
. . Iacrementa del Volumen de Poro
Figura 1.2 i6n de las C. lcas Fisicas de un Catall. o Soporte: R ,
Densidad y Voluman de Poro.

Se recomienda consultar la bibliografia correspondiente a este capitulo para
entender aspectos més especificos sobre las consideraciones y las técnicas citadas(
Ref.1.1).

1.3. TECNICAS DE CARACTERIZACION DE CATALIZADORES

En la seccién anterior, hemos citado las caracteristicas fisicas méds relevantes
que deben de tomarse en cuenta cuando hay que disefiar un material catalitico. Sin
embargo, este punto es sélo el comienzo de la creciente y fuerte demanda de la
produccién y disefio de catalizadores con caracteristicas quimicas y fisicas definidas,
segun los requerimientos de la industria o de !a clencia misma.

Por tal motivo, la investigacién dentro de la catdlisis ha tenido que apoyarse en
métodos y técnicas que le permitan obtener informacién del material catalitico tanto en
su aspecto macroscopico y como en el microscépico, con el fin de eliminar el empirismo
que en épocas pasadas se empled para su desarrollo.

En esta tesis, solamente analizaremos las técnicas que nos permitieron
determinar las propiedades fisicoq de los Catalizadores de Oxidos Bimetdlicos




Soportados que preparamos y probamos. Estas son: Difraccién de Rayos - X, Area
superticial, Anétlsis Térmico Diferoncial, Anélisls Termogravimétrico.

1.3.1 Difracclén de Rayos - X.
No podemos comeanzar a discutlr los Principios de ta Radiocristalografia, sin
antes exponer las caracter(sticas y propiedades de los Rayos X.

Asl pues, se ha convenido llamar Rayos X a !a radiacién electromagnética cuya
longitud de onda X es tal que 0.1 <% <100 A (1 A=108 cm ). La radiacién X se
produce, generalmente, bombardeando materia con electrones de alta energfa o con
rayos X. Hay tres tipos de fenémenos con los que se puede generar Rayos X :

1. Por colisiones de slectrones de alta energfa con un sdlido. Se obtiene radiacién de
varias longitudes de onda ( radiacion blanca ).

2. Por excitacién de dtomos utilizando elactrones con energlas discretas; la radlacién
obtenida es radiacion caracteristica.

3. Excitando d4tomos mediante Rayos X. La radiacién obtenida también es
caracteristica.

La produccién de Rayos X, segun el punto 2, se utiliza para estudiar la difraccién
de éstos, mientras que e! punto 3 sirve de base para los estudios por fluorescencia.

Sélo 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 electrdn libre. Los rayos X secundarios son en este caso, carateristicos
del material absorbente. Por lo tanto, fa radiacién caracteristica se debe a un rearreglo
de los electrones orbitales del elemento del dnodo; reordenamiento necesario después
de la expulsién de uno o de mds electrones en el proceso de excitacion. En la figura
1.3, presentamos las transiciones méds importantes.

El estado de equilibric del 4tomo d ina el tipo de radiacién ( K, L, M, etc. ),
es declr, que la expulsién de un electrén K deja al dlomo inestable y altamente
energético K+. La transferencia de un electrén de la capa L, reduce entonces el estado
energético de K+ a Lt y el exceso ( K+ - Lt ) se emite como radiacién K. Este es el
principio de los tubos de Rayos X.
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Figura 1.3 Relativa y F de Transicién (X-Ray Diffraction Proc. Ref.(2]).

1.3.1.1. Loy do Bragg.

Con el fin de explicar los dngulos observados para los haces difractados por un
cristal (experimento fr Laue), Bragg, W.L. propuso una explicacién sencilla.
Supongamos que cada uno de los planos de &tomo actia como un espejo casi
transparente que sélo refleja una parte de !a intensidad incidents; no se obtlenen rayos
difractados mas que cuando las reflaxiones debidas & los planos paralelos, interfleren
de manera aditiva, como se muestra en la figura 1.4.

Consideraciones bésicas de la ley de Bragg:

1. La dispersién es eldstica, o sea que la longitud de onda del fotdn no se modifica
con la reflexién (dispersién coherenta).



2., Losplanos p son equidi

3. Las distancias Interreticulares (o Interplanar) 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+0B=n ) } 9 2dsen® =n A
AO=0B=2dsen0

Figura 1.4 Demostracién da la Ley de Bragg.

La diferencla de camino dptico entre los haces difractados por dos planos
adyacentes, es 2 * d *sen 6, en donde 8 es el dngulo entre el plano y el haz incidente.
Por otro lado, una interferencia aditiva se produce sélo cuando dicha dieferencia de
camino Gptico es un multiplo entero de la longitudde onda A. Asi, la condicién de
interferencia aditiva para un haz incidente queda condensada en la relacién siguiente:

2dsenf=ni {n=1,223...)

Esta ecuacién se conoce como la lsy de Bragg y es el fundamento de la
radiocristalografia; muestra como se pueden evaluar las distancias interplanares de los
cristales haclendo medidas de difraccién, siempre y cuando se conozca la longitud de
onda de la radiacidn utlilizada.

Correcciones y aspectos a resaltar en la lsy de Bragg:
1. Aunque se supanga que cada plano actia como un espsjo, sélo para algunos
valores de 6 se suman las reflexiones de todos los planos paralelos para dar un
haz reflsjado (difractado) intenso.
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2.  La ley de Bragg es una consecuencia de la periodicidad y requiere de longitudes
deondai<2d.
En efecto:
sen®=1/2d < 1 ,porlotanto A<2d
Si /2 d fuese muy pequefto, los dngulos de difraccién serfan igual de peguefios y
por lo tanto, el haz difractado serfa dificilmente observable.

3. Para obtener un diagrama de difraccién con un cristal, se emplean los métodos
sigulentes:
O bien el haz incidente es policromético y siempre hay una longitud de onda que
cumple con la ey de Bragg para un plano reticular dado {(experimento de Laus).
O el haz es monocromdtico y el cristal (o los cristales), deben dar vueltas para que
los distintos planos hagan el dngulo necesario de reflexidn con el haz incidente.
Este es el principlo de los métodos de difraccién mds importantes utilizados hoy en
dfa. .

4. En la férmula de la ley de Brag, no hemos tomado en cuenta la refraccién en e!
cristal; refracclén que debe ser diferente de 1. La formula corregida es:

ni =2dsen@[1-(1-r )/sen2@]

en donde r es el indice de refraccién. Esta pequeiia correccidn, sélo se toma en
cuanta cuando cuando se efecttian medidas muy precisas, ya que es del orden de
10°S.

5. Finalmente, que la Intensidad del haz difractado depende de:
« laintensidad y la longitud de onda del haz incidente.
* La estructura del cristal, es decir, del arreglo de los dtomos en la celda

unitaria; arreglo caracterizado que se conoce como " factor de estructura *.

« Elvolumen de los cristales que difracten.
«  Eldngulo de difraccién,
« La absorcidn de los rayox X por el cristal,
« Elarreglo experimental utilizado.

La intensidad del haz difractado depende de otros factores, como lo son, entre
otros, el factor atémico de dispersién y el cosficiente de absorcién lineal.
Limitacione: experi ]
1. La identificacién de compuestos; a tarvés de la ley de Bragg, sélo funciona para
especes cristalinas.
2. - La cocentracién minima para identificar compuestos es del 4.0%
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3. Se debe procurar una buena exposicién de los planos del compuesto cristalino
_para identificario plenamente ( Principio la técnica de polvos).
4. ' Laley de Brag funciona para reflexiones eldsticas.

1.3.2 Determinacién de Areas Superficlales,

En principio un catalizador debe aumentar la velocidad de una reaccion quimica
sin que el material catalitico sea consumido; por lo tanto, el catalizador debe
proporcinar una serle de pasos elementales que ligan a los reactantes con los
productos. Este esquema simplificado del proceso catalitico, indica que dentro de las
myltiples {sticas r jas de un izador sélido, estdn la de pemitir la
difusién de los reactantes hacia los centros de actividad catalitica y la del producto al
exterior.

Lo anterior se refleja en las caracteristicas superficiales del catalizador como:
drea superficial, volumen de poro, tamafio de poros, distribucién de didmetro de poro,
densidad real, etc.

La determinacién del drea superficial de un sélido y el estudio de su estructura
porosa, se realizan generalmente mediante la impregnacién del sélido con una
sustancia Ifquida o gaseosa, la cual no reacciona con el sélido. La utilizacién de un gas
para estas medidas, estd basada en el fenémeno de adsorcién, y ha dado lugar al
método ideado por Brunauer, Emmet y Teller, conocido como método BET3,

Como sabemos la variada intensidad con la que se adhieren a la superficie las
moléculas adsorbidas (producto ds las interacciones a nivel molecular que permiten la
condensacién de vapores), ha originado que se clasifique al fenémeno adsortivo como
fisico o quimico. Por lo tanto en este andlisis el punto de partida del método es una
isoterma de adsorcién de un gas sobre un sélido, en condiciones de equilibrio
termodindmico. Por lo tanto, la forma particular de las isotermas resultantes a las
condiciones impuestas de presién y temperatura, dependerdn del fenémeno que tenga
lugar en el proceso adsortivo,

El modelo propuesto para el BET, es una consecuencia de una derivacién
cinética o estadistica de la serle de resultados experimentales, por lo que fa isoterma
BET se ha definido de la sigulente manera:

3. La teorfa BET 66 aplica al caso de la adsorcién fiskca en mumcapaa €l BEI‘ o 8s en realidad un
mélodo, sinc una intarpretacion de les datos qua yen una




P/Ps 1 c-1 P

= +
Va (1- P/Ps) vmC VmC Ps

donde Va, es el volumen de gas adsorbido a la presién P en condiciones STP; Vm es el
volumen a STP que so necesita de gas para cubrir la supericie del sélido con una
monocapa completa; C es una constante que depende de la temperatura, y Ps es la
presién de saturacién del adsorbato. Estudios posteriores han confirmado que el valor
de C depende tanto del valor del calor de adsorcidn de la primera capa como del calor
de licuefaccién del gas adsorbido (se ha comprobado que la forma de algunas
I dependen dii e del valor de C).

Através del modelo BET la determinacidén de! drea superficial det sélido se hace
mediante la sigulente ecuacién:

A (M2 /gr) = ¢ (A9)2 * 10-20 * 6.023*1023 * Vim (ml/gr) / 22.414* 103
Usando al nitrégeno como adosrbente, el modelo se reduce a:
A (M2 /gr) = 4.35/ (Pendiente + Ordenada a} Origen) (del modelo BET)

La distribucién de tamafio de poros y demds pueden ser revisadas en la
bibliogrdffa utilizada para este capitulo.

La penetracién de los poros del sélido por un iiquido a temperatura ambients, es
la técnica alterna més utilizada, depués del método BET.

1.3.3 Andlisls Térmico,

1.3.3.1 Andllsls Térmico Diferenclal (DTA) y Analisis Ter Imétrico { TGA).

3

El andlisis termico diferencial surge desde los primeros trabajos de LeChatslier4.

4. Este fue de los pritnwios en andlizar la dependencia da la temperatura como una funcién del tismpo de
calsntamiento. -



Fenémeno

Tabla 1.3. Origen Fisicoquimico de los Picos en las Curvas de DTAy DSC.
Camblo de Entalpia

4

Endotérmico

Exotérmico

Fisico

Transicldén cristalina
Fusidén

Vaporizacidn

Sublimacién

Adsaorci6n

Desorcitn

Absorcién

Transicion amorfa
Transicon de cristal lfquido

Quimico

Quimisorcién
Desolvacion
Deshidratacién
Descomposicién
Degradacién oxidativa
Oxidaci.en atmésf.gaseosa
Reduccl. atmdsf.gaseosa
Reaccién Redox
Reaccidn: estado sélido
Combustidn
Polimerizacidn
Pre-curing (resinas)

Reacciones cataliticas

Cambio en la linea base

X X X X

X
X

X

x

(no hay picos )

xX X X

X X X X X X X X

Los avances tecnolégicos (1952) permitierén la aplicacién dsl DTA a la
determinacién de diagramas de fases, temperaturas de transicién, y reacciones
quimicas, asi como al andlisis cualitativo de metales, 6xidos, sales, ceramicas, vidrios,

minerales, tierras, y alimentos.



Lo expuesto anteriormente se logra mediante el registro de cambios diferenciales
de temperatura que caracterizan respuestas endotérmicas y exotérmicas dentro del
sistema analizado. El desrrollo en sistemas electrénicos permitieron una determinacién
del AT més praciso con Io gue al DTA pasd de ser puramente cuaitativo a cuantitativo.

Tabla 1.4. Propiedades Fis!
PROPIEDAD

ulmicas de Catalizadores y Mélodos de Medida mds utilizados

METODO DE MEDIDA

- Composicién quimica

« Naturaleza y estructura de los
compusstos quimicos.

- Textura del catalizador y/o da!
soporte. (Porosidad, Sg, distribucién de
poro,stc)

- Dispersién de agentes activos.

- Calidad de la superficie activa.

- Propiadades electrénicas

Métodos quimicos cldsicos.
Fluorescencia.

Acitivacién Neutrdnica.
Espectrometrfa de emisién.
Absorcién atémica.

Difraccién de rayos- X.
Difraccién de elactrones.
RPE y RMN.

Espectrometria L.R. y Raman.
Espectrometsfa visble y U.V.
Métodos magnéticos.

DTAy TGA.

Espectrometria Mossbauer.

Método BET.
Porosimetria.

Quimisorcién

Difraccidon de R- X

Microscopfa electrénica
Microscopfa electrénica de Barrido

Cinética de superficie activa.
Desorcién flash.
Calorimetria ( AHads)

RPE.

Infrarrojo.

RPE.
Conductividad.
Semiconductividad.
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Las aplicaciones cuantitativas son el cimiento del Exploracién Calorimétrica
Diferencial (DSC)3. El tipo de informacién que se puede obtener de los DTA y DSC se
presenta en la tabla 1.3.

El analisis termogravimétrico nos permite distingulr los fenémenos fisicos
o quimicos que puedan presentarse durante el tratamiento térmico, mediante la
respussta de la pérdida o ganancia de peso en la musstra. Por lo tanto, e! 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.

ta tabla 1.4, acumula propiededes fisicoguimi de catalizadores y la serie
métodos utilizados para la determinacién de las mismas.

5, Differential Scanning Calorimmetry. Utilizado para la de
producto del DTA.




CAPITULO 2

ESTUDIOS PREVIOS

Sin duda, el tipo de 6xidos sdiidos que forman los metales de transicidn son de
los méds interesantes debido a la gran variedad de propiedades (debidas a los
elactrones d externos o de valencia de los lones de dichos metales)! que presentan.
Por [o tanto, debemos remitimos especflicamente a los estudios desarrollados (ref.2.1.
C.N.R.Rao y G.V.Subba Rao: Transition Metal Oxidss) para ¢xidos de los metales de
transicién. Esto nos pemitira inferir fenémenos e interacciones que podrfan propiciarse
al conjuntar elementos o compuestos de esta misma clase. Este trabajo de tesis
contempla la interaccién de varios de astos compusstos {como oxidos metélicos o
especies metdlicas). Lo anterior hace necesaria la descripcién de las caracteristicas
mds relevantes de los materiales y promotores que serdn utilizados en la preparacién
de los dores que di s estudiar,

2.1 OXIDOS DE TITANIO.

Los sistemas Ti-O han sido estudiados exhaustivamente desde hace muchos
afios, siendo De Vries y Roy (1954) los primeros en proponer un diagrama de fases
para este sistema. Desde entonces, varios grupos de investigadores han contribuido
en ia caracterizacién de la amplia gama de éxidos del sistoma titanio-oxigeno. Las
fases mds importantes de este sistema son las sigulentes: TisO ( reportado por
Kornilov y Glazova [1964-1964] y caracterizada por Yamaguchi et.al [ 1966] ), TiO3 (
reportado por Komilov y Glazova [1964-19864] y caracterizada por Jostsons y Malin
[1968] ), el Ti2O rombohédrico [1957-1966], y otros tantos que se resumen en e!
diagrama de fases reportado por Porter y Roy (ver ref.2.1).

Los éxidos de titanio muestran una amplia variedad de propiedades eléctricas,
magnéticas y 6pticas; [as cuales, dependen de la proporcién atémica de oxigeno y

1. Susp des opticas, i y ol di dan del tipo de unién de astos dxidos
(deade el puramente I5nico hasta el p ydesu (que va
desde una simstrfa ctbica hasta la lric"nlca)




titanio.

publican en la referencia antes descrita.

2.1.1 Estudio v Propledades del Dixido de Titanlo.

Los tipos de estructura cristalina; en funcién del contenido atémico, se

La informacién carrespondsinete a para este sistema, se condensa en la tabla
2.1, donde se musstran las estructuras mds importantes del TiO2. La informacién
recabada fus obtenida de la publicacidn de C.N.R.Rao y G.V.Subba Rao (Transition

Metal Oxides).

Tabla 2.1. Oxidos de Titanlo.

Ver slmbolgfla y abraviaciones al final del capituko.
Oxido y descdp- Datos

cidén del estudio

dela

T Metal Oxides ( ref.2.1).

Notas y observaciones

TiO2 ( anatasa)
Estructura cristalina y
estudios de rayos-X

Cinética de la transfox
macién de anatasa a
rutilo y propledades

térmicas

T=298 OK;

Tetragonal: grupo espacial, 14/amd.:
Z=4: a= 3,7845£0.0001 AC, c=
9.5134£0.0004 AC. TEC. (300-9450K
(1/°C):IIC: 7.380% 106+ 6.620x10°9
+1.717 x10°11 12,1 0: 3.533x 106+
5610 x10°9t+4.315x10-122,
donde t es la temperatura en 9C.

La rapides de trans: 1 de anat:

Debe tener cuidado al aplicar lo:
madelos en el punto de transiciy
< la varfacién relativa de los valo
res del TEC estén referidos en t
minos de las distancias interplan|
res.

Lail dé

sa pura es exponencial; energia de al
tivacién es ~ 90Kcal/mol. La transici-
dnes inebitablemente y lenta alrreded

e involucra cambios en fa coordi

anatasa a rutifo es reconstructivg
naclén secundaria. El tamafio dJ

de 8809K. Es e rdpidq p , el tamaiio de cristal y
arriba de 10000K y esta act fada| el vol de la celda unitaria
deund to ~ 8% de d parecen i tar p ra-

en el volumen de ceida unitaria. AH ¢
~-2.8 KcaVmol ( exotérmico). Impure-|
sas o especlss impregnadas normal-

mente estabilizan modoficacaciones

en la anatasa; tanto la Ty como fa ene|
gfa de activacidn son mds altos en es|
tos C Ci
con el rutilo puro.

mente la transformacién. Las im
purezas parecen afectar a travé:
de la creacién de vacancias a-
niénicas o intersticiales catiénicg
en la establlizacién de la fase
anatasa.




Oxidos de Titanlo, Continuacién.

Oxido y descrip-
cidn detl estudio

Datos

Notas y observaciones

Propledades magnéti{
cas de 1a anatasa.

TiO2 ( brookita)

Estructura cristalina

Cinética de transicién
brukita-rutilo y prople-]
dades ténmicas.

TiO2 (a alta presidn)

Estructura cristaling y|
transformacion a ruti

TiO2 ( rutilo )

x=0.24x100 emu/g ( esenclaimentd

No hay un valor muy preciso, po
lap la de Imf las

independiente de la )

T =298 0K

Ortorémbica; grupo espacial, Pegh:
Z=8; a=9.2510.03 A%; b=
5.46%0.02A09; ¢=5.1610.01 AC.

La transicién es Ireversible dependier
do del tiempo y la temperatura; abajo
de 9909K, la transicién es extremada:
mente lenta. Aniba de 9909K, la ley d|
rapidezes de primer orden. Energlay
entropia de activacion son:

~ 60 kcaVmoly 18 cal/mol K ( a
10709K), respectivamente. DTA mueg
tran picos exotémicos a 1020°K;
el DH es - (100-75) cal/mol.

QOrtorémbico; grupo espacial, Pban:
Z=4; a= 4.529 A9; b= 5.464A90; c=
4.905 A%, Esta fase es formada det ny
lo a ~ 330 Kbar de presién a

{ aparer

naclcnes delay ccn la lempera
tura se explica en base a la pre-
sencia de lones Ti +3 en las mu
tras de anatasa.

Los datos concemientes a la bry
kita se presentan en la referenci;
La entalpla de transicién es pe-

quefia comparada con la transi-
cién anatasa a rutito. Esto Indicy
que la transformaclén polimériicy
puede no ser de tipo reconstruct)
va sino que sélamente una mod
cacldn de tipo orden-desorden

como la aplicada a las transmisiq
es dlifusionales en sdlidos.

La fase a alta presion fue report.
da en dos trabajos; bajo diferen|
tes condiciones experientales
We son

ras normales; se revierte a rutilo caler
tando a 720 - 870 9K. Abajo de! limite;
de 80 kbar es necesario estabilizar
ésta forma a alta presién con respectg
al wtllo.

T=298 0K

estudios de R-X.

¥| T ; g i
Z=2; a-45941100001 AC, c=

rupo P4s mnm

2.9589+0.0001 A°,

mo se esperaba la fese a alta pr)
siones mds densa que el rutilo y
puede ser retenida sin camblos

condiciones nommales de tempe
tura y presién. Después se sofo
por un periodo de tiempo Indefin|
do. La anatasa es metestable cq
respecto al rutllo en ia forma de
alta presién. Los limites de react]
vidad ya han sldo reportados.

Aplique los médelos con muchoy
para altas temp
Ligera anisotropfa en el TEC es|




Oxidos de Thanlo. Continuacién.

Oxido y descripclén
del estudio

Propiedades
dieléctricas, magnéti-
cas y dpticas,

Propiedades eléctrica)
y estudios a presién
alta.

Datos

Notas y observaciones

TEC. (303-923 PK)(1/9C): IS
8.816x106 + 3.653x 109 t +
6.329 x 10-1212; 1¢:7.249x 106+
2.188x 10-9 t + 1.298x10-1212, donﬂ
tes la temperatura en 9C. Los estud]
de R-X a presién alta indican cambiog
de votumen ( V/Vo) de 0.91 a 102 kbd
y 0.94 a 158kbar de presién.

¢ = (0.067£0.0015)x 10-6 emw/g pard
un cristal simple de alla pureza de ruti
y temperatura independlente en el int
valo de 55 - 3720K; anisotropia des-
presiable.

La estequiometria del rutilo muestras
absorcién.

continua en la regién del IR pero la
muestra reducida exhibe un aspecto d

absorcidn libre y bandas caracteristica

{a0.75 o0 1.18 eV) dependiendo de ¢
resistividad de la muestra o del grado
de reduccién. La energla dptica
gap= 3.05 eV. gg tiene un alto valor y
presenta anisotropfa a 300°K, £ {iI€)
170, o (112)=86, n (119)= 2.903, n {lIa)]
2.616. A baja temperatura ey Se apro|
ma a sus valores ifmite : a T—>0°K, g/
(lI0)=257; eq (I18)=111. Parker reportq
en el documento que en el intervalo d
1.6-10609K indican que el rutilo no e
fi 0 antif téctric; sin
embargo, la polarizabilidad del Ti eslj
[

acatada por i valor critico para una
polarizacién ferroelectrénica a todas
temperaturas.

p (300 9K ) ~ 108 Qcm para la este-
qulometrfa del rutilo; Eq ~ 3.1-3.04 eV
conduccién de impurezas es normal-
mente predominante a bajas temperal
ras.; nivel de donacién encontrados
son de 0.3-0.15 eV.

tdn y son explicadas en lérmln:‘;
de las distancias interatémicas
la celda unitaria del rutilo,

¢ es independiente de la tem-
peratura debido a las contiibuciq
nes diamagnéticas y de Van
Vieck. La absorcién libre se debd
a los electrones libres o sueltos
det oxfgeno sobre reduccién las
bandas en las muestras
reducidas creemos que son det
das al polarometro de absorcidn
El medio de los sitios de Tl en el
rutilo, la anisotropia y los altos vi
lores numéricos de e hacen ung
excelente comparacién con los
del BaTiO3.

Bandas multiples por conduccitq
se muestran en los datos de p,
Ry y o El efecto de la estructuy
de TiO2 aun no se complementd
como para poderia comprender,
Los trabajos de Kawal y Mochiz




Oxidos de Titanko. Continuacién.

Oxido y descripclén
del estudlo

21

Datos

Notas y observaciones

Propledades témicag
y mecénicas.
1Bandas y estructura
del rutilo.

Las especies reducidas tienen baja re]
sistividad ( aprox 10°2 a 104 Q2cm) so
del tipo-n y exhiben anisotropfa en RY
HH ye.

ki a preslones altas sobre e!
comportamiento de 1a p del TIOZ
son significativos; los datos de
R-X a estas presiones altas se

de pla, (plpg ) ¥
(Fla/Rc)H. vaﬂadezoa35y025
te, exhiben adi

lnlersantes dependencias con la tem-
peratura.

uH ~ 0.1 cm2/V s, a 5009K; o

( 1009K)~ -1.0 mW/ K, m*= 20 mg,

musestra un gran phonon drag effect aj
T abajo de 20°K,

En el ran o de 881-12739K,

/0, para n 4.4 a5.7; n=4
amba de 14709K acordes con la literg
ra; tanto la vacancia aniénica como lo|
cationes Intersticiales ocupan un role
significativo. Ea { T> 10009K)=1.8 e
Los estudios de alta presién indican
furete decramento de p ariba de 6 Ki
(d p/oP=-0.2 x10% Qbar1).; en un
intervalo de 6 -100kbar; los camblos €
p son pequedos (dp/oP=
0.08 Qbar1) .Los datos de Kawal y
Mochizuki Indican que a presiones mg
yores a 2Mbar la p det TIO2 disminuyg
con un factor de 106 y exhibe un com|
portamiento métalico.

Ver referencia.

Ver referencia

en la referencia.

2.2 OXIDOS DE VANADIO.
Comenzaremos esta seccién, diciendo que los sistemas vanadio oxigeno han
sido estudiados ampliamente en una gran cantidad de trabajo publicados {ver ref.2.1).



Es bien sabido que los sistemas VxOy son de los méds complejos. Se destacan
compuestos estables como el V203, VO2 y el V20Os y se distingue la existencia de los
llamados fases Magnéli de formula general VnO2ns+1 (para n=3,4 y 6 )2.

Se sabe que el oxigeno forma soluciones sélidas con el vanadic metélico
aproximadamenite arriba det 11 porciento en mol { VOQ.4 ) distorsionando la estructura
(red) ctibica del vanadio. El intervalo de VOQ,5V0Op8 no ha sido estudiada con
precisién. Los amplios estudios hechos para el monéxido de vanadio, han encontrado
que se tiene una amplia homogeneidad en el intervalo de composicién del:

V00.85'V01.27.

Jabla 2.2. Oxidos de Vanadlo. Informacion recabada de la publicacién: Transillon Metal Oxides (rof. 2.1).

Fases Magnéll, VnOz2n+1| Estructura cristalina y temperatura | Estudios magnéticos, eléctricos]

de transicion.

DTA y de Mdossbauer

V205
Estructura cristalina y
propledades magnéticas.|

Propledades elécticas.

b=3.68 A%; c= 18.34 A%, b=

95.62 AO , El DTA no indica ningu:
na transicién en el intervalo de 130
a 950%kK.

T= 3000K

QOrtorémbica; grupo espa-

cial, Pmnm: Z=2; densldad,
3.357g/cm3 (obs.); 3.37g/cm3
(calc.); a=11.519+0.006 A9, b=
4.37310.002 AC. c= 3.564+0.002
=3.7x106 cgs/g. TEC, (300-8700
(x108/9C)14, 2.0; 11b, 55.4:1iC,8.0;
p dio21.8; para f ),
3.0.

Intervalo, 77-4509K: Semiconductd

p~ 10% Qcm, e~ 10 pV/OK { negali
vo). a tiene un maximo a 2500K, S
aprecia anosotroplaen g, Eay o
up se incrementa con la temperaty
en el intervalo de 350 - 390°K.

V205 tlene una estructura tipo
hoja corrugada y se predice
anitrosopfa en los valores del
TEC; esto se observa
experimentaimente,

La anisotropfa en las propleda-{
des de transporte eléctrico son
justificables debido a !a particu'}
ridad de {a estructura del V205
Los parentesis en la dependend
ciade p vs. T pueden
correspondender a camblos er
el mecanismo de conduccién
(extrinseca a intrinseca).

2. Sln embargo, existen fases no identificadas en la regién V02.V 5
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Tenlendo en mente lo anterior resumiremos en la tabla 2.2 algunas de las
propledades mas importantes de este tipo de sistemas, y en especial del pentxido de
vanadio.

2.3 SISTEMA: V205 / TiO2.

La determinacién de la alta actividad y selectividad catalitica que presenta el
sistema V205 / TiOz(anatasa) en la oxidacién parcial de hidrocarburos y otras
reacclones de reduccién3, ha motivado a los investigadores a estudiar tanto la
estructura, la distribucién de las especles del tipo VOx dispersas, como su influencia en
las propiadades cataliticas de estos materiales. Por lo tanto, la serie de fendmenos e
interacciones; producto de los estudios realizados para este material catalitico, son el
cimiento del disefio del presente trabajo de taesis. Esperamos que la descripcién de
estos puntos permitan al lector comprender de mejor manera fa propussta de ensayos
y determinaclones experimentales destinadas a este documento.

2.3.1 Estudios Desarrolados.

La serie de estudios desarrollados para el sistema Vanadia/Titania se distinguird
en términos de los diferentes métodos de preparacién: impregnacién himeda e
incipiente, y método sol-gsl.

2.3.1.1 Método de Prep 16n: impr {6n Himed.

Las investigaciones relacionadas con el efecto que provee tanto el método de
preparacién (impregnacién himeda) como la concentracién de pentéxido de vanadio
sobre diéxido da titanio (como anatasa), han concluldo que los éxidos de vanadio del
tipo VOx (V5+) estdn expuestos a los reactivos. La formacién de dichas espacies
depende principalmente de la capacidad del soporte (drea superficial) para captar un
nimero determinado de monocapas; dsl tratamiento térmico; y como tal, dsl contenido
de pentdxido de vanadio presente en el catalizador.

Pérez Zurita y otros (ref.2.2); basandose en la definicibn de monocapa4,
concluyen que los éxidos de vanadic en la primera monocapa soportan monoxi-
vanadilos o grupos monoméricos (v5+=0). Arriba de la monocapa se soportan dioxi-
vanadatos complejos o vanadatos poliméricos ( 'O* + + V5+=0) expuestos en la
superficie del soporte (plano:010). Para concentraciones equivalentes a dos y cuatro
monocapas se presentan depdsitos de 6xidos de vanadio descordenados de! tipo

3. Cuando una monocapa vanadia estd disparsa en el TIO,
4. 1 Monocapa = 0.1 %M.Vzosl m2.




monomérico y dioxi-vanadatos. Esto tittimo tiene lugar mediante la formacién de Islotes
en fos que se pueds marcar la presencia de uniones del tipo VO' * * VO2 {es probable
que puedan existir en otra fase propiaments como V20s). Para concentraciones
equivalentes de cuatro o mds monocapas (contenido alto de V20s) se describen
especies que los autores denominaron como “paracristalinas de V205" (caracterizable
mediante difracclén de rayos X). Esto tiene tugar mediante la formacién de torres que
acumulan el exceso de V20s5. Respecto a este punto, Y. Saleh y otros (ref.2.3}
publican un modelo de evolucién de espacies V20s5/TiO2 en funcién de ia temperatura
de calcinancién (fig.2.1) para concentraciones altas de V20s. Sus resultados exponen
que a temperatusas elevadas (550-5750C) el vanadio cataliza la movilidad de la
anatasa desestabilizando al soporte y favoreciendo la transicién a rutilo5. La formacién
de una solucién sélida de V4+ en el TiO2 (rutilo); VxTi1-xO2, confirma de nueva cuenta
lo reportado por Pérez Zurita y otros. Lo anterior nos muestra un cambio en el ndmero
de oxidacién de las espacies VOx. Pérez Zurita, ademas repona que ia reduccién del
Vv5+ estd determinada por el soporte y no por la técnica de preparacién del catalizador.

vox VOx VOox . VOx
350C | S 'R WA WY SE W |
TiO2(A)
VOK. Vox VOx. VOx
450-576C
TiO2(A)
esoc el e
TiO2(A)

] ]
150C VATI1-x 02 (A)
KT

Figura 2.1. Modelo de evolucién de especies V20s/TiO2 resp ala
Concentracion alta de V20s.

Notemos que la formacién de la monocapa de pentéxido de vanadio, no tiene
lugar como especle cristalina. Esto llevé a los investigadores a estudiar la serie de
fendmenos que ocurren entre la vanadia y la titania alrededor de la monocapa
(concentraciones  bajas de pentéxido de vanadio). Las investigaciones
correspondientes culminaron en la determinacién de fa gran disposicién que presenta

P de cak

5. Sarefleja en 1a notable pérdida del 4rea supericial.
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ol sistema V205/TiO2 a formar crecimientos epitaxfalesb. Lo anterior se enmarca en el
trabajo de Kantcheva y otros (ref.2.4), los cuales expresan ia factibilidad cristalogréfica
de exposicién del plano {010) del V2057 (exposicién del grupo VOx : VO) v la
predominancia de los planos: (001), (100) y (010} de la anatasa para promover
crecimientos epitaxiales del éxido de vanadio en el soporte durante la impregnacién.

Muchos investigadores han propuesto !a fijacién del grupo VO4 como entidad
terminal (dos dtomos de oxIgsno) situados en el plano (001) de la anatasa. El modelo
anterior se fundamenta en el hecho de que el efecto especifico del soporte consiste en
favorecer la formacién de dioxo-vanadatos que contengan oxigenos reactivos; sin
embargo, la desventaja de esto estriba en la no consideracién del resto de los planos
caracteristicos de la anatasa por lo que no puede ser generalizado. En lo que respecta
al rutilo (ref.2.5), la exposicién del plano (010) del éxido de vanadio (expone al VOx
como: VO2) se deposita preferente en el plano (100} del rutilo.

Kantcheva tamblén despierta la curlosidad de los investigadores en lo que se
refiere a fa modificacién de las propiedades dcido-base de los catalizadores de vanadio
en titania con el fin de modificar las propiedades catalfticas de los materiales aqul
tratados.

2.3.1.2 Método de Prep 6én: Imp 16 ipl

Went T. y otros (ref.2.6), utﬂlzando la técnica de espectroscopia Raman in situ
(LRS) sobre del sistema V20s/TiO2, reportan la formacién de las siguientes especles
soportadas: el grupo monomérico {monoxi-vanadilo) V=0; los vanadatos poliméricos; y
cristales de V20s. El andlisis cuantitativo de las pruebas especlroscépicas Raman,
demuestra que los grupos monoméricos predominan en los catalizadores de contenido
bajo de vanadia. El incremento de la concentracidn de vanadia provoca la disminucién
del grupo monomérico para formar vanadatos poliméricos. La formacién de los
cristales de V205 se lleva a cabo a expensas de los grupos poliméricos
incrementdndose asf la dispersidn de la vanadia en el soporte.

6. La vanadia nace y crece sobre (a titanla por la que p fa vanadia.
Para que exista un fendmeno epttaxal, debe de exlstir en as redes planos reticulares
suﬂclenlamenle dansos que puedan colncldir y formar asl una cara comun entre los dos

esta noes ¥a que adamas
88 requlere de tenémenos fisicos que exigen el b I de enlaces de entre
los dlomos y ds las en

7. El plano (010) del V,Og expane preferantemente al grupo V=0, propiclando as! un perfecio
apareamiento del 6 de vanadio y la estructura de la anatasa. Se ha determinado que este
grupo es el dade los p de Oxid. Catalitica
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Bajo atmdsferas reductoras; Ha, los resultados obtenidos por el LRS revelan la
existencia de grupos téminales de oxigeno V=0 asoclados con las especies
monoméricas y poliméricas. Las pruebas de@ TPR y un TPO confirman que sélamente
un dtomo de oxigeno por cada dtomo de vanadio estan involucrados en los proceseso
de reduccién y reoxidaclén. La figura 2.2, condensa los resultados obtenidos por este
grupo de investigadores. Es importante resaltar que estos estudios fueron {levados a
cabo bajo medio dcido y a concentracién variable de vanadia. En lo que se refiere a
este ultimo punto, la capacidad de! soporte para captar la monocapa estd excedida en
un 9.8%, por lo tanto el valor de drea superficial es muy pequefio.

V205{cristales)
Vanadilos
Monoméricos Vanadatos Poliméricos
[+
o o o o o o o o
I ™ /N o—\\v/ \IJ/ N o

A AN AN AT

TiO2(anatasa)
Figura 2.2. Esquema de especies dispersas del tipo VOx. Concentracién variable de
vanadia. Exceso de la capacidad de la monocapa: 9.8%.

2.3.1.3. Método de Preparacién: Sol-Gel

Handy E. y oftros (ref.2.7), muestran que a través del método sol-gel los
fenémenos de epi dad se ven minimizados, ya que para un contenido del 10% en
peso de V20s. Segun los resultados de difraccién de rayos X, et vanadio esté presente
como V205 cristalino a la temperatura de 460°C (este presenta orientaciones
preferentas en el difractograma) y a 674°C (no hay cambio en la intensidad relativa de
los picos correpondientes a los planos de mayor intensidad).

Los autores no reportan cambio alguno en el nimero de oxidacién del V5+ en
el sistema V205/TiO2. A 4000C el TiO2 se comienza a definir como anatasa. A la
temperatura de 674°C el TiO2 estd presente como rutilo (debido a la fusién 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 alto del drea superficial para un tratamiento térmico
del orden de 400°C, Por encima de esta temperatura el drea disminuye drdsticaments,
producto de la répida transicién de fase del soporte.

amie adad ata do 8 aVana

En lo que se refiere a su comportamiento catalitico, los catalizadores basados
an vanadia y titania presentan una alta actividad y selectividad en diversos procesos de
importancia industrial. Dentro de estos procesos podemos citar la oxidacién de o-
xileno, naftaleno, butadieno, y la amondlisis oxidativa de varios hidrocarburos
aromdticos. Los sistemas vanadia y tiania también presentan un Optimo
comportamiento en e} poceso de reduccién selectiva catalitica (SCR, p.s.l.) del NO con
NH3 en presencia de O2.

Los estudios de las estructuras y distribucién de las especie VOyx soportadas
(para preparaciones catallticas basadas en la impregnacién himeda) como
responsables de las propiedades cataliticas de los materiales en estudio, han
culminado en la fijacién de que las interacciones entre cualquier sustrato y el
catalizador dependen de las propiedades dcido-base del mismo (ver relerencias
anteriores). Lo anterior ha propiciado el desarrollo de investigaciones dirigidas a la
modificacién de las propiedades Acido-base mediante la incorporacién de diversos
promotores (normaimente iones alcalinos).

Handy reporta que los catalizadores vanadia y titania preparados por e} método
sol-gel, exhiben un comportamiento catalitico; en reacciones SCR, similar al de los
sistemas vanadia y titania convencionales. En io que respecla a las preparacionas
basadas en impregnaciones incipientes, Went determina que las llamadas especias
poliméricas soportadas son aproximadamente 10 veces mds activas que las
monoméricas. Las especies monomericas son selectivas a la formacidn de N2, Los
grupos poliméricos producen N2 y N20. La concentracién de O2 no promueve efecto
alguno en la selectividad de los grupos monoméricos; sin embargo, para las especies
poliméricas un aumento en la cantidad de oxigeno aumenta !a selectividad hacia ia
formacién de N20O.

2.4 SISTEMAS: M-V205/ Soporte.

2.4.1 Catalizador: K-V205/ TIO2.
Jingmin Zhu y otros (ret.2.8) caracterizan en este sistema la predominante
formacién de la monocapa de vanadio y la presencia de especles KxVyOz
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(especificamente: KVO3) en baja proporcién. Las muestras monometilicas de K/TiO2
muestran que el potasio promueve la transicién de fases de la anatasa a rutilo. Estas
muestras presentan !a formacién de compuestos del tipo K2TisO11 a temperaturas de
calcinaclén de 5009C. Lo anterior se traduce en la notable pérdida del drea superficial
de las muestras cataliticas con y sin promotor, a la temperatura antes citada.

Analogamente al sistema vanadiaftitania, !a actividad de! catalizador K-V20s /
TiO2; en la oxidacién del tolueno, depende de las propiedades dcido-base del
catalizador. Por tal motivo, la selectividad tiende a cambiar con el contenido de potasio
en los materiales.

2.4.2 Catalizador: Na-V205 / TiO2.

La adicién de sodio al sistema vanadiaftitania (ref.2.9, 2.10), favorece la
formacién de compuestos de la forma Na-V-O (como muestra seca). La concentracién
de sodio presente y el tratamisanto térmico propicia la formacién de éxidos bimetdlicos
ds estequiometria variable: NaxVyOz. El sodio interacciona con la vanadia para formar
amalgamas del tipo NaxV20s. El valor de x, depende especificamente del contenido
de sodio presente en el catalizador. En ningln momento se detecté compuesto alguno
del tipo Ti-V-O o Ti-Na-O, con lo cual podemos descartar camblos en el numero de
oxidacién de la titania.

Aunque los autores no realizaron pruabés cataliticas de los catalizadoras
preparados; podemos inferir que (a actividad catalitica de los mismos materiales en la
oxidacién de hidrocarburos, se verd disminuida por fa formacién de amaigamas en el
sistema bimetélico soportado.

2.4.3 Catalizador; P-V20s5/ TiO2.

Soria at.al (ref.2.11), exponen que la adicién de 4cido fosférico al sistema
vanadiaftitania promueve la formacién de especies cristalinas en los materiales. Estas
especies se definen después de 5500C debido a la probable estabilizacién idnica del
V4+ con oxigenos vacantes. Esto sugiere la falta de exposicién de la especie VO2+
sobre la superficie del catalizador, ya que a temperaturas de reduccién altas (mayores
a 5000C) esta espacie no puede ser estabilizada facilmente sobre el material catalitico,
favoreciendose asl un cambio en e! estado de oxidacién de V5+ a V3+, El acido
fostérico; como promotor, induce también un incremento definido en las distancias
entre lones de vanadio {por la presencia de grupos de vanadilo) producto de la
probable formacién de fosfatos de vanadio y de titanio.
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El tratamiento del sistema con 4cido fosfdrico afecta significativamente la
reduccién del TiO2, como lo indica la deteccién del Ti3+ a T 2200°C. Lo anterior
puede ser propiciado por la formacién de algin fosfdto de titanio ( se detectd a la
especie T{HPO4)2 por difraccién de rayos X, y/o algunos otros fosfatos amorfos que
pudieran haberse formado).

En lo referente a la actividad de! material, se detecta una ligera pérdida en la
reaccién de SCR del NO con NH3. Lo anterior se traduce en una ligera disminucién de
sitlos activos (por parte de los iones de vanadio y los correspondie}nes al fosforo).

2.4.4 Catelizador: Ag-V20s / +A1203.

La impregnacién de plata y vanadia en y-alumina (ref.2.12) y el correspondiente
tratamiento térmico a 5200C, promueven la formacidn de AgVOg3 (en varias de sus
formas alotrépicas) principalmente. El incremento de la concentracién de plata en el
sistema propicla la formacién de compuestos del tipo AgxV2058. El vanadio sufre un
cambio en el nimero de oxidacién: V5+ a V4+ y v3+ (este iltmo en pequeda
proporeién). La reduccién del vanadio (como muestra frasca y/o en las pruebas
cataiticas) puede ser predicho en términos de un factor de reduccién definido de fa
siguiente manera:

R=[V5+Red 1 VS¥] =] (v4+) +2 (v34)]*[(v5H -1

Despuds de haber operado el catalizador en la reaccién de oxidacién del
benceno, se observa segregacién de plata metdlica a expensas de la descomposicién
del AgVOa. La aparicién de plata metélica provoca la formacion de AgAIO2, Ag20.

La formacion de los éxidos plata-vanadio soportados en !a alumina juegan un
papel importante en la actividad catalitica de la oxidacién del benceno. Sin embargo, ta
Informacién recabada por los autores de este trabajo plantean que la relacién de
especies de el vanadio V5+ /v4+, son las que determinan el desempefio Sptimo del
catalizador en la reaccién.

2.5 OXIDACION CATALITICA DE PROPILENO.

Los hidrocarburos de importancia industrial resultantes de la oxidacién del
propileno son los siguientes: éxido de propileno, acroleina, dcido acrilico, acrilonitrilo,
acetona, a hexa-1,5-dieno y benceno principalmente.

8. Elvalor de x se acola entre ios sigulentes valores: 0.29 <X <0.40
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Meadiante la accién catalitica de catalizadores de 6xido de talio y materiales
basados en 6xidos de tungsteno (IV) y tungstenatos de Cu2+, Agt, Cd2+, Ni2+, Mn2+,
Co2+, Pp2+, TI3+, Fe3+y AI3+ (a oxidacién del propilenc hacla éx/do de propllano es
factible con una selectividad del 37% y un 40% de conversién de propileno. En lo que
se refiere a los catalizadores de plata, estos producen principaimente diéxido de
carbono y agua. Sin embargo, catalizadores basados en plata metdlica y plata (l),
ofrecen una selectividad del 14% hacia el éxido de propileno y un 34% de conversién
de propileno.

Las reacciones cataliticas que han sido bien estudiadas en términos de la
produccién de acrolelna selecti ite, son las ref a catalizadores basados
en 6xidos cuproso y mezclas de Oxidos: de bismuto y de molibdeno; de éxido de
estafio y de molibdeno; de 6xido de estailo y Sxidos de antimonio; de dxidos de
antimonio y de uranlo; de éxidos de bismuto y de antimonio; principalmente.

Los catalizadores soportados de vanadia en titania (anatasa), no presentan
selectividad alguna hacia la formacién de algtin hidrocarburo de importancia industrial.

En la bibliografia, se publican un sin nimero de catalizadores que presentan
una alta selectividad hacia la produccién de acroleina, dcido acrilico, acrilonitrilo,
acetona, a hexa-1,5-dieno y benceno.
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Simbologia y Abreviaciones.

- Constante de Hall

- Temperatira de transicién
— Coeficiente de expansién térmica
-Coeficiente de Seebeck {(4ngulo)
- Angulo
— Constante dieléctrica
— Movilidad de Driff
~ Movilidad de Hall
~ Resistividad
- Suceptibllidad magnética
—Nimero de moléculas por caelda unitaria
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CAPITULO 3

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Como se marcd en la parte introductoria de este documento; nuestro estudio
ostd centrado en la determinacién dsl efecto que causa fa adicién de Plata al sistema
Vanadio-Titania como Anatasa (en los limites de la Monocapa de Vanadio sobro
Titania), asf como el efecto que provee el tratamiento térmico y la técnica de
preparacién (Impregnacién Himeda) en medio dcido y bésico.

Lo anterior, hace necesario citar Investigaciones previas que definen a la
monocapa de Pentéxido de Vanadio sobre diéxido de titanio (titania) con el fin de
ampliar el marco de referencia del lector, y propiciar asf un mejor entendimiento de la
serie de preparaciones y ensayos disefiados en este trabajo de tesis.

La preparacién sol-ge! proporciona Informacién complementarfa referents a la
serie de procesos e interacciones entre el soporte y las especies soportadas.

3.1 DEFINICION DE MONOCAPA Y GENERALIDAES
Basados en los resultados de Peréz Zurita y otros (Ref. 3.1); una Monocapa de
Pentéxido do Vanadio sobre Diéxido de Titanio se define cuando se presenta el 0.1%
en peso de pentéxido de vanadio por cada metro cuadrado de drea disponible de
soportel:
1 monocapa = 0.1% wt.m"2

Si analizamos la definicién anterior, el requerimiento médsico de V20s resultante
de la definicion anterior, hard refarencia a la concentracidn equivalente de V205
(vanadia) para formar una monocapa de vanadla sobre diéxido de titanio2. Conforme
a este resuftado, los términos de 1.0 monocapa y 2.0 monocapas, estardn definidas

1. Ya que la denskiad del ién li(4+) en el plano (010) de la de la anatasa
al 6.25T¥nm2, haclendo que la proporckén de TLV sea del 1:1.

2.{a c[:pacldad del soporte para captar una monocapa estd en funcién del drea superficial del
mistmo.
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por el nimero de concentraciones equivalentes de V205 respecto a la concentracién
de ia monocapa.

3.1.1 Requerimlento Mdsico do Piata v Vanadlo.

El centrar nuestro estudio en los limites de la monocapa, implica una
incorporacién mdsica de pentéxido de vanadio? pequefia. Por lo tanto, inicialmente el
disefio experimental debe contemplar una adicién mésica de plata tal que garantice ia
formacién de dxidos bimetélicos de plata y vanadio con el méximo contenido de plata y
el minimo de vanadio. El plar fento del requeri to mésico estard definido por
una estequiometria tal que favorezca ia formacién de Vanadato de Plata { AgaVO4 )
(este Ultimo compuasto cumple con la condicién planteada anteriormenta).

E! requerimiento mdsico de plata (como nitrato de plata) al sistema
vanadia/titania, estd determinado por 1a serie de reacciones expuestas en la parte de
abajo. Estas reacciones nos permiten establecer una estequiometrfa adecuada para
adicionar fa cantidad de nitrato de plata necesaria para formar Vanadato de Pata en los
medios (dcido y bdsico); dentro de los cualss, pretendemos asociar efectos
caracteristicos provistos por la técnica de preparacién utilizada en la generacién de los
catalizadores. La estequiometria en dichos medios, estd determinada por las
siguientes etapas:

Medio Acldo:
V205 + 6 HaC204 D> 2 VO(C204H)3 + 3 Hz0
2 ( VO(C204 H)3 + 3 AgNO3 —> Ag3VO4 + 3 HC204() +3NO2)

V205 + 6 H2C204 + 6§ AgNO3 > 2 AgaVO4 + 6 HC204{") + 3 NO2 +3H20

Medlo Bésico:
V205 + 2 NH4OH ———> 2NH4VO03 + H20
2 ( NH4VO3 + 3 AgNO3 ——————> AgaVO4 +NpOs + NH4(+) + NO3(*) )

V205 + 2 NH40H + 6 AgNO3 -~ 2 AgaV04 + 2 N205 + 2NH4(+) + 2 NOa(-) +H20

3. El contenido porcentual de vanadia serd del 4.1 %wl.
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Partiendo de !a definicién de monocapa; y tomando en cuenta que la masa total
do catalizador es de 5g, los requesimientos de plata como nitrato de plata
(estequiométrica, 50% arriba y bajo de la estequiométrica) y de vanadia, se determina
por la estaquiometria que hemos fijado en los medios citados.

Podemos ver claramente que la relacién estequlométrica en ambos medios es
idéntica { V205 : AgNO3g = 1 : 6 ). Lo anterior muestra claramente que los
requerimientos de nitrato de plata dependen unicamente dsl nimero de monocapas de
las que se trate ( Una o Dos monocapas).

Recuerde quse a lo largo de la tesis manej cor 1te el concepto
de concentracién equivalente de V205. Si este término no ha sido asimilado por el
lector, le aconsejamos consultar el aparatado correspondiente en el capitulo 2.

Requerimiento de Pent6xido de Vanadio ( para formar Una y Dos monocapas ):
Tomando en cuenta que el drea supetficlal de fa Titania es de 41m2g-1, la
concentracién equivalente de pentéxido de vanadio por monocapa sera:
MV205 =MCV =(.1/100) * 5g * (41 m2 g-1) = 0.2050 g de V205/ monocapa

Basados en lo antarior, ei requierimiento de pentéxido de vanadio, como funcién
del nimero de monocapas es e! siguiente:

Concentracién equivalente para formar Una Monocapa ( CV1 ):
CVvi  =1.0*MCV =0.2050 gde V205

Concentracién squivalente para formar Dos Monocapas ( CV2 ) :
CV2 =2.0°‘'MCV=04100gde V205

Requerimiento de Nitrato de Plata.
La expresién general para cdlcular la masa de nitrato de plata respecto a las
congentraciones equivalentes de Pentdxido de Vanadio { nimero de monocapas ) es:

MAgGNO3 = CV;*[6*169.88/151.88

I, hace referencia al requerimiento de pentéxide de vanadio segin el nimero de
monocapas de las que se trate.

-Requerimiento de plata en términos de Una monocapa de V20s ( CV1 ):
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La masa estequiométrica de AgNO3 necesaria serd:
MAgNO3(1) = MEA(1) = 0.205 * { 6 * 169.86/181.88 | = 1.1489 g de AgNO3

-Requerimiento de plata en término de Dos monocapas de V205 (CV2):
La masa estequimétrica de AgNO3 estd dada por:
MAgNO3(2) = MEA(2) = 0.410 * [6 * 169.88/181.88 | = 2.2978 g de AgNO3

Por lo tanto, la incorporacién de AgNO3 para fijar requerimientos de 50 % abajo
y arriba de la estequiométrica; repacto a la concentracién equivalente de V205 por
monocapa, estard determinada por los siguientes factores:
Masa a la Mitad de la Estequiométrica de AgNO3(50% ) :
MMEA = 0.5 [ MEA (n)}

Masa Arriba de la Estequiométrica de AgNO3 ( 50% } :
MAEA = 1.5 MEA (n)]

La Informacién referente a los requerlimi dsl 80 d enla
secclén de cuadro de muestras.
* n " hace referencia al nimero de monocapas en las tiltimas expresiones.

3.2 DESCRIPCION EXPERIMENTAL.

Antes de describir las técnicas de preparacién utilizadas, debemos sefialar que
el tratamiento experimental contempla la manipulacidén dos tipos genéricos de
muestras cataliticas (Monometdlicas y Bimetdlicas) bajo las condiciones de fa
monocapa.

Teniendo en mente lo anterior, la parte experimental correspondiente a la
prep i6n de los catalizadores? se basa en !a aplicacién de! método Impregnaclén

4. Es convenlents safialar que los estédn porla
Humeda y el Sol-Gel como al!emeonpanlva (este punto sera tocado en la seccion
ala da
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14,

Himeda, y especificamente en el uso de dos dcnicas de impregnacion: Impreg
Sucesiva y Coimpregnacidén en medio écido y bésicoS.

Lo anterior, es una de las partes medulares del presente trabajo de tesis; ya que
mediante los resultades arrojados por las pruebas experimentales, nos permitirdn
asociar efectos y propiedades caracteristicas entre las especies impregnadas con el
soporte ( Ti02).

La informacién técnica de los materiales y soluciones utiizados en Ila
preparacién de los catalizadores, se presenta en la tabla 3.1.

Tabal 3.1 informacidn Técnica de Reaciives y Materiales.

- V205 - TiO2 (Anatasa)
PM = 181.88 g/gmol (Aldrich Ch. Especificacién = DC - 3132
Comp.inc.) Pureza= +89.6 % . Sg= 41 m2g-t
p=105 gem3
- AgNO3 Vp=0.32cem3 g
PM = 169.88 g/gmot Compression Strengh =4 Kg/ f
Pureza = Total.
- Soluclones utilizadas Ad. de H20 =33 %
[H2C204]1=1.0M Didm.de Partic. = 3 mm.

Mallado = 40 < mesh < 100
[NH4OH]=1.0M

A continuacién, describremos algunos de los aspactos mds importantes sobre la
Prep i6n de los Catalizadores, C. izacién de los Catalizadores (T iento
Térmico, Difraccién de Rayos X, Parametros de Red), y Propiedades Cataliticas
(Oxidaclén de Propileno )} de los materiales obtsnidos.

3.2.1 Proparacién de Catalizadores Soportados,
- impregnacién Humeda.

5. Los valores de pH ( 0.8y 10.5) q por la de los
usados.
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Los aspectos tedricos acarca de este métode, ya han sido tratados en el
capfitulo uno. Por tanto, dnicamente citaremos la serle de pasos que hay que seguir
para preparar los materiales cataliticos mediants este método.

A. MEDIO ACIDO ( Impregnacidn Suceslys):

« Calentar moderadamente la solucién acuosa de dcido oxlico (30 6 40 ml)
hasta una temperatura de 30°C.

« Disolver lentamente el V205 en la misma solucién con agitacién constante.

« Medir el pH de la solucién resultante (pH ~1.0).

« Agregar lentamente el TiO2 al sistema generado, manteniendo la agitacién
constanteb.

« Elovar fentamente la temperatura del sistema agitado hasta 50 °C 6 60 ©C.

« Llavar a sequedad manteniendo una agitacién constante durante 2 horas;
respetando el intervalo de temperatura sefialado.

« Tener cuidado de no perdar masa de catalizador durante esta ultima etapa.

« Esté plenamente seguro de haber eliminado el cido oxalico? remanents en el
sistema. Si es necesario eleve la temperatura hasta 80°C o mds para
garantizar la remocién de éste compuesto.

Segunda Impregnacién,

« Preparar una solucién de HNO3 en agua tridestiada cuyo pH esté entre 0.8 y
1.0,

« Eleve la temperatura de la solucién preparada hasta una temperatura de
30°C.

« Agregar el Nitrato de Plata a la solucién &cida (hasta disolucién total). Agite el
sistema.

« Agregar la masa catalitica resultante de la primera impregnacién al
sistema agitado.

« Caliente el sistema hasta una temperatura de 75 ¢ 80°C. Cuide la agilacién
para garantizar una buena impregnacién y ademds para no perder material del
sistema.

6. Esté plenamente seguro de que en el sistema 86k coexistan dos fases : liquida y sélida
(debida a la THania).
7. Se pusden pi de precl ion ( ién de oxalato de plata),
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« Do nueva cuenta lleve a sequedad &l sistema con agitacién constante durante
2 horas respetando el intervalo de temperatura sefialado.
« Reglstre datos caracterfsticos de las muestras preparadas por este métedo.

B. MEDIO BASICO( Colmpregnacidn ):

« Calentar moderadamente fa solucién de hidréxido de amonio (30 6 40mi)
hasta una temperatura de 30°C.

« Disolver lentamente el V205 en el Hidréxido de Amonio. Agite constantemente -
hasta disolver totalmente la vanadia.

« Disolver el AgNO3 en fa misma solucidn. Si es necesario agregué un poco
més de NH4OH.

« Medir el pH de la solucién resultante (pH ~10.5).

« Agregar TIO2 lentamente al sistema. Mantenga una buena agitacién dal
sistema para favorecer una buena impregnacién de! soporte.

« Elavar lentamente la temperatura del sistema hasta 50 6 60 9C.

 Llevar a sequedad con agitacién constante durante 2 horas respetando el
intervalo de temperatura sefialado.

« Tener cuidado de no perder masa de catalizador durante esta ditima
etapa, ya que el material catalitico resuftante tiende adherirse a las paredes
del reciplente.

« Registrar datos caracteristicos de las muestras preparadas por este método.

- Método Sol - Gel :
MEDIO BASICO:

« Hervir 204 ml de alcohol etllico durante unos minutos manteniendo el volumen
constante.

« Adicionar 13.645 ml de Tetra-isopropéxido de Titanio. Mantener agitacién
constante durante 2 horas. .

« Disolver el V205 y el AgNO3 en aproximadamente 40ml NH4OH [ 1M ]

» Agregar 2 ml de NH40H y 2 ml de H20 al sistema generado anteriormente.
Agitar durante una hora mds. Enfriar e! sistema a temperatura ambiente.

« Afiadir la solucién preparada que contiene los metales (Ag -V ).

« Dejar reposar el sistema hasta que se forme el gal.
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3.2.2 Cuadro de Muestras.

En la tabla 3.2, se muestran los requerimlentos masicos de las preparaciones
Bimetdlicas en los medios acido y bdsico. Del mismo modo, en la tabla 3.3, hace
referencia a ia misma informacién para !as preparaciones Monometdlicas soportadas
en la Thania.

Las muestras cataliticas écidas, estan preparadas por impregnacién Sucesiva.

Las muestras cataliticas bdslcas son preparaciones hechas por
Colmpregnacién.
Tabia 3.2 Mussiras Bimetalicas Soportadas en TiOp { Impragnacién humeda)
Concent.Equir de V205 pH Plata __como: AgNO3 | Masad
Muestra cwv1 CV2 | T=4000 MMEA MEA| MAEA | TIO2 (g
41 %) (8.2 %) {11.48 %] (22.98 %) | {34.46 %)
1AVA(3 0.5744 4.2206
0.2050 0.8 1.1489 3.6461
1.7233 [ 3.0717
0.5744] 4.2206
0.2050 10.5 1.1489 3.6461
1AVB(9) 1.7233 ) 3.0717
2AVB(6) 0.4100 10.5 2.2978 2.2922
2AVBIS 0.4100 105 2.2978 2.2922

Con el fin extrapolar los efectos de que provee la técnica de preparacién, se
hizo necesaria la preparacién de la muestra 2AVB!S(6), la cual fue preparada en medio
bésico por Impregnacién Sucesiva.

Por lo tanto, los resultados obtenidos de esta muestra serdn comparados con
los obtenidos de la muestra 2AVB(6), con el fin de extrapolar y comparar efectos
caracterfsticos asociados a las dos técnicas de preparacién sobre el catalizador
resuttante8.

8. Estas fuerén para inar el efeclo de los dos técnicas de
Impregnacién, ya que ambas preparacionss, poseen las concentraciones mas aftas de
Vanadio y Plata,
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En la tabla 3.2., se anexa el contenido de porciento en peso de! contenido de
plata (como nitrato de plata) y de vanadia. Este dato lo incorporamos a estas tablas,
porque son las que nos definen a los nimeros entre parentesis que parecen al lado de
las etiquetas de cada muestra. Estos numeros definen una relacién porcentual
aproximada de plata respecto al vanadio ( Plata(como AgNO3) %/ V205 % ) presente
en cada catalizador preparado.

M : Clave(i I{ AgNO3) %/ V205 %)
Tabla 3.3, Muestras Monometdlicas Soportadas en TiO2 ( Impregnacidn himeda)
Muestra| Conc. Equiva de V20s5| pH Requ de Plata comi_AgNOga! Masa de
cvi cva2 T=40°C MMﬂ MEA MAEA | TiO2 (q)
1CVA 0.2050 0.8 4.7950
icve 105 4.7950
2CVA 0.4100 0.8 4.5800
2cv8 10.5 4.5900
1AGA 0.8 1.1489 3.8511
1AGB 10.5 1.1489 3.8511
2AGA 0.8 1.7233] 3.2767
| 2AGB 10.5 1.7233) 3.2767

3.2.3 Caractorlzacién de Catalizadores.
3.2.3.1 Tratamiento Témico:

Acontinuacién se describe la serle de tratamientos aplicados a las muestras
cataliticas:

1. Todas las muestras secas, fueron sométidas a un Andlisis Termogravimétrico y
a un Andlisis Térmico Diferencial. €l equipo donde se realizaron dichas pruebas
experimentales es el siguiente:

Termoanalizador Sistema 2000, de DuPont. Modulos: TG951 y DTA.
Este equipo esta montado en fa Divisién de Postgrado de la Facultad de
Quimica, de la UNAM.



41

2. Todas las muestras preparadas por impregnacion himeda, fuerén caicinadas
por espacio de 2 horas g las sigulentes temperaturas: 200 ©C, 510 °C y 800°C.

3. La muestra resultante del método sol-gel; al igual que las anteriores, se
somstisron a 2 horas de calcinacién a las temperaturas de: 200°C, 5109C y
8009C. A diferencia de las otras muestras, se fijé un tiempo de 30 min. para
alcanzar la temperatura de calcinacién deseada.

4. La muestra sol-ge! fue sométida a una termodifraccion para ampliar y e
identificar procesos y especies que tenan lugar en nuestro sistema catalitico
producto de la calcinacién de las muestras.

3.2.3.2 Pruebas de Difracclén de Rayos X (Radlocristalografia) .

» Todas las muestras calcinadas a las temperaturas correspondientes, se

sometieron a prusbas de Difraccién de Rayos X para Identificar las diferentes
aspecies cristalinas soportadas en la titania.
Como se establecio en el capitulo dos, fa técnica mediants la cual bdsamos la
caracterizacién de especies es la Ley de Bragg; por lo tanto, solamente
describiremos la serie de operaciones y manipuleo de !as muestras cataliticas
utilizadas para hacer estas determinaciones experimentales.

+ La caracterizacién comprandié el barrido de éngulos { 26 )} desde un valor de 15.0
hasta 75.0. El aparato en donde se realizar6n dichas corridas es un
Difractémetro Slemmens D- 500, con radiacién de Cu-K(xp) ( Acy = 1.54056 ),
Este aparato consta de Monocromador de A Secundario y Sistema de Computo
Acoplado Siemmens: SICOMP PC 32 - 05. Este equipo estd Instalado en la UAM,
unidad ztapalapa

3.2.3.3 Pardmetros de Red, .

La determinacién de los pardmetros de red se llevé a cabo mediante la adicién
de un estandar intemo. Dicho estandar fue el Carbono Grafito.

Por tener la anatasa y el rutllo una estructura tetragonal, el nimero de
pardmetros a determinar se reducen a dos?. Para este tipo de simetria la distancia
interplanar se define como:

dhki = [ (h2/82) + (k2/a?) + (121c2) 1172

9. Deacuerdo al tipo de estructura: ao = bo y co
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Los planos tomados para d inar estos dos paré os son los sigulentes:
Soporte Plano(l) Intervalo(/)26 Plano(j) intervalo(j)26
Anatasa 101 240 - 280 004 360 - 390
Rutilo 110 250 . 290 101 350 .- 400

La téenica de ¢ \acién de dichos paré oS es la siguiente:

« Ubicar dos planos para resolver el nimero de incognitas.

« Elegir al estandar intemo con el fin do eliiminar las fuentes de errorl0, En
nusstro caso utilizamos carbono grafito.

« Adicionar una cantidad de estandar tal que sea comparable con la intensidad
del pico (plano) elegido.

« Situar un intervalo apropiado (26) para obtener complementamente los picos
tanto del estandar como el de la muestra problema.

« Comer e! difractograma a un paso lento para detallar perfectaments la curva
de los plcos correspondientes.

» Precise los dngulos al cual aparece el méximo de los picos del estandar y de
{a muestra en estudio.

»Con el valor del dngulo, determinar el valor de dhk) mediante 1a aplicacién 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 dhy, resolver el sist y caicular los pard os de red.

Este es el método clésico para determinar pardmetros de red. El sistema

SICOMP PC 32 - 05, también ofrece un programa que pérmite determinar estos
pardmetros. No utilizamos este recurso, ya que esto privaria al que suscribe del
conocimiento bdsico de la técnica utilizada para realizar la determinacién de los

parametros que definen la simetria de la red de! tipo de soprte utilizado en este trabajo
de Investigacién.

3.2.3.4 Areas Superficlales.

La di 1 6n del drea superiicial para cada lizador fue hecho mediante
la aplicacién del método BET. El equipo utitizado para realizar estas di inaci
fue un aparato Micromeritics. Este estd instalado en la UAM-iztapalapa.

El gas acarreador utilizado en estas prusbas experimentales fue el nitrégeno.

10. Las fuentas de error son las debidas a: la electrénica, preparacidn de la muestra, refraccién.
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La relaciones de PgTp/Pg del gas acarreador comprendio un Intervalo desde
0.20 hasta 0.31; para dsterminar el valor de las dreas correspondientas.

3.3 Proplodades Cataliticag ( Oxidacién de Propileno).

Los catalizadores soportados (monometélico y bimetdlice), se probaron en un
sistema disefiado para la Oxidacién de Propileno ( Reactor de Lecho Fijo ). Dicho
sistema estd instalado en el Area de Ingenierfa Quimica I.P.H. de la UAM, Unidad

Iztapalapa.
Las condiciones base de reacclén son:
Flujo total de alimentacién : 93.74 ml / min.

Composicion Volumétrica:

Yaire 20.0% (1Kg/cm?)
Yproplieno 80.0 % (1Kg/em?)
El stock de catalizador fue:
Masa de Catalizador: 0.05g (40=<mash 5100}
Masa de Cerdmica : 0.20g (40 <mesh < 100)

Equipo de Reaccién:

Nuestro sistema reaccionante fue bdsicamente: un microreactor empacado de
lecho fijoll, medio de calentamiento y su correspondinte sistema de deteccién
cromatogréfico acoplado para monitorear productos de reccién y alimentacién.

11 . El reactor es ta hecho da vidrio Pyrex ( iimite méximo de calentamiento: 5300 C ). Et
empaque fue fibra de vidrio



Microreactor
)‘%\ampawdo

Sistema de
calentamento

Propileno Aire l/_—__——
=,
o0

Cromatografo

Productos de reaccién
Registrador

Tratamlento do la Masa Catalitica ( Activacién ) y Reaccién.

« - Se utilizaron 0.05g de caralizador mezclados con 0.2g de cerdmical2. El
tratamiento para la activaclén del catalizador, consistié en hacer pasar un flujo de
oxigeno (18.7438 ml/min) sobre el catalizador por espacio de 2 horas a 400°C,

« La gama de temperaturas elegida para determinar conversién, rendimientos,
actividad y selectividad de los catalizadores, fue desde 200°C hasta 470°C a
intervalos de 309C entre cada temperatura.

« Eltiempo de reaccién para cada temperatura fue de 2 horas, término en el cual se
realizaban por lo menos 3 monitoreos cromatogréficos de productos de reaccion y
alimentacion.

12 . La adkcién de la cerdmica, se hizé con el fin de homogenelzar la temperatura en el fecho, a
las : de 1A &
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Las muestras catalfticas que fuerdn probadas en la reaccién de la oxidacién de
propileno son las expuestas en la tabla 3.3 a su respectiva temperatura decalcinacién.

Tabla 3.4. Catalizadores probados en la oxidacién de propileno.

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 eleccién de las musstras anteriores, musestra el disefio experimental para
poder obtener resultados comparables del comportamiento catalitico de las muastras
preparadas. En e! cuadro anterior, podemos ver que la muestra 1AVA(6), es la que
presenta mayores pruabas referentes a la reaccién de oxidacién, por lo que podemos
inferir que dicha muestra es la que presenta propledades cataliticas mds relevantes
que la del resto da las muestras.

- Aungue la produccién de hidrocarburos de importancia comercial es pequeia,
los resultados v su tratamisnto son por demds interasantes.



CAPITULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTALES

Este cuarto capituio del documentc de tesis, presenta los resultados
experimentales relacionados con las caracteristicas propias de los catalizadores
preparados. Por {o tanto, ef desarrolio del presente capitulo abordara primeramentse,
todo lo referents a !a determinacién de las Propledades Fisl i N:

y Eslructura de los Comp s Qi >s; Textura de lizadores) de los I
cataliticos preparados. En segundo término, se hara mencién de aquella serie de
pruebas desarrolladas para obtener Informacién referente de Propledades
Catallticas de los materiales preparados.

« El primer bloque de resultados engloba la siguiente informacién: Andlisis
Térmmico: Diferenclal y Termogravimétrico; Difraccién de Rayos X
caracterizacién de especies soportadas; y por uitimo Areas Superticiales.

« El segundo blogque de informacién expone resultados de Conversién de
Propileno, Rendimiento, Activida Catalitica, y Selectividad.

4.1 PROPIEDADES FISICOQUIMICAS.

4.1.1 And 4 ) g Termogra
Estas pruebas se llsvaron a cabo en la Divisién de Posgrado de la Facultad de

Quimica de la U.N.AM. . Los grédficos obtenidos se publican en el anexo
corrspondiente a esta seccién.

Los andlisis fueron hechos en dos atmésteras diferentes: Aire y No,

Los resultados obtenidos, se presentan en grupos que contemplan las
sigulentes caracteristicas:

- Preparaciones Acidas con una concentracién equivalente a Una Monocapa de
Pentéxido de Vanadio sobre Titania, y concentracién variable de Plata.

- Preparaciones Bdsicas con requerimientos mdsicos de Plata, Vanadio y Titania
definidos por ta monocapa.
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A. Andlisls Térmlico Diferencial { DTA).
CATALIZADOR: 1AVA(3)

Aungque los DTA obtenidos en atmdsferas de aire y de Na son muy diferentes,
en ambas atmésferas aparece un pico exolérmico comin. Dicho pico aparece
alrededor do 280°C. Aparte de estos dos puntos no hay cambios relevantes en ambas
gréficas.

CATALIZADOR: 1AVA(6)

La gréfica de DTA tanto en atmdsfera de aire como de notrégeno presentan un
pico exctérmico alredor de 276°C.

E|l DTA corrido en atmésfera de aire, presenta un punto de inflexién a 348.21°C.
Otros dos puntos de inflexién aparecen a 830.369C y a 953.579C. En el DTA corrido
en atmdsfera de nitrégeno no presenta plcos semejantes a los anteriores.

CATALIZADOR: 1AVA(9)

En esta muestra cataliitica, el pico exotermico se localiza ahora en 294.649C en
ambos diagramas.

El DTA obtenido en atmésfera de alre, muestra varios puntos de inflexién a:
464.299C, 566.96°C y a 758.93°C.

Los raesultados en atmdésfera de nitrégeno no presenta varlaciones refevantes,

CATALIZADOR: 1AVB(3)

En los DTA corridos en las atmdsferas citadas, se observa la presencia de un
pizo extérmico. En atmdsfera ds aire dicho pico aparece a 257.149C. En atmésfera de
nitrégeno, el pico exotérmico aparece a 267.86°C.

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 301.34°C
y un endotérmico a 386.169C. Ademds de estos puntos, ya no hay informacién
importante que pueda proporcionar informacién de un cambio de estructura o fusién de
algun compuesto.

£l DTA obtenido en atmdsfera de nitrégeno, presenta picos endotérmicos y
exotérmicos comunes, Estos aparecen a 249.11°C y e! otro a 281.250C,
respectivamente. Por lo demds, en ambos gréficos no se observan cambios relevantes
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que nos permitan inferir cambios en la estructura o 1 de comp

soportados.

CATALIZADOR: 1AVB(9)

E! DTA corrido tanto en atmdsfera de aire como de nitrégeno, muestra dos picos
endotérmicos. En atmdsfera de aire aparecen en 258.93°C y a 435.279C. En atméfera
de nitrégeno aparecen en 319.200C y a 433.040C.

Sugerimos al lector revisar el anexo correspondiente a esta seccién.

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

Las pruebas hechas en atmésfera de aire, exponen cuatro cambios
porcentuales de peso importantes. Las cambios son 99.07%, 98.99%, 95.82%, y
97.33%. Estos cambios acontecen respectivamente, a 113.849C, 203.12°9C, 301.349C
y después de 627.29°C.

El TGA obtenido en atméslera de nitrégeno, presenta también cuatro
variaciones imporiantas de peso. Estos son 99.01%, 98.43%, 95.36%, y 95.9%. Dichas
fiuctaciones tiensn lugar a las siguientes temperaturas: 111.619C, 254.46°C,
330.369C y después de 698.66°C, respectivamente.

Como podemos ver, las pérdidas de pesc son las mismas en ambas
atmésfaras, las cuales muastran una pérdida porcentual médxima comun del orden dsl
4.5%. La tendencia de ambos TGA es la misma, ya que los dos graficos exponen
primeramente una pérdida considarable de peso y luego tlenden a recuperar parte del
mismo.

CATALIZADOR: 1AVA(6) .

Las fluctuaciones de peso que tienen lugar en atmdsfera de aire son: 99.78%
(111.610C), 99.57% (238.840C} , 97.36% (294.640C), y 99.08% (812.50°C).

Las variaciones de peso en atmdsfera de nitrégeno son: 99.5% (128,57°C),
93.24% (305.369C), y 98% ( temperaturas mayores de 720.540C ) .

Como podemos observar, en atmésfera alre la pérdida mdxima de peso es del
2.64%, mientras que las pruebas correspondientes en atmésfera de nitrégeno son del
orden de 6.76%. Por lo tanto, aunque la tendencia de ambos TGA es la misma, los
resultados 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% (223.219C),
93,24% (301.349C), y 92.86% (986.15°C).

En atmésfera de nitrégene, las perdidas son: 99.26% (111.610C y 232.140C),
93.08% (299.119C), y 92.50% (736.619C). Para este catalizador el decremento
porcentual de peso en las dos atmésferas probadas, son del 7.0%.

CATALIZADOR: 1AVB(3)

Los resultados la disminucién de peso, en aire son: 97.92% (87.05°C), 93.60%
(254.46°C), 92.18% (386.16°C), y del orden del 92.00% ( temperaturas mayores a
767.860C ).

E! TGA corrido en atmdsfera de nitrégeno da los siguientes resultados: 98.05%
{102.680C), 83.31% (270.099C), y del orden del 92.1% ( a partir de 991.070C ).

Es notable la diferencia de la tendencia de estas respecto a las obtenidas con
las preparaciones 4cidas. Notemos que en estas preparaciones bdsicas se observa
una pérdida de peso mucho mayor.

CATALIZADOR: 1AVB(6)

Las variaciones importantes de peso para las pruebas hechas en aire son:
97.25% (98.219C), 94.67% (223.210C), 90.89% (279.020C), 89.73% (348.210C), y del
orden de 86.00% (temperaturas mayoraes a 830.369C).

EL TGA obtenido bajo aimésfera de nitrégeno muestra los siguientes cambios:
98.12% (111.6100), 91.88% (279.020C), B7.86% (424.110C), y del orden del 87.0%(
temperaturas mayores a 758.930C ).

Para estas musstras cataliticas, el TGA muestra una pérdida de peso mayor
respacto a las anteriores.

CATALIZADOR: 1AVB(9)

En aire, el TGA preaenta tres cambios de peso: 96.51% (111.619C), 89.09%
(281.259C), y 79.78%(a partir de 448.660C) .

EL TGA correspondiente a la atmdsfera de nitrégeno presenta lo siguiente:
96.00% (127.239C), 78.57% (483.73°C), y del orden de 77.56% (a partir de
607.14°C).

Con la presentacldn de estos resultados, concluimos esta imporante seccién
corraspondiente al andlisis térmico.



4.1.2 Difracclén de Rayos X

En esta seccién de! capitulo, se caracteriza tanto el soporte como a los éxidos
bimetdlicos cristalinos soportados en funcisn de la temperaturas de calcinacion;
método y medio de preparacién. A cada especle caracterizada se le adjunta el
correspondiente nimero de tarjeta que lo caracteriza como compuesto cristalino,
deacuerdo a lo reportado por la JCPDS.

Catalizadores Monometélicos: V205/TIO2 : 1CVA, 1CVE
Ag/TiO2 :1AGA, 1AGB, 2AGA, 2AGB

Los ¢ dores que anali se izan por tener concentraciones
mésicas de plata y vanadia impuestas por los requsrimientos para formar una
monocapal. Los resultados correspondientes a las preparaciones monometdlicas de
vanadio y monometdlicas de plata, se publican en la figura 4.1. En dicho diagrama se
compara el efecto provisto por e! medio de preparacidn, en términos del tipo de
astructuras cristalinas formadas. Debemos seialar de antemano que la altura relativa
de los picos de difraccién del soporte y de los compuestos soportados se mantiene sin
cambio.

En esta grafica vemos los catalizadores de vanadio, no presentaron ninguna
especie cirstalina soportada del tipo VxOy. El tratamiento térmico del catalizadores a
800°C praesenta las dos fasss de la titania (sélo se detectan trazas de anatasa). En lo
que se refiere al resto de temperaturas de calcinacién, en los difractogramas sélo se
identificé la Anatasa2, La figura 4.2, muestra el difractograma obtenido para el sistema
vanadia/titania.

Las especies identificadas en este sistema se condensan en la figura 4.1 con el
nimero de tarjsta que los caracteriza como compuesto cristalino. Las especies
identificadas a través de difraccién de rayos X, son las mismas independientemente de!
medio y técnica de preparacién.

1. Requerimientos: Vanadio. 2.2926%

Plata: 14.5002% y 21.8847%.
2.Estoes aeorde a Io repartado por Perez Zurita y Otros { ref. 4.1)
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Por otro lado, los resultados radiocristalogréficos de los catalizadores de plata,
son quizas de los méds relevantes en la investigacién hecha en este trabajo. Es
importante observar que los resultados obtenidos en medio dcido o bésico, fuerén
idénticos en todo el intervalo de temperaturas de calcinacién. Asl pues, podemos ver
que despuds de calcinar a 200°C, 5109C y 800°C, encontramos nitrato de plata para
la primera y plata metdiica para las dos dltimas.

En estas preparaciones monomaetdlicas de plata aparece un resuttado 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
estabilizacidn del soparte (Anatasa), pues este no cambla de fase a ia temperatura de
800°C.

Dicho resuftado nos intuir una serie de interacciones entre los compuestos
soportados y el soporte de los catalizadores preparados. El complemento de este
dltimo resultado con el resto de ensayos experimentales nos permitiran determinar

- propledades fisicoquimicas y cataliticas particulares para cada catalizador preparado.

SISTEMA: Ag /TI02

_A{101)
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Figura 4.3. Difractograma correspondiante af sistema Ag/TiO2. Temperatura de calcinacién variable.
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La estabilizacién de la anatasa a altas temperaturas no se modifica con el medio
y técnica de preparacion. La figura 4.3 expone el difractograma correspondients al
sistema platattitania.

CATALIZADORES: Ag - V205 /TI02

Los catalizadores que se les incorporo plata y vanadio, presentan una zona
angular caracter(stica que acumula a una serie de microcristales que no podemos
identificar a través de difraccién de rayos X, Esta zona angular estd comprendida en el
intervalo angular sigulents: 28.0 <26 < 36.0.

Esta zona angular caracter(stica, la hemos dsfinido como Oxidos Metdlicos de
Composicién Variable. { OMCV ).

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

Catalizadores preparados en medio dcido: 1AVA(3), 1AVA(6), y 1AVA(S)

En la figura 4.4, se muestran tres preparaciones hachas en medio dcido a
concentracién variable de plata y concentracién de vanadia constante (4.1%)3.
Despuss de calcinar los tres tipos de catalizadores a las temperaturas elegidas, las
especias cristalizadas son las que se muestran en el diagrama correspondiente.

Notemos que las preparacionss en cuestién, presentan dxidos metdlicos de
plata y vanadio a la temperatura de calcinacién de 8009C. Sin embargo, sélamente los
catalizadores que contienen una concentracién de plata inferior al 14.5902% (el
22.98% como nitrato de plata), presentan el OMCV. Por el contrarrio, fas muestras qus
se encuentran arriba del porcentaje antes mensionado, soportan Plata metdlica.

Después de haber caicinadao las muetras a 5109C, la aparicién de OMCV se
presenta en los catalizadores 1AVA(6) y 1AVA{9). El catalizador con més alto
contenido de plata fue en el tnico se observa los picos de difraccién de la plata
metélica.

En las muestras calcinadas a 200°C se puede ver una clara diferencia, ya que
el catalizador 1AVA(6) presenta como especie soportada a la plata metdlica, mientras
que el de mayor concentracién mantiene las mismas especies soporiadas a 510°C.

3. Vanadia necesaria para formar una monocapa sobra la titania.
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En lo que se refiere a las secas, las que contienen méds del
14.59802% de plata, presentan fos mismos éxidos metdlicos de plata y vanadio.

El contenido mésico de las especies soportadas en estos materiales cataliticos,
no es alta y por lo tanto la intensidad de los picos de difraccién es baja (respecto al de
ia titania). 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 ianto térmico* .
El aumento de las temperaturas de calcinacién favorecen el sinterizado de todas las
espacies cristalinas que constituyen al material catalitico.

Es importante sefialar que a medida que la temperatura de calcinacién se
incremanta, el ancho de los picos de las especies soportadas se hace més estrecho y
ta altura de los mismos es mayor. Dicha caracteristica, sin duda viene a reflejarse en el
valor de las dreas superficiales de los materiales ( y como tal su actividad catalitica ).
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Figura 4.4. Caraclerzacién de Oxidos Bimelalicos Plata-Vanadio Sopoitados sobre Tiania,
Preparaciones en medio 4cido, Concantraciones: plata variable; vanadio conslante.

4. Cambio de fase de Anatasa a Rutilo
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La figura 4.5 muestra los resultados de difraccidn de rayos X para el catalizador
1AVA(6). La informacién referente al nimero de trageta de los compussios
identificados se resume en la figura 4.4.

CATALIZADOR: 1AVA6)
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Flgura 4.5, Difr: al 1AVA(6). Tenp da variable.




Catalizadores prep en medio bésico: 1AVB(3), 1AVB(6), y 1AVB(9)
Los resultados de difraccién para estos | res, se pi V la figura 4.6.
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Figura 4.8. C: de Oxidos Bil \ Plata-Vanadio Soportados en Thanla. Preparaciones

en medio basico.Concentraciones: plata varlable; vanadio constante.

A una temperatura de calcinacién de 800°C, las déxidos bimetdlicos cristalizados
no son muy abundantes, si se compara con los obtenidos en las preparaciones
anteriores. En el diagrama que presenta estos resultados, podemos verificar que,
tnicamente para las muestras qua contienen mds del 14.5902% de plata, se obsarva
6l OMCV y la plata como las principales especles criastalinas soportadas.
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El catalizador 1AVB(9), es ! tinico que presenta la formacién de AgvVO3. E!
catalizador con més bajo contenido de plata { 1AVB(3) ), no expone ningtin tipo de
éxido bimetdlico. La figura 4.7, presenta el difractograma del catalizador 1AVB(6). Este
diagrama complemanta parte de la informacién presentada en la figura 4.6.

CATALIZADOR: 1AVE(6)
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Flgura 4.7. Di al 1AVB(6). Ti de calcl variable.

A la temperatura de 5100C los catalizadores de concentracién estequiométrica
de plata y mayor a ella, presentan al OMCV como especies cristalinas.

En la muestra seca ya s8 obsarvan los 6xidos bimstélicos 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 alturas relativas de los picos de difraccién del soporte y de los 6xidos
soportados, no varian con el tratamiento térmico

Al igual que en {as muestras antariores, el Inminente aumento de la cristalinidad
de las catalizadores es notorio.
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Catalizadores bdsl (Confr i6n de técni de p 16n): 2AVB(6),
2AVBIS(6), y 1AVSGB

Los resultados expuestos en este apartado, son dsfinitivamente los que nos
permitirdn extrapolar el efecto de la técnica de preparacién sobre los ial
obtenidos. Como ya establecimos en capitulos anteriores, estas muestras, estan
disefiadas para poder estudiar e! tipo de interacciénes que se generan al preparar [os
materiales por impregnacién sucesiva o coimpregnacién. Asi pues, procedamos a citar
ol tipo de especies soportadas en cada lizador. Los dos para los
@an cuestién estdn expusestos en la figura 4.8.

Todos los catalizadores calcinados a 8009C goneralmente presentan dxidos
bimetdlicos y plata metdlica principalmente. El catalizador 2AVB(6) no presenta el
OMCYV tan caracteristico en las demés muestras.

Los resuitades a 5109C, son andlogos para las muestras 2AVB(6) y la
2AVBIS(6), como podemos ver en el diagrama. La muestra preparada por el método
sol-gel expone ademas del OMCYV, plata cristalizada.

A 200°C, los catalizadores anteriores presentan al nitrato de plata como
compussto soportado.

El Ag4V207 estd presente en las muestras secas de los catalizadores
preparados por impregnacion humeda.

Segun los resultados de difraccién de rayos X, se caracteriza a la muestra
preparada por el método sol-gel como estructura amorfaS hasta una temperatura de
4000C.

A una temperaturas de calcinacién de 510°C y de 800°C, se definen espacies
cristalinas.

La aftura relativa de los picos de difraccién de los compuestos identificados;
incluyendo al soporte no cambia.

5. Verificar idos en la i paralap Sol-Gel.
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Los difractogramas correspondientes a estos catalizadores se publican en el
anexo destinado a este apartado del capitulo.
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Flgura 4.8. C. ion de Oxidos Plata-Vanadio Soportados sobre Tiania. Métodos y
técnicas de i6 Medio bdslco.C L de plata y vanadio
constantes.

Resultados de termodifraccion.
Catalizador: 1AVSGB.

En la figura 4.9, se musstran las especies identificadas en la muestra sol-gel
despuds de haber sido sométida a una termodifraccién (in situ). Estas pruebas nos
permiten observar que el vanadio sufre cambios en su estado de oxidacién de V5+a
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v4+, y3+ y y2+ dependiendo del tratamiento térmicoB . Este tipo de tratameinto, nos
pémite ver que la formaclén de éxidos bimetalices se lleva a cabo con un contenido de
plata mediano.

Es prociso sefalar que las especies caracterizadas en estas pruebas, no son las
mismas que las encontradas en los tratamientos térmicos aplicados al resto de las
musstras. Sin embargo, nos dan informacién det tipo de procesos e interaccicnes que
se genseran cuando calcinamos nuestros materiales cataliticos a las temperaturas
alegidas.

Los difractogramas resultantes de estas pruebas no presentan orlentaciones
preferentes, ya que los picos guardan la proporcién debida en lo que respecta a sus

" intensidadas relativas. La cristalinidad de las especies soportadas y del soporte mismo,
aumenta con el tratamiento térmica.

TERMODIFRACCION

Muestra: 1AVSGB

. AgVO3(19-1153)

800C Rutlio(21-1276) V407(18-1452) l Ag2v4011(20-1385)

- I
700C .

N | = | AgVO3(29-1154)
660 C & v407(18-1452) |

= I | Ag2V4011(20-1385)
s00¢C = .

-l 5 I
a0c g

i ESTRUCTURAS AMORFAS
300C

Figura 4.9 Termodifraccion del Catalizador 1AVSGB. Caraclerizacion de ¢xidos bimetdlicos y
monometdlicos de Plata y Vanadio .

8. Esto no impllca que al 6 de vandio I su estado de oxidacién. En
@l capftulo se dk 6 de ios vandio tanio.
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La serie de difractogramas obtenidos en esta prusba experimental se presenta
en la figura 4.10.
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Flgura 4.10. Difractograma correspondiente al catalizador 1AVSGB(6). Tempsratura
de calcinacién variable.

4.1.3 Pardmetros de Boed.

Los parametros de red de las musstras preparadas, no varlan con el
tratamiento térmico, ni por la interaccién con los metales impregnados. Esto tras como
consecuencia la elminacién de la hipotesis referente a una posible incrustacién de las
especies mencionadas en la red del soporte. La presentacién de resultados se
encuentra en el anexo destinado a esta seccién.

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



4.1.4 Area Superficlal (Sg) .

La presente seccién del capitulo culmina el estudio de las propledades
fisloquimicas de los catalizadores preparados. Por lo tanto, los resultados aquf
reportados nos permitirdn establecer el efecto provisto por el tratamiento térmico; el
método y medio de preparacién; concentracién de especies en el sistoma catallticos.

Para poder realizar dicho estudio hemos tomade como referencia el drea
superficial iniclal de la anatasa: 41 mag". con el proposito de estandarizar el efecto de
las diferentes varaibles impuestas sobre los catalizadores preparados en este trabajo
de tasis. Las determinaciones de drea superiicial se encuentran gréficados en la figura
4.11. Estos resuftados se reportan con una incertidumbre del: £ 1.405 m2g-1 (
+9.10%)7 .

En esta figura, podemos apreciar claramente que el aumento de temperatura
marca una disminucién en el 4rea superficial (los resultados de difraccién de rayos X,
respaldan este resultado).

Del gréfico correspondiente, podemos observar un aspecto muy interosante, A
la temperatura de calcinacién de 800°C, la mayoria de los catalizadores bimetdlicos o
los monometdlicos de vanadio presentan dreas superficiales menores a 5 m2g-1 ( 3.81
y 2.42, en medio dcido y bdsico respectivamente). Las muestras monometdlicas de
plata, tienen valores de Sg mayores que el resto de las muestras a la misma
temperatura. Para 8l catalizador 1AGA, el drea superficial fue de 8.33 m2g™! y para la
muestra 1AGB fue de 9.77 m2g-1. Dichos resutados puden compararse con los de la
muestra bimet4lica 2AVB(6) y de algunas calcinadas a 5109C. La tabla 4.1, expone el
porciento de disminucién de &rea superficial respecto al drea inicial del soporte

{Anatasa).
Tabla 4.1. Disminucién Porcentual de Area Superficial de Catalizadores rtados en Tiania
Muastra Tc=200 Tc=510 Tc=800
TiO2 0.00% 16.02%
AVA(3) 2.81% A7.40%
AVA(6) 7.07% 58.99%
AVA(9) 1.56% 5.67%
AVB(6) 32.27% 57.75%
CVA 8.65% 6.19% 0.70%
cve 21.11% 22.78% 34.10%
AGA 39.60% 39.98% 79.68%
AGB 43.12% 48.28% 76.18%
2AVBIS(6! 79.76% 100.00%
de estal tres de area parala

7.la p
muestra 1AVA(6) a la temperatura de calkcinacién 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 dreas superfici; de estos dores a diferentes temperaturas

de calcinacién.
IAIIA SUFPERFICIAL [ 1AVSGD li

sglm2/q]

10 E
= ~ o

200 400 sto woo LAVSGB
TEMPERATURA{C)

Flgura 4.12. Areas Sup da C: i Medio de prep ién bdsico.
Método de preparacién: Sol-Gel.

De ésta figura, podemos ver que a la temperatura de calcinacién de 4009C el
érea supoericial es de 47.9056m2g-1. Como podemos ver, dicho valor es mayor que el
drea inicial de la Anatasa pura.

Estos valores de dreas superiiciales serdn retomados en la parte de actividad
catalitica para poder cornicluir més tarde sobre las técnicas y metodos de preparacién.
Con estos gréficos concluimos la presentacién de las Propiedades Fisicoquimicas de
tos materiales catalfcos, para dar paso al reponte de pruebas experimentales refarentes
al segundo grupo de ensayos.

4.2 PROPIEDADES CATALITICAS.

En esta seccién probames la actividad de los catalizadores en la Oxidacién de
Propileno. Estos resultados son contundentes para especificar al utilidad del
catalizador. Todo el cumulo de resultados sélo expondra el comportamiento del
catalizador en la reaccién citada, la cual es por deméds compleja por la especifidad que
se requiere en los catalizadores para obtener productos importantes comercialmente.
Por lo tanto, la Evaluacién del Comp I Optimo del Catallzador debe
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contemplar otro trabajo de tesls. Lo anterior desafortunadamente, estd fuera del
alcance de! presente trabajo de tesls. Sin embargo, esta no es una limitante para poder
hacer una buena determinacién de las propiedades cataliticas de los catalizadores
preparados en dicha reaccidn.

Tras lo anterior, p emos el iento 4tico de aquslios datos
obtenidos de los catalizadores elegidos8 al ser probados en la reaccién de Oxidacién
de Propileno. La accién de los catalizadores arrojan como principales productos de
reaccién CO2, Agua y Acroleina. Por lo tanto, los estudios referentes a esta reaccién
contemplardn lo siguiente:

1. Conversién Porcentual { Xp { % } ] en términos del consumo de Propileno,

después de 2 horas da reaccién.

2. Rendimiento como Mol de ( Producto )/ por Mol de Propileno Oxidado.

3. Actividad Catalitica como milimol de Propileno reaccionado por cada m2 s

1da catafizador.

4. Selectividad como mol de Acroleina/ mol de CO2 .

Tras lo anterior, demos paso pues a la presentacién de los resultados
que mds tarde nos permitirdn discutir propiedades relevantes en nuestros materiales.

4.2.1 Converaltn Porcontual [ Xp (%)].

Como citamos antaeriermente, el tiempo de reaccién fue de dos horas para cada
muestra. Las temperaturas partierén desde 250°C hasta 470°C a intervalos de 30°C,
garantizando de antemano la correspondiente activacién del catalizador por espacio de
2 horas previas a la reaccién.

Los diagramas que se presentan en esta seccién, exponen como coordenadas
la conversidn porcentual (Xp%) a cada temperatura de reaccién.

4.2.1.1 Catalizadores Blmetdlicos Soportados.

Los resultados de la accién catalitica de los materiales preparados en este
trabajo se andlizan individulamente o bien a las diferentes temperaturas de calcinacion.
Los gréficos que se presentan, no expresan necesariamente, una jerarquia referente al
peso especifico de los resultados.

CATALIZADOR: 1AVA(6)

LA figura 4.13 presenta los resultados experimentales de conversién de

propileno para el catalizador preparado en medio dcido. Como podemos vei en la

8. Estos catalizadores fueron elegkios en base al tipo de especies soportadas a 5100C,



figura sefalada, 1a musstra catalitica calcinada a 510°C es la que presenta el mejor
comportamiento en témninos de consumo de propileno.

14.00%
12.00% N 4—

10.00%
= \7'4
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Xp(% )
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s.00% /l/ l \\
2.00% \Tc= 800 C
Te= 510 C
o.00% ¥ 1 t T f f f f
250 280 3o 340 3To 400 440 470
TEMPERATURA (C) .
Flgura 4.13. Conversién Porcentual en Funcién de la T da Cak C: TAVA(B).

Medbo cido,

CATALIZADOR: 1AVB(6)

Demos turno a la pressntacién del acumulado de resultados obtenidos para la
muestra 1AVB(6) en la figura 4.14, en la cual se presentan las muestras calcinadas a
4000C, 5100C, 800°C. Los resultados para estos catalizadores son los siguientes:

* La muestra calcinada a 400°C, presents la mayor conversién (respecto de las de
su serie) a menores temperaturas de reaccién. Esta mlsma muestra presenta un
punto de inflexién a una temperatura de reaccién de 310°C mucho muy por encima
de ias demds. Sin embargo a la temperatura de reaccién de 400°C, a conversién
puede ser comparada con el obtenido para la musestra calcinada a 510°9C.

+ Lamuestra calcinada a 5109C, expone una actividad progresiva conforme aumenta
la temperatura de reaccién, y teniendo un valor maximo a 4009C. Sin embargo, a
temperaturas mayores de reaccién disminuye ligeramente el valor de la conversién.



67

« * Como pod: ver, este es uno de los que presentan una actividad

alta.
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Figura 4.14, Conversién Porcentual Como Funcidn de la Temp de Calcinacién. C:

1AVB(E).

CATALIZADOR: 1AVB(3)

Sigulendo con la presentacién de resultados, la figura 4.15, expone los
resultados de conversién del catalizador 1AVB(3) calcinada a 510°9C. Como podemos
ver, se muestra un comportamlento similar a la de los anteriores. Es destacable el
hecho de que a 4009C, también hay un decremento en la conversidn. Los resultados
del presente catalizador son vitales para marcar el efecto de la concentracién de plata
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sobre los materiales cataliticos. Es importante destacar que este catafizador expuso
una actividad bastante alta.

Xot%)
Ll /
Ll /
2 /
oy — +“ Y 7 Y —~
= m no w0 b 0 -0 o
TEMPERATURA (C)
Figura 4.16 Conversién Porcenlual Como: Funcién da la Te Catali;

1AVB(3). Temperatura de calcinaciin 510°C, Medio de prepamclén basico.

CATALIZADOR: 2AVBIS(6)

El catalizador 2AVBIS(6), es una de la muestras con mayor concentracién de
Plata y Vanadio. Los resultados de ests material calcinado a 5100C estdn contenidos
en la figura 4.16. Estos son mds que relevantes para extrapolar el efecto de la técnica
de preparacién en la actividad del material hacia la oxidacién de propileno. Del gréfico
podemos ver la poca actividad hacla la reaccién en estudio. La temperatura méxima de
reaccién a la cual se presenta la méxima conversién es a 3400C. A temperaiuras de
reaccién mayores, la conversién disminuye a un 4% para después ya no variar
significativamente.
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2AVBIS(6).
CATALIZADOR: 1AVBSG
En la figura 4.17, se esquemadtizan los resuftados del catalizador preparado por
el método sol-gel. Las muestras calcinadas a 400°C y 5109C, fueron elegidas por las
consideraciones andlogas postuladas para e! catalizador 1AVB(6)? respecto a los
éxidos mixtos formados. En la grifica podemos ver que la muestra calcinada a 400°C,
presenta una menor actividad respecto a su homélogo calcinado a §10°C.
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Figura 4,17. Conversién Porcentual Como Funcidén de ta Te¢
2AVSGS,

9. Ver capitulo 3. Parte rod: aF C
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Si comparamos estos resuttados con los obtenidos para el catalizador 1AVB(6),
encontramos que estos se invieren para este Ultimo catalizador, ya que la mayor
actividad la presenta la muestra calcinada a 4000C.

4.2,1.2 Catallzadores Monometdlicos Soportados.
CATALIZADORES: 1AGA Y 1AGB

En lo que respecta a los resultados de cc i6n para los lizad
monometélicos de plata, Ia figura 4,18 expone un comportamiento bastante interesante
de !a actividad de los mismos, ya que aqui podemos cbservar un grado maéximo de
conversién a una temperatura de reaccién de 3109C. Después de esta temperatura de
reaccidn, la conversién disminuye para situarse en un valor de conversién cercano al
16%.

Es interesante destacar que la curva correspondiente a !a preparacion bésica
presenta una tendencia bien dsfinida, lo cual es de notable ayuda para poder generar
modelos que nos permitan simular su comportamiento en 1a reaccién.

Estos resultados serdn de gran ayuda en la seccién correspondients a la
discusién de resuitados.

ICATALIZABOIBS MONOMETALICOS SOPORTADOS (Ag )h

[Mucstras Caicinedas a $10 €}

11-00% /\%/I —
16.00% s I |
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5.00%
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2.00% 1AGA
0.00% -+ < N N « 140D
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Figura 4.18. Conversién Porcentual Como Funcién de la Te da C: G

Soportados de Plata .
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4.2.2 Rendimlanto.
El rendimlento lo hemos definido de la sigulente forma:

mol ( de Producto ) P
mol de Propileno Oxidado
En esta seccién expondremos grédficos que nos parmitiran evaluar ia forma en la
cual opera el catalizador respecto a la formacién de productos. Asi pues, demos paso
a shuar los gréficos que hacen referencia a la formacién de Acroleina y otra para el
CO2, para cada catalizador probado en !a oxidacién de propileno.

4.2.2.1 Catalizadores Blmetdlicos Soportados,
CATALIZADOR: 1AVA(6)

El rendimiento hacla acrolelna segtin fa figura 4.19, nos permite ver que a cada
paso de temperatura de reaccién la formacién de un mol de acroleina es mucho menor
raspecto de la cantidad de propileno oxidado. Dicho pardmetro se incrementa
conforme aumenta la temperatura de reaccién. Es bastante notable que a fa
temperatura de 370°C, 400°C, y 4400C, se tienen la méxima rendimienio, como se
puede ver en la grédfica para las muestras calcinadas a 5100C y a 800°C.,

lREH DIMEINTO HACIA ACROLEINAE

T

e e va p

258 280 310 348 378 40w 440 47O
TEMPERATURA (C)
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Rendimieto{motAcrol/moiPropil 0xid.)
- o
2 2

Figura 4.19. Rendimiento hacla Acroleina en funcién de la temp da inacion. C:
1AVA(6).




En la figura siguiente (4.20), se presenta el imiento hacia ia f I6n de

COz2. Aqul se observa que cada mol fornada de diéxide de carbono & cada paso de

temperatura, fue por lo general mayor que cantidad de propileno consumid4. Para la

muestra calcinada a 5109C, el rendimiento hacia COg disminuye con el aumento de la

de én, que para la muestra calcinada a 800°C, el

rendlmlento slempre es creciente hasta situarse en un valor del orden de 0.5 unidades
de rendimiento.

RendimpentofmaiC02/mal ProplOrid)

Teuste
Teaste

£t e i 308 318 an s a
TEMPEAATURA (C)

Figura 4.20. Rendimlento hacia CO2 como Funcién da la Ti de C: G
1AVA(S).

CATALIZADOR: 1AVB(6)

En la figura 4.21, aunque las unidades de rendimiento son de nueva cuenta
menores a la unidad, vemos que para ia temperatura de reaccién de 250°C esta
propiedad presenta un valor mdximo para los catalizadores calcinados a 400°C y
§100C. Estos resultados marcan una carateristica relevante para los catalizadores
preparados en medio bdsico y por coimpregnacién. 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 280°C hasta la temperatura de reaccién de
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3409C. Depues de estas condiciones de reaccién el rendimiento se mantiene en un
valor corcano a 0.08 unidades.

Para la musstra calcinada a 800°C, el rendimiento esta abajo de los valores
antes menclonados, como se pusde apreciar en la figura correspondiente.
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Figura 4.21. Rendimiento hacia Acroleina como Funcién de la Te
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Los resuttados de la figura 4.22, complementa el andlisis hecho para el
rendimiento hacia acroleina. Notemos como para la temeperatura de 280°C, para las
musstras calcinadas a 400°C y 510°C el rendimiento hacla diéxido de carbono, es
menor a la unidad { acorde a lo reportado en la figura anterior).

Rendiim. [mol 002 / mal Prep0mid |

T Tem800
TenS10

280 280 310 340 370 400 440 470
TEMPERATURA (C)

Figura 4.22. Rerdimiento hacia COz como Funcién da la Ti de C: Catalk
1AVB(6).

Veamos que para la muestra calcinada a 8009C, el rendimiento es muy alto.
Con respecto a las temperaturas siguientes, el rendimiento hacia diéxido de carbono
casi se mantiene constante como lo expone la gréfica.
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CATALIZADOR: 1AVSGB

Nuevamente el rendimianto para este catalizador es menor a la unidad. Como
hemos estado marcando en el documento, !a similaridad de resultados respecto a las
propledades cataliticas entre la preparacién sol-gel y la muestra basica 1AVB(6), se
reproduce en lo que se referiere a el rendimiento de acrolelna. Por lo que le pedimos al
tector revisar la figura 4.23 para complementar dicho andlisis.

[ Canzador: 1AVSGB |
0.25-/
3 o2
e
E
3 0as{]
~
§ ooad
g
8 T
g 0.0s4
Te=400
o Te=510
L t t = t 1 ~f
250 280 310 340 370 400 440 470
TEMPERATURA(C)
Flgura 4.23. Rendimiento hacla Acrolelna como Funcién de la T de C. Ci
1AVSGB.

Sin embargo, en lo que respecta a el rendimiento hacia COg, la figura 4.24,
muestra un valor de rendimiento méximo a 250°C. Después de esta temperatura, el
rendimiento decrece para seguir un comporiamiento gausiano para el catalizador
calcinado a 4009C. Para el catalizador calcinado a §10°C, el rendimiento aumenta y
depués se mantiene consiante a valores de temperatura de reaccién de 400°C.,
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Figura 4.24. Rendimiento hacla CO2 como Funcién de la T de Caici én. C
1AVSGB,

Desde este momento el lector puede comenzar a establecer una serie de
conclusiones respecto a la influencia que provee la técnica de preparacién a los
materiales que se analizan en este documento.



CATALIZADOR: 1AVA(3)

} En la figura 4.25, se muestra el rendimiento hacla acroleina y CO2 del
catalizador 1AVB(3) calcinado a 5109C. Como podemos ver, el rendimiento es menor
a la unidad. El rendimiento se inclina hacla la formacién de diéxido de carbono. Este
resultado definitivamente, estéd en funcién de la poca definicién de especies soportadas
en el catalizador a la temperatura de calcinacién eleglda.

(RIS ¢

RendienmoProcuci / el Prop. 04, |
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Awoieine

e s 2 300 e ane as ars
TEMPERATURA (C)

Figura 4.25, F hacia como Funcién de la Temperatura da
Cakinacidn, Ca'allzador 1AVB(3) Tempalaluura de calinacién 5109C.

CATALIZADOR: 2AVBIS(6)

Este catalizador expone una baja rendimiento a fa formacién de CO2 y acroleina
de! catalizador bésico calcinado a 5109C. Sin embargo, las resultados son andlogos a
los obtenidos en las demds muestras, ya que aunque el rendimiento es menor a la
unidad esta estd favorecida hacla diéxido de carbono. Aunque en esta muestra, la
definicién del OMCV ses clara, la saturacién de! 4rea disponoble es casf total ( este
catalizador es el que presenta la mayor concentracién de plata y vanadio). Los
resultados se expunen en la figura 4.26.
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|RENDIMIENTO: 2AVBIS(6) h
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Flgura 4.26. F da F [or 2AVBIS(6). Temperatura de

hacia F
calcinacién 510°C,

4,2.2.2 Catalizadores Monometélicos Soportados.
CATALIZADORES: 1AGA Y AGB

La figura 4.27, plasma el pobre formacién de acroleina por mo! de propleno
oxidado. Vea que las unidades da rendimiento no exceden el valor de 0.012.
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Rendim.[mo! Acroleina/ mal Prop.Oxid. ]

TTTT

Figura 4.27. F i hacia [of 1AGA y 1AGB. Temperatura de caldnacién
510°C

El hecho de que las muestras monometélicas de plata son las que generan la
mayor cantidad de diéxido 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
COz2 formado por mol de propileno consumido, la cual presenta una relacién méxima
de apenas el 1.35 de la escala de rendimiento. Esto permitira més terde concluir
efectos caracteristicos entre las especies soportadas y el soponte.

ESTA TESIS WO DEBE
Sala DE LA BIBLIOTECA
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Figura 4.28. Rendimiento hacia CO2 como Funcidn de fa Ti da Cak 6n. C
1AVSGB. Temperalura da cakinacién 510°C.

4.2.3 Actividad Catalftica,

En esta parte, se expone un concepto mds real de actividad catalitica de los
materiales probados en ta reaccién de Oxidacién de Propileno.

Hemos definido a la actividad como:

o Q (milimol de Propilentscg )* X -
A = = ( sg(mug) )
Masa de Causlizndor { g )

El denominador {(masa de catalizador), hace referencia a la masa de material
catalitico utilizado en la reaccién { 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 serdn las que marquen caracterfsticas
determinantes en los catalizadores en funcién de los objetivos planteados para seste
trabajo de tesis.
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4.2.3.1 Catallzadores Bimetallcos Soportados.
CATALIZADORES:1AVA(8) Y 1AVB(6)

En la figura 4.29, se relacina la actividad catalitica de las dos de las muestras
Bimetdlicas soportadas. La actividad se encuentra graficada como milimol de Propileno
Oxidado por cada m2 de drea disponible de catalizador a temperatura de reacclén
variable. Es di ble que el lizador preparado en medio bdsico y por
colmpregnacién es en principio de mayor &rea superiicial, y es mucho mds activo que
la muestra preparada en medio 4cido e impregnacién sucesiva con menor drea. Ya en
este momento podemos dicemir ofectos proplos de cada técnica de preparacién de
catalizadores.

0.6
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0.5 2
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8.4 3
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% 03 ¥
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4 “ 0z 5
1AVB(6) g
0.1 &2
1AVA(6)
¥ ¥ ? ¥ ¥ ¥ ¥ ¥
150 280 a1 340 370 400 440 470
TEMPERATURA
Figura 4.20. Aclividad Catalitica. C: i P 1AVA(S) y 1AVB(6).
Temperatura de calcinacién 510°C.
Ni como et dor dcido presenta un sumidero a la temperatura de

4009C, mientras que en la bdsica no hay tal declinacién de la actividad. Estos
resultados se discuten y justifican en el siguinte capitulo.



CATALIZADOR: 1AVSGB

Segtin el gréfico, ¥ en base a la forma en fa cual hemos definido la Actividad
Catalitica, nos encontramos ante un hecho muy importants para este catalizador.
Toamndo com punto de comparacién los gréficos anteriores, es claro ver que el
consumo de Propileno para las mussiras calcinadas a  4000C y 510°C son
semejantes, por lo que podriamos pensar en que ambos catalizadores se comportan
de la misma forma y daria lo mismo tener la muestra calcinada a 4009C que a 510°C.
Sin embargo, al tomar parametros intensivos y isticos de los izadores
{como Sg), dicha comparacién ya no es valida. Asi pues, en la figura 4.30, podemos
ver que la muestra calcinada a 400°C es menos activa que la muestra calcinada a
5100C.

AcinCett imo Progle fin. 2]

180 20 30 240 370 400 440 470
TEMPERATURA (C)

Flgurn 4.30, Actividad Catalitica en Funcién de fa Tt i [of Bi i
Sopoitado Preparado por el Metodo Sol-Gel: 1AVSGB

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

CATALIZADORES: 1AGA, 1AGB, 1AVSGB
Ahora compararemos ia grafica correspondiente de fas pruebas de actividad
para las muestras calcinada a 5109C. Observemos que en este momento comparamos
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la actividad de la muestras monometalicas soportadas de plata y la correspondiente a
fa preparcién sol-gel. Como ya hemos marcado anteriormente, la diferencia escencial
la maraca el correspondiente valor de drea superficial. En la figura 4.31 podemos
observar que la muestra 1AVSGB presenta una actividlad mayor respecto a los
catalizadores monometélicos de plata. De estos tltimos, es interesante ver que la
muestra 1AGA expens un valor maximo a una temperatura de reaccién de 310°C { 1.4
unidades de actividad ). Después de esta, se mantlena casl constante alrrededor ds un
valor de 1.3 de actividad graficada. El catalizador 1AGB, presenta un valor de actividad
creciente en toda la gama de temperatura. Después de 400°C, la actividad se estanca
en un valor del orden de 1.4.

Wussvas Lonomatalions de Plata
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4.2.4 Selactividad.,
La selectividad la hemos drefinido en térmios de la formaidén de acroleina
respecto a la formacién de CO2, Por lo tanto:

Mol de Acroleina
Mol de CO2




1. Catallzadores: Medlo Béslco y Acldo

La figura 4.32, expone la selectividad que presenta cada catalizador en base a
su temperatura de calcinacién, composicién qufmica, medio de preparacién y
deacuerdo a la técnica de preparacién. En este esquema se puede apreclar que las
preparaciones bdsicas son las que p la mayor selectividad hacia acroleina;
siendo el catalizador 1AVB(6) e! que muestra unidades de selectividad mds altos casi
en toda la gama de temperatura de reaccién. Si complementamos el gréfico
correspondiente y con los resultados presentados en !as otras secciones, podemos ver
que la méxima produccién de CO2 se lisva a cabo a temperaturas de reaccién de
2809C a 3400C. Despuéds de este intervalo, el catalizador se vuelve més selectivo
hacia la acroleinal® . Podemos ver también que la méxima producclién de acroleina
tiene lugar a una temperatura de reaccién de 400°9C, despuds de esta temperatura, ia
selectividad se torna hacia CO2.
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10. Este rasuttado nos pormite inferir al de
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1l. Catatizador: Sol - Gel

La preparacén sol-gel no expone una selectividad superior al de las muestras
presentadas anteriorments { unidades de selctividad méxima: 0.33 ). Sin embargo
podemos ver (figura 4.33) que aqui se define una tendencia de las curvas bien
definida. Como podemos ver, la muestra calcinada a 510°9C posee una selctividad
mayor comparada con su homdloga calcinada a 400°C. De este grafico observamos
perfectamente que ta produccién méxima de CO2 se lleva a temparaturas re reaccién
comprendidas entre 310°C y 4400C. La produccién més alta de acroleina se lleva a
cabo a temperaturas de 2500C, Estos resultados nos externan factores importante a
considerar en términos del mecanismo de reaccidn en este tipo de preparaciones.
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SELECTIV.[mot Acroleina / mol €02]

fii.Comp :16n de tras | a5109C.

Analizando la figura 4.34, podemos siuar que la médxima produccién de
acroleina se lleva a cabo a 250°C ( def orden de 0.33 unidades de selectividad ).
Después de esta la selectividad fluctua entre 0.25 y 0.10 Unidades. Este resuttado
expone que después de 3700C, ya no podemos producir més acroleina que la definida
en el intervalo antes citado para los lizadores bil licos plata dio soportados
en titania. Por otro lado, podemos ver que los catalizadores monometélicos de plata,
no presentan una selectividad relevants a la produccién de acroleina, Por fo tanto la
zona que hemos definido como OMCV es la que propicia la formacién de acroleina.
Aunque en este trabajo no se exponen resultados correspondientes a las muestras
monometdlicas de vanadio, es preciso seftalar que estudios hechos para dichos
lizadores, no 1 formacién de acroleina a las condiciones de tarbajo

¢

impuestas en aste trabajo de tesis.
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Con la presntacién de este Ultimo gréfico, concluimos la parte referente a
resultados experimentales. Es conveniente recordarle al lector que en al anexo
destinado a este capftulo, se musestra un.desplegado de informacién tanto grafica
como tabulada, la cual, permite al lector ampliar los criterios de andlisis de lo expuesto
hasta ahora. Pasemos pues al capitulo destinado a la discusién de resultados y
conclusiones.



CAPITULO 5

DISCUSION DE RESULTADOS EXPERIMENTALES

La discusién de los resultados presentados en el capitulo anterior y la
justificacién de los mismos, se abordan deacusrdo al tipo de ensayos experimentales.
Dichos grupos constituyen la presentacién de Interacciones y Propledades
Fisicoquimicas de los materiales y a las Propiedades Cataliticas de los mismos. '

§.1 INTERACCION Y PROPIEDADES FISICOQUIMICAS.
5.1.1 Andlisls Térmico,

1.DTA
A. Proparaclones écldas.

La mayorfa de DTA corridos bajo atmésfera de aire y de nitrégeno para estas
muestras, presentan un pico extémmico caracteristico. La temperatura de aparicién de
estos picos varfa con el contenido de plata presente en el catalizador. La confrontacién
de estos resultados con la informaci6n obtenida por las pruebas de difraccién de rayos
X (presentadas an el capitula anterior), nos permite establecer que dichos picos hacen
referencia a una reaccidn quimica en estado sélidol entre la plata metdlica y la
vanadia prasentes para formar principalmente los OMCV en las muestras cataliticas.

Ahora bien, los DTA corridos bajo atmdsfera de aire exponen pequeiios picos
oxotérmicos y endotémicos, los cuales hacen referencia a fenémenos puramente
fisicos. La primer clase de picos proporcionan informacién referente a transiciones
cristalinas de las especies formadas por la reaccién en estado sélido descrita con
anterioridad. La segunda clase de picos, representa la transicién cristalina del soporte
y la fusidén del algunos de los éxidos metdlicos presentes como OMCV para generar a
las especies AgxVyOz identificadas.

1. Esto resullado denota un fendmano quimico.
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La temperatura & la que aparecen los picos exotérmicos y endotérmicos nos
permite preci que las psh' les que constituyen a los OMCV son el
AgVO3 y el AgaVa0O7 (temperaturas: 3489C y 4700C, respectivamente)2. Los
diagramas resultantes de estas pruebas denotan la transicién de fases del soporte a
partir de una temperatura de 6289C. Algunos de estos andlisls y resultados no son
extensivos para el catalizador con menor contenido de plata.

Los DTA corridos en atmésfera de nitrégeno exponen solamente la presencla de
picos endotérmi a temp mayores de 4649C. Estos picos exponen {a fusién
de las especies formadas por la reaccidn en aestado sélido entre las espaclss
impregnadas. Este resultado corrobora los resultados el andlisis de especles
predominantes dentro de los OMCV.

1 :

B. Propearaciones bdslcas.

En general, los DTA corridos en atmésfera de aire y de nitrégeno para este tipo
de preparaciones, exponen una definicidn de picos exotérmicos que representan
fendmenos quimicos, por lo que estos picos distinguen la formacién de los OMCV.

Por otro lado podemos ver que los DTA obtenidos en atmdsfera de aire,
presentan una definicién de picos endotémicos y exotérmicos que hacen referencia a
fendmenos fisicos dentro de los catalizadores. Estos picos exponen claramente la
temperatura a la cual funden las principales especies que constituyen a los llamados
OMCV. La definicién tan precisa de los plcos en cuestién, nos parmitierén comprobar
que el AgVO3 es una de las principales especles que constituyen a los llamados
OMCV. Este resultado lo corroboramos al compraobar que los picos correpondian a fa
fusién y transicién del AgVO3 en sus formas alotrépicas B y y3 (ver apendice y pruebas
de difraccién). Por dltimo, la transicién de fases del soporte se puede apreciar en estas
pruebas a temperaturas de 693.759C,

Las pruebas de DTA realizadas bajo atmdsfera de nitrégeno, confirman la
presencia del AgVO3 como constituyente principal de los OMCV. La temperatura a ia
que aparecen los picos que enmaracan la descomposicién de algunos OMCV varian
con la contenido de plata presente en el catalizador. En esta atmésfera, el soporte
sufre un cambio de fase a 661.61°C.

2.Esta s con los por
dis do fases de T ¥8.V;0.% - AgO,% del apendice.
3. Los picos aparecen a: 386 Cy435C.

de rayos X y con el




. TGA
A. Preparaclonas dcldas.

La definicién de fendmenos quimicos presentes en los andlisis térmicos se
distingue a través de los resuitados expuestos por las pruebas de TGA, tanto en aire
como en nitrégeno. Este punto se corroborar por la magnitud en la pérdida de peso
porcentual mostrada. Dichos cambios aparecen a partir de una temperatura de 220°C
para los dos atmésferas de prueba. La definicién de los fenédmenos fisicos presentes
en los andlisis termogravimétrico corridos en las atmésferas citadas, se denotan por
variaclones de peso menores en toda el inervalo de temperaturas. Estos gréficos se
muestran en el anexo correspondiente a esta seccién.

El complemento de resultados expuestos por las dos pruebas de andlisis
térmico con las pruebas de difraccién de rayos X, establecen que el medio de
preparacion no constituye una variable relevante en cuanto a la definicién de especies
cristalinas. Por lo tanto, la definicién de estas especias estd determinada por la técnica
de preparacion.

La incorporacién de la plata al sistema parece retardar e! cambio de fase de la
anatasa a temperaturas mencres de 620°C. Por lo tanto, podemos pensar que la
vanadia no cataliza tan fuertemente la transicién de fase del soporte, como
nomalmente ocurre con e} sistama monometélico vanadiaftitania.

B. Preparaciones béslicas.

Analc al analisis lizado para la serie de preparciones dcidas; aqul
podemos distinguir que la naturaleza de los picos presentes en los TGA denotan dos
fenémenos (quimico y fisico) presentes en el sistema catalitico.

La confrontacién de resultados experimenetales, permiten precisar que la
formacién de especles formadas en el sistema catalitico, estd determinado por Ia
téenica de preparacién y no el medio de preparacién.

La temperatura de transicién de fase de la anatasa aumenta por la
incorporacidn de plata presente en la muestra catalitica. Sin embargo, el vanadio
presente acelera el cambio de fase a temperauras mayores de 660°C para estas
preparaciones.
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5.1.2 Difracclén do fayos X.
5.1.2.1 Catallzadores Monometélicos.
I. Sistema V205/Ti02

El medio de prepacalén no es un factor que promueva cambios relevantes en lo
que respecta a la identificacién de espscies cristalinas soportadas (ver figura 4.4).
Dicho resuttado pueds ser atribuido a dos motivos:

1) los 6xidos de vanadio estdn metidos en la red del soporte

2) obien, hay un crecimientos epitaxial.

La primera posibliidad queda d tada porque los pard os de red de la
anatasa y del rutilo en medio &cido y basico no varfan. Por lo tanto la segunda
posilidad; y la mds viable, es [a generacidn de crecimienlos epitaxiales tan

{sticos de los si Vanadio-Titanio.

Lo anterior es acorde con lo reportado por Kantcheva y otros (ver capitulo 2}; fos
cuales sutentan el cricimiento epitaxial en este sistema, por la factibllidad
cristalogréfica de exposiclén de! plano (010) del Vo054 y la predominante exposicién
de los planos: (001), (100) y (010) durante la impregnaclién de la vanadia en la titania.
La explicacién antarior también es aplicable para el rutilo, ya que la exposicién dal
plano (010) de ia vandia tiende a depositarse preferente en el plano (100) del rutilo (ver
capltulo 2).

1, Sistema Ag / TIO2

Es convenionte sefialar que el aumento de la concentracién de plata y el medio
de preparacién, no marcan diferencia aiguna en el tipo de especles identificadas a
través de las pruebas de difraccién de rayos X. La figura 4.4 expone las especies
qulmicas formadas.

En estas preparaciones, se muestra un efecto de estabilizacién positivo de la
anatasa, ya que esta no cambla de fase después de haber sido calcinada a 800°C3,
La posibllidad de una estabilizacién por una interaccién a nivel de la red del soporte no
es la causa de dicho efecto, ya que los pardmetros de red de la anatasa; medidos
después de un tratamiento térmico de 8009C, no mostraron cambio alguno.

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

4, E! plano (010) exponse al grupo V=0 preferentemente, propiclando asl un perfecto
aparsamiento de esta unkiad funconal ¥ la estructura de la anatasa. Este grupo es e}
los de Oxidacién Catalitica
5. Es Kgico pensar que la distribucién de la plata es ya que sl difr no
presonta traza alguna de rutiio
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rutilo. La informacién experimental recabada en este trabajo de tesis no posibilita una
justificacién de este resultado contundentemente.

5.1.2.2 Catallzadores Blmetélicos.

En principio, debemos seftalar que en los catalizadores monometdlicas las
especies denominadas OMCV no aparece por lo que podemos establecerlo como
[ {stico de los lizadores bimetdlicos. Recuerde que en el anexo destinado a
esta seccién del capitulo, se presenta la publicacién de algunos de los difractogramas
resultantes de estas pruebas.

1. Impregnacién Humeda.
A. Impregnacién suceslva ( Medlo 4cldo ).

La incorporacién de plata al sistema vanadia/titania (mediante el uso de esta
técnlca), promueve la formacién de los OMCV y de especies del tipo AgxVyOz (este
tipo de compuestos son identifican en los difractogramas); dependiendo del tratamiento
témico al que sea sométido el catalizador.

El efecto de la concentracién de plata; con respecto a la formacién de espacies
del tipo AgxVyOz, se aprecia a partir de una temperaturas de calcinacién de 5109C. A
estas condiciones podemos ver la definicion de los OMCVS, A 800°C, podemos
abservar la formacidn de ¢xidos bimetélicos de plata y de vanadio caracterizados por
el contenido relativo de vanadio y de plata dentro de! compuesto (ver apendice:
Diagrama de fases de Temperatura vs. V205%- Ag20%). L.os OMCV se presentan en
mener proporcién a estas condiciones.

En general el tratamiento térmico a 800°C promueve la formacién de plata
metdlica principalmente. EI OMCV y los compuestos del tipo AgxVyOz se forman en
menor proporcién. La alta presencia de plata metdlica la explicamos en términos de la
segregacién de éste metal proveniente de los O6xidos bimetdlicos formados. Es
conveniente sefialar que a 8009C todos los dxidos bimetdlicos existentes en el
sistema, estdn formando practicamente una sopa de éxidos fundidos sobre el soporte
propiciandose asl la descomposicidn de algin(os) éxido(s) soportado(s). Creemos que
la descomposcidn de los éxidos bimetdlicos favorece el fendmeno de epitaxialidad de!
vandio con el rutilo?, contribuyendo asf con la segregacién de la plata.

8. Aunqus el lipo do éxidos presentes dentro del OMCV no estan definidos podemos asegurar
que dicha zona cotrespode a los picos de los plancs do mayor Intenskiad de las espedies

Ag,V, 0,
7.las prleéas da difraccién no Ketlifican a ningun éxido de vanadio, por lo que se abala el
fenémeno de epitaxalidad.
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La alta presencia de la plata metdlica a las condiciones citadas anteriormente,
nos habla de un problema de transporte de este metal8 sobrs el rutilo. Por (o tanto, es
evidente que a estas condiciones la movilidad de la plata en el soporte se ve
disminuido.

De acusrdo a los resultados expuestos en la figura 4.1, podemos inferir que a
tratamisntos térmicos menores a 2000C, la serie de interacciones que tienen lugar
entre la plata y la anatasa son menores a las que tiensn lugar con el rutilo. En lo que
respecta & la vanadia, ésta mantiene las interacciones cldsicas con la anatasa.

Es claro apreciar que la transicién de fases de! soporte se presenta totaimente a
la temperatura de calcinaclén de 800°C, por lo que podemos asegurar que la
transicién de fases del soporte se cataliza antes de la temperatura sefialada.

B. Colmpregnacién { Medio bésico ).

En estas preparaciones la incorporacién de plata favorece la formacién de las
espacles OMCV principalmente. La Identificacién de especles del tipo AgxVyOz es
minima en este tipo de preparaciones.

El efecto de la concentracién de plata y e! 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 BOOOC son: OMCV, éxidos bimetdlicos (AgxVyOz), v plata metdlica en
proporcién atta.

Los resultados expuestos a estas condiciones exponen de nueva cuenta
segregaclén de plata. La segregacién de la plata para estas preparaciones es mayor
que la que tiene lugar para las preparaciones dcidas. La identificacién de especles de!
tipo AgxVyOz es pobra (sélo se observan en el catalizador con contenido alto de plata).
Lo anterior sugiere la existencia de fendmenos de epitaxialidad del vanadio con el
soporte. En las figuras 4.1 y 4.2 podemos confrontar estas diferencias.

Los resultados de difraccién para estos catalizadores confirman que el problema
de transporte metdlico de plata sobre el rutilo es mucho mas fuerte en las
preparaciones hechas por coimpregnacién. La identificaciién de los OMCV y plata
metélica predominantemente, comprueba la poca movilidad de la plata en el soporte.

Si comparamos los resultados cbtenidos en este tipo de catalizadores con lo
reportados por Vassileva y ofros; en su estudio del sistama Ag-V205/+-Al203

8. Por tal motivo, se dificulta la interaccién de la plata con los 6xldos de vandlo sltuados en
Pplanos preferentas en el sopoite.



(tratamiento térmico provisto: 510°C), podemos apreciar una consistencia en el tipo de
especies Identificadas: AgxVyOz y AgP.

Estos resultados nos permiten concluir que la titania como soporte mantiene a
las especies impregnadas bajo un estructura especifica de las especies impregnadas.
Esto se comprueba ante la no identificacién de éxidos de plata en los catalizadores
preparados, independientemenete de !a concentracién de plata presents dentro de los
mismos. En el caso de la vanadia, no hay evidecla de alguna otra especie diferente a
esta.

C. Comparacién de técnicas de preparacién.

El diagrama 4.3 caracteriza el efacto provisto por la incorporacién de 1a plata al
sistema vanadiaftitania, en funcién del medio, técnica de preparacién {via himeda), y
tratamiento térmico de los catalizadores estudiados en esta tesis.

En dicha figura podemos apreciar que la definicion de especies quimicas del
tipo AgxVyOz estén mds favorecidas en las preparaciones hechas por impregnacion

iva. Los lizad: hechos a través de la coimpregnacién en general
promueven una pobre formacién de 6xidos bimetalicos. Aunque la definicién de los
6xidos bimetalicos es muy diferente entre cada técnica de preparacion utilizada,
debemos sefialar que dichas especies soportas se caracteriizan por tener un contenido
de vanadio mucho mds alto que de plata. En lo referente a la formacién de los OMCV,
estos se presentan en ambos tipos de preparaciones.

Lo anterior corrobora que el medio de preparacién no provee al sistema un
efscto relevante en la formacién de Oxidos bimetdlicos de plata y de vanadia. Por lo
tanto, el tipo de interacciones que tiene lugar entre las especies soportadas y el
soporte estdn determinadas por la técnica de preparacién. Asf pues, 'para la plata se
refleja principalmente en la movilidad de la plata. En el caso del vanadio no se
observan resultados diferentes.

1. Metodo Sol - Gel,

El diagrama 4.3, expone el tratamiento térmico impuestos a la muestra
1AVSGB. El OMCV y la plata metélica se identifican plenamente a 6109C . A 800°C
las especies soportadas son OMCV, plata metdlica, y el AgVO3. De nueva cuenta, la
plata se identifica como espacie princlpal. Si comparamos estos resultados con los
obtenidos para Ia preparaciones hechas por coimpregnacién, podremos ver que no hay
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una diferencla notable en cuanto a los resuitados arrojados por las pruebas de
difraccién. Por lo tanto, es I6gico pensar que la serie de procesos; promovidos por el
tratamiento térmico, son analogos a los que se presentan en las preparaciones hechas
por coimpregnacidn,

Por tal motivo, podemos deducir que para tratamientos térmicos mayores a
5100C el método de preparacién no provee diferencias notables en cuanto a la
definicién de las especies soportadas.

Si confrontamos estos tittimos resuttados con los obtenidos por las pruebas de
termodifraccién (in situ), podremos apreciar que el tipo de especies formadas en el
soporte son diferentes por el tipo de tratamiento térmico mds no por el método de
preparacion de la musstra.

Las pruebas de termodifraccidn nos proporcionan informacién complementaria
sobre el tipo de camblos que sufre el vanadio en su estado de oxidacion ( de V5+ a
V4+ y V24), Estos resultado, nos permite ver que la formacin de éxidos de vanadio
cristalinos es factible y es acorde con lo reportado por Vassileva.

En lo que respacta a la formacidn de 6xidos bimetdlicos de plata y de vanadio,
se comprusba de . nuevo que el tipo de especias formadas se caracterizan por tener
contenidos altos de vanadio y pequeiios de plata.

5.1.3 Recaputllaclén de Resultados de Difraccién.

La recapitulacién de resultados experimentales de las muestras bimetdlicas
plata-vanadio, nos permite esquematizar un médelo que trata de explicar la serie de
Interacciones presentes a nivel Oxidos formados y Oxidos formados-Soporte, acordes
al tratamiento térmico aplicado a cada catalizador.

En la figura 5.1, cada cuadro ejemplifica a un plano cualquiera, sobre ei cual se
pueda soportar tanto a un dxido bimetdlico como a la plata. Solamente la zona
marcada como crecimiento epitaxial, s la que describe la factibilidad cristalogréfica de
exposicion de planos tanto del vanadio como del soporte; sobre los cuales se pusde
generar el fenémeno de epitaxialidad.

El lector no debe asumir que las especies cristalinas estdn soportadas en un
plano preferente. La informacién descrita en este documento no pérmite establacer
este punto. Por (itimo describamos ef comportamiento catalitico de los materiales
preparados en este frabajo de tesis.



MODELO CRISTALOGRAFICO
SISTEMA ; Ag-V205/Ti02
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Figura 5.1. Modelo Cristalogrifico del Sistema Ag-V20g / Titanio. La factibilidad cristalogrdfica de
daposicidn preferento de vanadia en ol soporte, sélo se cumple para la zona marcada con
la etiequeta de crecimiento epitaxial.

5.3 Método BET,
5.3.1 Preparaciones Monometilicas.
L. Sistema V205/TiO2

Estos catalizadores (sistema con menor concentracién metdlica sobre el
soporte) son las que presentan la menor disminucion de drea superficial comparada
con el resto de los catalizadores. Dichas muestras mantienen esta tendencia hasta una
temperatura de calcinacién de 510°C. Después de esta temperatura el drea superficial
disminuye drasticamente. La dramética pérdida del drea superficial de las muestras
calcinadas a 8009C, refleja el efecto que proves el pentéxido de vanadio a la rapida
transicién de fases del soporte? producida por la activacion de la movilidad de la titania
por efecto del vanadio presente al nivel de fa monocapa.

El medio de prep ion influye dir en el valor del drea superficial, ya
que las preparaciones hechas en medio 4cido presentan una disminucién menor
respecto de sus homologas preparadas en medio bdsico (ver tabla 4.2 y/o figura 4.6).

9. La méxima disminucdn del drea de (a tilania tue del 16.02% a 800 C.
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1l. Sistema Ag/ TiO2

Estas preparaciones son las que presentan una disminucién pequiia de édrea
superficial depués de los catalizadores monometélicos de vanadio. La disminucién de!
drea es progresivo en todo el intervalo de temperaturas de calcinacién comparados
con el resto de las preparaciones.

Los resultados de drea superficial consolidan la estabilizacién de la anatasa en
la muestra catalitica tratada a 800°C. El decremento del &rea superficial es del orden
del 78%=%2 unidades de drea. La disminucién de drea se debe principalmente al
sinterizado de la anatasa y al de la plata presente. En lo que respecta a los
tratamientos térmicos abajo de 5100C, los resultados no exponen resultados
relevantes.

El valor del drea supericial depende del medio de preparacién. Las
preparaciones b4sicas son las que presentan la mayor disminucién de area en este
sistema, comparadas con las 4cidas (ver tabla 4.2).

5.3.2 Preparaciones Bimetdllcas.
1. Impregnacién fiiimada.

Si analizamos los resultados de érea supericial reportados en la tabla 4.2 {o la
figura 4.6), podemos ver claramente que la técnica de preparacién no provee
resuttados releavantas en cuanto a la tendencia de la disminucién de la propiedad
fisicoquimica en cuestién. El resultado mds importante es el efecto que marca el medio
de preparaclén. Ya que en medio bésico se presentan resuitados de drea supaerficial
menores a los obtenidos en medio dcldo, haciendo que Ia técnica de preparacién no
sea un factor determinante en la determinacién del drea superficial. Este resultado es
consistente con los obtenidos en la preparaciones anteriores.

1i. Método Sol-Gel.

L os materiates preparados por este método expone un valor de drea superficial
alto cuando se calcina el catalizador a 400°C. Después de esta temperatura el drea
disminuye fuertemente. Los valores de drea superficial a tratamientos térmicos de 510
y 800 son andlogos a los obtenidos
Esto se comprusba mediante las prusbas de termodifraccién realizadas para este
[ dor. Estas ) ¢l te que apartir de 4009C, se comisenzan a definir
especies cristalinas dopando la mayor parte del 4drea disponible. A temperaturas
mayores de 510°C tinicamente se favorece el sinterizado ds las especies soportadas.
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Esr io seftalar que el iento té os vital en la definicién de las espacies
soportadas (confrontar figura 4.3 y 4.5).

5.2 PROPIEDADES CATALITICAS.

Si analizamos los grdficos presentados en el capitulo anterior, podemos ve que
todos los catalizadores exponen su mejor comportamiento catalitico cuando se les
somete a una calcinacién de 5109C. Por lo tanto, en estas secciones abordaremos
preferentemente la serie de resultados obtenidos para los catalizadores monometdlicos
y bimetdlicos calcinados a la temperatura antes citada.

5.2.1 Efecto de la Incorporacién de Plata,

Los catalizadores monometdlicos de plata muestran una actividad afta; sin
embargo, la selectividad esté totall dirigida hacia la oxidacién total dsl propileno.
En lo que respecta a los catalizadores bimetalicos, estos muestran valores de
selectividad, de actividad, y de rendimiento mayores respecto al obtenido en las
preparaciones monometélicas.

Una comparacién global de los resultados de actividad catalitica demusestran
que los catalizadores bimetdlicos probados presentan un grado méximo de actividad
catalitica a temperaturas de reaccién de 4709C (figura 4.24). Las muestras
monometdlicas de plata presentan la méxima actividad a 310°C y 3409C. Después de
estas temperaturas la actividad disminuye y se vuelve constante (figura 4.26).

En lo que se refiere a la selactividad hacia acroleina, la mayor parte de las
muestras bimetdlicas calcinas a 5109C, presentan su valor médximo a 250°C. Despué
de esta temperatura, esta propiedad dacrece. Apartir de 340°C la selectividad fluctia
entre valores acotados en un intervalo de 0.1 a 0.25 unidades de selectividad {mol de
Propileno/mol de CO2). Los catalizadores monometdlcos de plata exponsn una
selectividad nula hacia acroleina (figura 4.29) .

Los resuitados expuestos por difraccién de rayos X y andlisis térmico, por estos
catalizadores, permieten verificar y comprobar que las espacias responsables de la
notable diferencia en la determinacién de las propledades cataliticas son debidas a la
presencia de los OMCV. Por lo tanto, esta entidad es la que propicia la formacién de
acroleina. en las musestras con mejor comportamiento catalitico en la reaccién de
oxidacién de propileno.
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El efecto de la concentracién de plata en los catalizadores provocan un aumento
en la actividad catalitica; sin embargo, la selectividad hacla acroleina disminuye por la
aparicién de plata metdlica en excesol0.

5.2.2 Efecto dal Método de Preparacién,

Comparando los grédficos que presentan las propiedades catallticas de los
materiales preparados, definen al catalizador 1AVB(6) calcinado a §10°C como la
muestra que presenta las mejores propiedades cataliticas. El resto de los
catalizadores, bajo condiciones analogas de preparacién y tralamiento térmico
exponen comportamientos cataliticos menos relevantas en {a reacclén de la oxidacién
del propileno.

Este resultado nos permite establecer que la técnica de preparcién incorpora
efectos que favorecen el comportamiento de los catalizadores en la reacclén prueba.
Los resulados cataliticos nos permiten concluir que las preparaciones hechas a través
de la coimpregnacién (via himeda) son las que presentan las mejores propiedades
cataliticas. El medio como tal no incorpora cambios significativos en los resuftados.

10. Recuerde que la da OMCV se por las
médslcos de vanadla en la monocapa.



CONCLUSIONES

La serle de interacciones y propledades tanto fisicoquimicas como cataliticas
resultantes de! estudio desarrollado en este trabajo de tesis, permiten establecer que el
sistema bimetdlico soportado Ag-V20s5/TiO2; es factible de ser probado en una
reaccién de catalitica selectiva (oxidacién de propileno). Adicionalmente se pudo
comprobar que la formacién de productos de importancia industrial se deben a la
fi ién de éxidos dlicos de composiclén variable. Por el contrario, las muestras
monometdlicasde vanadiaftitania y de plata/titania no p 1 las ica:
anteriores.

La presentacién de resultados experimentales y postulaciones hechas respecto
a la car izacién de los s monc dlicos y bimetdlicos soportados, se
condensan en la siguiente Informacién:

Sistema monometdlico: Ag/TiO2

« La impreganacién humeda de plata sobre TiO2 (anatasa), estabiliza al
soparte a temparaturas altas (800°C) indepandientemente del medio en el
que se lleva a cabo la impregnacion.

« La estabilizacién del soporte no se debe a una interaccién entre la plata y la
red del soporte (anatasa); ya los pardmetros de red no se modifiacan con e}
tratamiento térmico.

» El sistema Ag/TiO2 no presenta selectividad alguna hacia la produccién de
acroleina en la reaccién de oxidacién de proplleno. El medio de preparacién
no modifica el resultado anterior.

Sistema bimetélico: Ag - V20s5/TIO2
« La Incorporacién de plata al sistema V20s/TiO2 fomenta ia formacién de
6xidos metdlicos de composicién variable (OMCV) a una temperatura de
calcinacién de 510°C,
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A temperaturas de calcinacién de 800°C, se favorece la formacién de los
siguientes éxidos bimetdlicos: Ag4gV207, AgVO3

Ltas pruebas de difraccién de rayos X para tratamientos térmicos altos,
permiten astablacer la siguiente hip6tesis:

Los principales constituyentes de los llamados OMCV, son el Ag4V207 y el
AgVO3 en varias de sus formas alotrépicas (ver capitulo 5).

A temperaturas altas (800°C) la plata presenta problemas de transporte
metdlico, favoreciendoce asl la descomposicién de 6xidos bimetélicos de
plata y de vanadio formados {segregacién de plata). A esta temperatura el
soporte cambia de anatasa a rutilo.

La alta presencia de plata metdlica y la no deteccién de oxidos de vanadio,
muestran que el vanadio no sufre cambios en el nimero de oxidacién; y por
lo tanto, la formacién de crecimientos epitaxiales entre el vanadio y el
soporte es factible.

La serie de fendmenos que se presentan en este sistema catalitico son
independientes del método de preparacién. El medio (pH) no altera los
resultados expuestos antariormente.

Las pruebas catalfticas de la oxidacién de propileno demuestran que la
formacién de acroleina se debe a Ia presencia de los OMCV.

El aumento en la concentracidn de plata disminuye la selectividad hacia la
produccién de acroleina.

Las propiedades cataliticas se modifican con el medio de preparacién. Las
preparciones bdsicas presentan el mejor comporiamiento catalitico en
términos de la formacién de acroleina.



ANEXQ

“A.1 Gréficos resultantes de las prugbas de DTA (ver tabla de ellquetas_)

A.2 Gréficas resultantes de las prusbas de TGA (ver tabla de etiquetas)

Atméstera de aire Atmésfera de nitrégeno

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

A.3 Difraccién de rayos X (Muestras bimetélicas).

A.4 Determinacién de pardmetros de red de los sistemas soportados
monometdlicos y bimetdlicos.

A.5 Resultados experimentales de 1a oxidacién catalitica de propileno
(Catalizadores bimetdlicos y monometdlicos).
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Ansxo 1.0
Anélisis Térmico Diferencial (Atmésfera do aire)
: CATALIZADOR: 1AVA(3)
Sampie: I MMES D7 File: C:IMMERES, €2
Method: ZIR=TIT-ALLM,T.VIVEROS Pun Date: 1-0ct-91° 2%:33
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Sampie:
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Temperature Differen(°C)

CATALIZADOR: 1AVA(6)
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11 MR DTA Filss CIIMERERLGE o
ZIP-TIT-ALLM,T.VIVERDS Run Date: 2-0ct-91" 6:2%
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CATALIZADOR: 1AVA(9)
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CATALIZADOR: 1AVB(3)

Sample: Ix M4 B AIRE TR Fiie: CiLWF46ER. 0
Method: ZIR-TIT-ALIK, T.VIVEROS L Fun Deser 3-0cE-3t 13030
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CATALIZADOR: 1AVB(6)
VIIT MMER EN RIPE 1A Fl]e; CVITIMEAER. @27
ZIR-TIT-ALUM, T.VIVERDE Pun Date: 3-0ct-9i '11:8%
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= 2 *
&)
I
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CATALIZADOR: 1AVB(9)
Sanple: ¥ HMER EN AIFE UTA Filer £iAMNEREATS.01
tethod: ZIP-TIT-ALLM, T.YIVERGS Run Date: 2-0ot-91°.15:10
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Method:
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Andlisis Térmico Diferenclal (Atmdsfera de nltrogeno)
CATALIZADOR: 1AVA(3)

I MEA BN NITROGEND DA File: 'Z:lW’EPJ‘IFI’fH.Ol

ZIR-TIT-RMH, T, VIVERDS Run Date: 4-Got-31: 10:07
=

T o

=\

o -z

£ 1\

=T BN 299.18°C
4 N

£ .

a; -6 212.05"

iz

2 8

a

*— -

T
a 220




Anexo 110

CATALIZADOR: 1AVA(6)
Sampla: TI MEG EM NITROGEND DTA Filer CrTIMERLTREN, 03
Hethod: ZIR-TIT-ALUM,T.VIVERGS Run Date: 7-Oct-9L. 03:12
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CATALIZADOR: 1AVA(9)
Sample: IIT MAEA UTA EN NITROGED DT File: GIIEETENG
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CATALIZADOR: 1AVB(3)
Sample: IX IE STA EN NETROZEND DTR Files C:TMWEDTAEN.0E
HMethod: ZIP-TIT-ALUM, T.VIVERDS P ate! 7-0ct-91. 1353
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CATALIZADOR: 1AVB(6)
Seupled VIII MEA ITA EN NITROGEND DTé Files C:YITIMEADEN. OF
Wethod: ZIR-TIT-ALUM,T,YIVERDS Fun Déte: §-0ct-81:10:31
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Andlisis Termogravimétrico (Atmésfera de alre)
CATALIZADOR: 1AVA(3)

Sample: I NMER EN 9IRE
Methad: ZIR-TIT-ALIM,T.VIVERDS
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N
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CATALIZADOR: 1AVA(6)
Sample: II MMER EM RIRE TR Fiie: CrIIMEREATE. O
Method: ZIR-TIT-ALLM,T.VIVEROS Run Date: 4;Ug§-91'3 3
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CATALIZADOR: 1AVA(9)
II1 VEER EN AIFE TG TeA Fiie: CiITIMAECEAT. 01
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CATALIZADOR: 1AVB(3)
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CATALIZADOR: 1AVB(E)
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CATALIZADOR: 1AVB(9)
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Anélisis Termogravimétrico (Atmdsfei’a de nitrégeno)
CATALIZADOR: 1AVA(3)

TMMEA 75 EM NITROZEND
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CATALIZADOR: 1AVA(6)
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CATALIZADOR: 1AVB(3)
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CATALIZADOR: 1AVB(6)

Sample: VIIT MER TG EN HITROGEDIG
fhethod: ZIR-TIT-ALUM,T.VIVERQS

Weight (%)
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CATALIZADOR: 1AVB(S)

Semple: W MEER TG EN NITROSENCD
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Weight (%)
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Anexo 3.0
Difraccién de Rayos X (Ley de Bragg)

CATALIZADOR: 2AVB(6)
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CATALIZADOR: 2AVBIS(8)
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CATALIZADOR
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Anexo 4.0
Pardmetros de Red
PARAMETROS DE RED
PREPARACIONES ACIDAS AUTILO
ANATASA
8=3.7852 ; ¢=9.5139 | 8=4.5933; c=2.9592
MUESTRA | Temper. | INDICES di afA ] [cfA] lafA] lc[A]
510
1AVA(B)
800 110 3.2487 45943
101 2.4878 2.9591
510 101 35172 | 3.7855
004 2.3778 9.5112
1CVA 101 351608 | 3.7839
800 004 2.3787 9.5148
110 3.246 4.5805
101 2.4871 2.9590
510
1AGA
800 101 3.5155
103 2.4307
510
2AGA
800 101 35172 | 37848
103 2.4327 9.5270
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PARAMETROS DE RED
PREPARACIONES BASICAS RUTILO
ANATASA
5=3,7852 ; c=9.5139 | 8=4.5933; c=2,9592
MUESTRA | Temper, | INDICES di [a[A] lc[A] lafA] lc[A ]
510 |__ 101 35179_| a.7864
1AVB(6) 004 | 23779 95116
g0 | 110 32489 45946
101 2.4895 2.9620
510 | 101 35187 | 8.7870
004 | 2379% 95184
1CVB 800 | 101 35162 | 37844
004 | 23773 9.5092
110 3.2452 4.5908
101 2.4868 2.9584
510
1AGB
800 101 35172 | 37842
103 2.4334 95323
510
2AGB
800
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Pruebas Cataliticas
(Oxidacién de Propileno)

Catalizadores: Muestras tratadas a (Tc):
1AVA(6) " 5100C, 800°C
1AVB(3) 5100C
1AVB(6) 4000C, 5100C, 8000C
1AGA 5100C
1AGB 5100C
2AVBIS 5100C

1AVSGB 4000C, 5100C



Tomporatura [ GJ

.A_’SG.EO 269,52 329.03 368,55 408,07 447,58
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Tomporatura [ C]

CATALIZADOR: 1AVA(G) - Te
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1 TersersturalD  Acrolelnalmit tmold + CO2(n() tmol)
250 8,000 0.
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- Te= 510 C -
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1AVE(6) - Te= 400 C - 400
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- Te= 800 C -
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APENDICE

Prusbas de Difracclon de Rayos X

Tarjetas de Caracterizacién de compuestos Cristalinos (JCPDS)1.

TiOo (anatasa): 21 -1272

d 3.52 1.89 2.38 5.52
o 100 35 20 100
TiO5 (rutilo): 21 -1278
d’ 3.25 1.69 2.49 3.25
1Mo 100 60 50 100
AgO :4-07783
d 2.3594 2.0439 1.23114 1.4448
No 100 40 26 25
Ags0 :12-0793
d 27343 2.676 1.6739 1.4272
o 100 35 18 12
AgNQq : 6 - 0363
d 3.0086 3.6703 | 4.5310, 4.1001 2.5315
27325
o 100 60 55 45

1. Joint G on Powder D
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AgVO3 : 19-1151
d

7.0743, 3.4594 2.8405, 2.6884] 2.2395,1.9797 | 2.1400, 2.0604)
2.9091 | 2.4900, 2.4704) 1.5199 1.5802
o 100 80 60 30
_AgVOs : 19-1152
d 3.1007, 2.7001 2.9587 | 3.8605, 2,6597; 2.2505, 2.029
17701 2.5793, 2.5394] 1.7003, 1.629!
o 100 80 60 60

AgQVOs3 : 19-1153
d

7.0743, 4.4599 2.8405, 2.8694) 2.2395, 1.9797( 2.1400, 2.0604)
2.9091 | 2.4900, 2.4704 1.5199, 1.449 1.5802
1o 100 80 60 30
AgaVoOz :1-08946
d 2.8805 | 2.5600, 2.490Q 2.3102 | 4.6022, 2.179!
2.7694 1.7801 1.6898 | 1.4402, 1.389:
o 100 20 13 10

AgaVoO7 :19-1166
d

2.8093 2.1501 | 3.5009, 1.959§ 4.7573,1.4798
2.7307 1.6000, 1.580 1.4402
No 100 80 60 30

A OW100 :31-1254

d 3.0007 3.3807 1.3200 | 2.6392, 2.449
2.2806 1.9485, 1.8500

o 100 80 50 20
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AgaVOy4 :19- 1154
d 2.8805 | 45817, 2.5304] 1.7801,1.7602[ 2.1799, 2.1501
2.7508 | 2.4794, 2.299 1.6801 | 1.6503, 1.5398
o 100 80 80 60
VoO5 : 9-0148
d 4.3807 3.3992 2.8805 5.7609
2.6106 |
o 100 %0 65 40
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Fic. 5115, = System V,0p-Ap
P. Flevry. Rev. Chum, Miner., uu 19 (1969).

Thephase dayram was constructed fram DTA and powder Xeay
diffraction data on =i itions. The statting eomposil
were prepred from high purhy oriacs of vanadiuet (39.09) and
ke 19915) which were feacted o equitbeiam In the salid st

¢ all of An
earlier papes on This sysiem was BUbIBEL!

1. P, Fleury and R, Kahimuticr, C. . Hebd, Seances Acad. s« Ser.
€361 [6) 475 (1966,
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DIAGRAMAS DE FASE

AgNO,

T T T
4500~ -‘
wcL 1

Ligua
asof+ -t
!OO)— 1
5 2%}~ -
2
Eoo [
1394° o
150} (Rroms ) I
roof~ -1
4 oW
*F 1w -
(oo} tvatsisasies
P AL
o 1 20 L) 307 ES

Frseure itarst

Fict 4680.—Syiiem ARNO, Ortho. = orthorhombic, Rhamb. =
thombohedral
Rapaport and C. W. F. T. Pistorius, J. Chem. Py, 44 [4]
1517 (1966).




V-0 (concl)
T T Y
o ALiqsd
1200) : v
A
1
VOze Lia 1
1000 [
[}
Z13] Hveon [4-vor H
s \
0; d 1
80 VeOuye Lia. |
J08°
o
00| 5
Sil% 4
S| [tvros|| vor [lvioss [| vios
viosd| 3 (I3 b
aoo| 3| el
vioy || 1) 0. [1vi0r
. 2| || vio .
Vi03 K s 2CH
200 IS VO, Vi0r
-V203 10y
L L st Al
3 0§ 3 z
VaCs
V0, « i VoL 203
A169.~$)stem V,0,-V, 0, proposed. lomogencity range

"
of Magneli phases at B0O* and phase relatiant 1 the VO,-V,0,
system (rm 600° (0 900 are combined with daa of S, Kachi
and R. Rov, Second Quarterly Repart an Cravtal Chiemintry Stedies,
r-mm,lunu Siate Univeesity, Uniscusity Parh, PA, Dre. .
ge. J. Phys. Chemn, Solids, 28 (8) 1617 (1967).
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T ¥ T T T
1900;~ -
a.v
16001 ml:u»c
1300~
1009 -~
7ol L s I
v 3 12 15 i

w! oo 1972)

Data avaiable in presious lirerature are crit
sed to consiruct 3 diagram showing

Fia, 5032, —Syyem V-,
heand B Fromm, Mersutsch,, Woalbit, Metalivah., 26

y reviewed and
the, manimur solubiity of

~00°

maggen in vansdium metal s 4 Fumtion o emperamie therange
00" M.

v-o
i g
B
ala| aevo vo
]
Vopor
y s s '
v CE) ie 25 £33

i
07V {atom Aavo)

Fic. 4168.—Sytem V-0, schematic pres-
surecampasician dugran

P. W, Gilles, privae communication, March
rom 5. Killingbeck, Ph.D. Thesis, Uni-
sersity of Kansas, Lawrence, KS, 1963; p. 52.

Essential features of his schematic diagram
are the compotitiont of the salid phases and
he fact thit V,0, is the only comgrienily
vaporicing phaie. The other Intermediate
phases vaporize incongrucrily, in 2 sicpwise
manner, ultimately yielding V, O, a1 the solid
residue.
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F1G. 4258.—System Ti0,, P-T reaction boundary along which
(A) anatase or (B) beoakite i converied 10 TiO; I (aPbO,
structure) o to rutile.

Y. Simans, and R, Roy, Amer. Mineral 53 (11-12)

achitle,
101, lqsulm)

APENDICE. Continuacién 150

no s 0o
KA TR

Fn 5030, ~Sysicm Vo0,
A. Faticy ant V. L. Volkov, 2. 5 [10] 2671
(I‘HI) Russ, J. Pavs. Chem, (Engi Tramt J, u IlDl 1516 (1971)
{absitaus only ).

Stabilily relations among the phases V,0),, V,0,, V.0,
11 Toncion ol ourgom TubAmuiey in i o of S10° 15E8D° ware
detesmined by eml measuremenls involving salid clectralyles
{stabilized zircania), The cquilibria ace seported 1o be represcnted
by the foliowing equatians:

(1) bog fiy, = — |LITOIT =021 bog T+ 8 34 (38010645 C)

(1) log fy, = ~21.700/ T~ 0 86 kog 7'+ 21.3 (38010 645° C)

ot fon = - 91007 -Dlog T+ 1775 (010645 C)

(4} fog fb, = —17,670/ T = 14.5 {64510 670° C)
-hzul\;.hlnnmmd Tisinseiving. aM.

700l¢pse
N

eoo)

400l
V0, 30 32z 34 36 38 vy,

Fia. 26~System ViOr-ViOs.
Aurelio Durdese, Ann, Chim, (Rome), 47, 705 {1957).
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