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SUPERFICIALES CON LA TEMPERATURA, A
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RESUMEN: Este articulo presenta los resultados de un proyecto de investigacion (CsB 909,
continuacion de un proyecto anterior, ALI 117) que nos permitié ampliar los conocimientos de
las propiedades superficiales de los 6xidos de metales de transicion (cromo, hierro y vanadio)
y como estas propiedades varian con la temperatura. Estas variaciones son las responsables de
los comportamientos superficiales de los 6xidos en reacciones acido-base y redox superficiales,
dentro del rango de temperatura ensayado. Esto permitira avanzar a posteriori en su grado de
aplicacion para adsorbedores de gases de chimeneas industriales que trabajan con efluentes
gaseosos a temperaturas menores de 300°C. La caracterizacion de los catalizadores se reali-
zara mediante analisis tales como Difraccion de Rayos X, Superficie BET y Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X (XPS).
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ABSTRACT: Analysis of Changes in Property with Surface Temperature. Lower temperatures
of 300C, Oxides Transition metal First Period

This paper presents the results of a research (CsB 909, which continues a previous one, ALI
117) that enabled us to broaden the knowledge of the surface properties of transition metals
oxides (chromium, iron and vanadium) and how those properties vary with temperature. These
variations are responsible for surface behaviors of the oxides in acid-base and redox surface
reactions, within the range of temperatures tested. This will allow us to advance in the future
in their degree of application for gas adsorbers at smokestacks of industries which work with
gaseous effluents at temperatures lower than 300 ° C. The characterization of the catalysts will
be made by analysis in X-ray diffraction, BET Surface and X-Ray Photoelectronic Spectro-
scopy (XPS).
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1.- Introduccion

Los catalizadores son de amplia aplicacion industrial. El costo relativamente bajo
de los 6xidos empleados, su alta estabilidad térmica y su posibilidad de reutilizacion
por desorcidn con aire a altas temperaturas hace que estos materiales tengan interés
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industrial en reacciones a diferentes temperaturas, en las que debe aumentarse la
eficiencia del catalizador, su vida util y versatilidad. Por esto, el proyecto CsB 909,
radicado en la Universidad del Centro Educativo Latinoamericano y cuyos resultados
se presentan en este articulo, formo parte de una linea de investigacidon que deberia
continuarse en el tiempo para lograr transferencia a la industria.

Existe muy poca informacién actualmente sobre el comportamiento de superficies
como los 6xidos de metales de transicion del primer periodo cuando se los somete
a temperaturas entre 200°C y 300°C y se los pretende utilizar como catalizadores en
reacciones de interés industrial. La propuesta de utilizar 6xidos de metales como va-
nadio, hierro y cromo se basa en su resistencia térmica y en sus diferentes propieda-
des en reacciones acido-base y redox superficiales, ademas de las posibles sinergias
entre ellas.

La capacidad de adsorcion de los 6xidos metéalicos depende de la fortaleza de dis-
tintos tipos de centros basicos y del numero de ellos que haya en la superficie. Esta
capacidad de adsorcidn de gases es funcidon también de la temperatura, del tipo de gas
que circula y del flujo. Para determinar esta capacidad, estos solidos, luego de prepa-
rarse, deben caracterizarse antes y después de su utilizacion a distintas temperaturas
para evaluar las diferencias superficiales existentes provocadas por la exposicion a
bajas temperaturas y distintos tiempos. Esto permite deducir para cada 6xido las me-
jores condiciones de utilizacidon en reacciones cataliticas que impliquen adsorcion de
gases como etapa previa.

Se pretende encontrar la variacion de propiedades superficiales (superficie BET,
distribucion de tamafio de poros, difraccion de rayos X y espectroscopia XPS) para
oxidos de metales de transicidon del primer periodo (vanadio, cromo, hierro) cuando
se los somete a temperaturas desde la ambiente hasta 300°C. Estas variaciones se
analizaran en forma comparativa para establecer como responden los 6xidos estu-
diados en sus propiedades superficiales a la variacion de temperaturas a la que son
sometidos. Estas variaciones son las responsables de los comportamientos superficia-
les de los 6xidos en reacciones acido-base y redox superficiales dentro del rango de
temperaturas ensayadas.

2.- Objetivos
Los objetivos del proyecto de investigacion fueron los siguientes:
Objetivo general:

= Determinar la influencia de las temperaturas en las propiedades superficiales de
oxidos de metales de transicion

Objetivos especificos:
= Determinar cdmo se modifica la superficie BET y distribucion de tamafio de po-

ros desde 6xidos de metales de transicion en el entorno de temperaturas desde el
ambiente hasta 300° C.
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= Verificar el grado de cristalinidad de 6xido de metales de transicidon con la tem-
peratura (XRD)

= Analizar las variaciones producidas en la distribucion de tamafios de poros super-
ficiales con la temperatura.

= Analizar las variaciones producidas cuando se modifica la variable tiempo de
exposicion a una misma temperatura.

3.- Metodologia. Preparacion y caracterizacion de catalizadores

Luego de la busqueda y analisis de la bibliografia especifica y mas actualizada
sobre el tema, comenzaron las tareas de laboratorio en el mes de junio de 2014, du-
rante el cual se realiz6 la curva de desviacion estandar de la temperatura de la mufla,
y se sometieron muestras a 200°C y 300°C durante 5 horas para enviar a laboratorio
y obtener los primeros resultados

Se trabajé con 6xidos de Fe, Cry V debido a su alta resistencia térmica y mecani-
ca.

La Difraccién de Rayos X consiste en el estudio de las estructuras cristalinas,
mientras que el andlisis de superficie BET es la medicion de la superficie especifica
de cada 6xido. La Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS), por su parte,
consiste en incidir con radiacién X sobre la muestra. Esta radiacion es transferida a
los electrones internos de los a&tomos presentes como energia cinética. Cuando los
electrones son emitidos, esta energia cinética es medida por el equipo, sabiéndose asi
las diferentes clases de 4&tomos presentes en la muestra (analisis cualitativo). El area
bajo la curva en el proceso de deconvolucion de los picos obtenidos en el espectro
nos brinda la relacion cuantitativa entre las diferentes clases de 4tomos existentes en
la superficie:

3.1 Resumen de resultados de oxidos tratados a 200°C durante 5 horas:

SUPERFICIE XRD

OXIDO Dllligzg;[)ro Volumen Sistema Cris- Crista-
BET de poros | Formula . linidad

Wheeler [mg/e] talino (%)

[A]

}\I’Sa)nadlo G| sisa | 165 | 001502 | v,0, | Ortorrombico | 76,7

Cromo (5 hs) 6.76 11,92 0.02811 Cr,0, Romboédrico 81,2

Hierro (5 hs) 115.1 11,71 0.03371 Fe,O, | Romboédrico 71,7
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Difractogramas a 200°C
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3.2. Resumen de resultados de oxidos tratados a 300°C durante 5 horas:

SUPERFICIE XRD
OXIDO Diametro me- Volumen Formu- | Sistema Cris- Crista-
BET dio Wheeler de poros la u talino linidad
[A] [mg/g] (%)
Vanadio | 55 5, 95.9 0.1324 | V.0. | Ortorrémbico | 90.5
(5 hs) 27s
Cro;‘sl)o ] g508 87.1 0.1858 | Cr,0, | Romboédrico | 93.6
Hierro (5 i
hs) 121.34 99.1 0.3006 Fe,O, Romboédrico 84.6
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Difractogramas a 300°C
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Distribucién de Poros a 300°C:
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dVidD (mL/A g)
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3.3 Resumen de resultados de oxido de cromo tratado durante 1hora:

SUPERFICIE XRD
OXIDO Didmetro me- | Volumen . . . Crista-
BET | dio Wheeler de poros Fmi;nu- smiﬁigns- linidad
[A] [mg/g] (%)
Cromo ‘1
(200 °C) 8.64 90.2 0.0195 Cr.O Romboédrico 93
Cromo ‘1
(300 °C) 7.34 77.9 0.0143 Cr.O Romboédrico 98.4
Difractogramas del 6xido de cromo durante 1hora:
16000 == 16000
Cr203 M7 Cr203 M8
14000 14000
12000 12000
;i 10000 ;. 10000
é $000 | | g 5B | |
T Y N ) g L -
£ Ve | |£ = )
’ 20 30 40 50 60 70 80 ° 20 30 40 50 60 70 80
2 tita, grados 2 tita, grados
138 INVENIO 19 (36) 2016: 133-142




Anadlisis de propiedades superficiales con la temperatura

Distribucion de poros del 6xido de cromo durante 1 hora:
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3.4 Resumen de resultados de oxidos tratados a diferentes temperaturas y tiempos:

VANADIO
Condiciones BET | Wheeler | Volumen poros | Férmula Estructura %.C.ris-
talinidad

900°C (5 horas) - - - V205 Ortorrombica -
800°C (5 horas) - - - V205 Ortorrombica -
700°C (5 horas) - - - V205 Ortorrémbica -
600°C (5 horas) | 168,94 94,7 0,4 V205 Ortorrémbica -
300°C (5 horas) | 55,22 95,9 0,1324 V205 Ortorrombica 90,5
300°C (1 hora) - - - V205 Ortorrombica -
200°C (5 horas) | 51,54 11,65 0,01502 V205 Ortorrombica 76,7
INVENIO 19 (36) 2016: 133-142 139



Ignacio Daniel Coria, Ana Carina Morero, Yair F. Malik

. HIERRO % Cristali-
Condiciones BET | Wheeler | Volumen poros | Férmula Estructura nidad
900°C (5 hs) - - - Fe203 Romboédrica 94,4
800°C (5 hs) - - - Fe203 Romboédrica -
700°C (5 hs) - - - Fe203 Romboédrica 82
600°C (5 hs) | 146,63 98,2 0,36 Fe203 | Romboédrica -
300°C (S hs) |121,34 99,1 0,3006 Fe203 | Romboédrica 84,6
300°C (1 h) - - - Fe203 Romboédrica -
200°C (5hs) | 115,1 11,71 0,03371 Fe203 | Romboédrica 71,7

.. CROMO % Cristali-
Condiciones BET | Wheeler | Volumen poros | Férmula Estructura nidad
900°C (5 hs) 124 - - Cr203 Romboédrica 97,2
800°C (5 hs) 149 - - Cr203 Romboédrica -
700°C (5 hs) - - - Cr203 Romboédrica 85
600°C (5 hs) 165 86,52 - Cr203 Romboédrica -
300°C (5 hs) | 85,28 87,1 0,1858 Cr203 Romboédrica 93,6
300°C (1 h) 7,34 77,9 0,0143 Cr203 Romboédrica 98,4
200°C (5 hs) 67,6 11,92 0,02811 Cr203 Romboédrica 81,2
200°C (1 h) 8,64 90,2 0,0195 Cr203 Romboédrica 93

4.- Discusion de resultados
4.1. Superficie BET

La variacion en la superficie de los 6xidos es mas sensible a los cambios de tem-
peratura que a los tiempos en los cuales los 6xidos fueron sometidos a dicha tempe-
ratura.

Se observo un mayor nivel de ruido en las determinaciones de XRD en los 6xidos
sometidos a 300°C que a 200°C. Esto se puede deber al incremento en la cristalinidad
de la superficie.

Con respecto al vanadio, a medida que la temperatura de tratamiento aumenta,
aumenta la superficie BET. En el caso del hierro ocurre lo mismo, pero en menor
medida que el vanadio.

Para el cromo, la Superficie BET para 600°C de tratamiento del 6xido durante
cinco horas toma el valor maximo, valor que disminuye cuando aumentamos la tem-
peratura hasta 900°C.

Trabajando el 6xido a la misma temperatura e igual cantidad de tiempo, los valores
de superficie BET no cambian significativamente, mientras que si lo hacen a la misma
temperatura cuando pasamos de una hora a cinco horas de tratamiento.
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4.2. Diametro de poros en superficie

El didmetro de poros en el vanadio se incrementa significativamente al pasar del
tratamiento del 6xido a 200°C con respecto a 300°C, manteniéndose en un valor simi-
lar cuando pasamos de 300°C a 600°C.

Similar situacion se observa para el hierro y para el cromo. Para el 6xido de cro-
mo, el didmetro de poros disminuye significativamente a 200°C con el tratamiento del
oxido a una hora con respecto a cinco horas, siendo mucho menor para este tltimo
caso. Esta diferencia, basada en el tiempo de tratamiento, se reduce cuando tratamos
el 6xido a 300°C a una hora y a cinco horas.

4.3. Volumen de poros

Para el vanadio, a medida que aumentamos la temperatura, aumenta el volumen de
poros. En cuanto al hierro, hay un incremento significativo al pasar de 200°C a 300°C,
que no se verifica cuando pasamos de 300°C a 600°C. En el caso del cromo, hay un
incremento significativo cuando pasamos de 200°C a 300°C con un tiempo de cinco
horas, lo que no sucede para el cambio de 200°C a 300°C manteniéndolo una hora.

4.4 Formula

En el caso del vanadio y el hierro, aparecen 6xidos con una estequiometria dada
por el mayor nimero de oxidacion de los cationes. En el del cromo, se obtiene a
cualquier temperatura entre 200°C y 900°C el Cr,O, con estructura romboédrica, in-
dependientemente de la temperatura de formacion del oxido.

4.5. Cristalinidad

Vemos que para el vanadio, aumenta su porcentaje una vez que aumentamos la
temperatura entre 200°C y 600°C, lo que en el caso del hierro también se verifica has-
ta temperaturas del orden de los 900°C. Con respecto al cromo, vemos que a 900°C
tiene un valor similar al de 300°C, con la diferencia de que en el primer caso el 6xido
se mantuvo cinco horas, y en el segundo una hora.

Para 300°C hay una diferencia significativa respecto a 200°C para la misma canti-
dad de tiempo (cinco horas). Para 300°C a cinco horas es menor que a una hora. Lo
mismo ocurre para 200°C.

5. Conclusiones

= Para los 6xidos en estudio, el incremento de la temperatura modifica la superficie
BET en todos los casos, en particular para el cromo y para el vanadio, en mayor
extension que para el hierro. Esto se verifica al pasar de 300°C a 600°C.

= Para temperaturas de 200° y 300°C de tratamiento del 6xido, se verifica un incre-
mento en la superficie BET a cinco horas de tratamiento, y en el caso del cromo,
es notable el incremento de superficie BET para un tratamiento a una hora y a
cinco horas.
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= Para la distribucidn del tamafio de poros, se observa un incremento significativo
cuando pasamos de un tratamiento de 200° a uno de 300°C a cinco horas. Para el
caso del cromo, se observa una disminucion del tamafio de poros en el incremento
de 200° a 300°C, con tratamiento a una hora.

» El grado de cristalinidad de los 6xidos estudiados se incrementa con el pasaje de
200 a 300°C y para cinco horas de tratamiento en el caso del cromo. También se
estudid la cristalinidad para una hora y cinco horas de tratamiento a 200° y 300°C;
se observa que la cristalinidad aumenta, y que para una misma temperatura baja la
cristalinidad con el incremento del tiempo, de una hora a cinco horas.
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