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RESUMEN

Se ha empleado la Resonancia Paramagnética Electronica (RPE) como herramienta para establecer ciertos detalles
estructurales que inciden en la actividad de los sistemas cataliticos, proporcionando informacion sobre el estado de
oxidacion de los centros metalicos constituyentes de los sistemas cataliticos, el efecto del soporte y los diferentes cambios
que pudieran generarse durante los ensayos cataliticos, en sistemas nanoestructurados a base de vanadio, preparados a
partir de una nueva ruta de sintesis. Estos catalizadores han sido soportados sobre carbon activado, y-alimina, silice y
titania. También se prepararon sistemas bimetalicos de NiV/C y VMo/C. Los catalizadores fueron evaluados en reacciones
de hidrotratamiento catalitico (HDS, HYD y HDN). A partir de ésta técnica, se determind la presencia de V*' en los
sistemas oxidicos, que podria estar distribuido como especies mononucleares o formando clusters metalicos, dependiendo
del soporte. Adicionalmente, se evidencio la modificacion del entorno quimico de las especies metalicas de vanadio, al ser
expuestos los catalizadores al ambiente de reaccion. Los sistemas soportados sobre carboén no mostraron, en general, un
comportamiento paramagnético relevante relacionado con la fase metélica, pero se pudo apreciar la formacion de radicales
libres estabilizados en los diferentes carbones estudiados. Se sugiere que pudiera existir una relacion entre la cantidad
de especies paramagnéticas generadas en el soporte al realizar la sintesis de los catalizadores y la respuesta catalitica,
encontrandose que estos desfavorecerian la actividad de los catalizadores.
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USE OF ELECTRON PARAMAGNETIC RESONANCE TECHNIQUES IN THE STUDY OF
CATALYSTS BASED ON VANADIUM: CATALYTIC HYDROTREATING

ABSTRACT

Electron Paramagnetic Resonance (EPR) is a sensitive spectroscopic method for the determination of the geometric and
electronic structure, the dynamics and the spatial distribution of paramagnetic species in catalytic systems, respecting to
the oxidation state, support effects and changes in the surface catalytic after reaction. This technique had been employed in
order to study a new synthesis route to prepared vanadium nanoparticles catalyst supported on activated carbon, y-alumina,
silica and titania. The bimetallic systems: NiV/C y VMo/C also we prepared. The catalysts were tested in Hydrotreating
reactions (HDS, HYD, and HDN). EPR measurements shows the presence of V** species on the oxides supports, it can be
found as isolated species or clusters, being depending of the support used. Moreover, the EPR study shows the chemical
environment changes around the metallic particles after HDS, HYD and HDN reactions. Not signal related with V*
species were found when the support was carbon, but an increase in the dangling bonds was find. It was proposed that this
paramagnetic species could be related with the catalytic activities in the Hydrotreating reactions studies, decreasing its
behavior catalytic.

Keywords: EPR, Vanadium, Activated Carbon, Oxidic Soports, Hydrotreating Catalyst.
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INTRODUCCION

En los ultimos anos, debido a la continua disminucion en
las emisiones permitidas de contaminantes tales como SOx,
NOx y compuestos aromaticos, generados por el empleo
de combustibles fosiles, la industria de la refinacion del
petrdleo se ha visto en la necesidad de plantearse cambios
significativos (Wang et al. 2008). Lo que podria llevar a las
refinerias a incrementar, de manera importante, la cantidad
de catalizador comercial (Co(Ni)Mo/y-Al,O,) empleado
en las unidades de hidrotratamiento (HDT), aumentando
el consumo de hidrogeno y repercutiendo en un costo
adicional del proceso (Furinsky 2003). Asi, la necesidad de
mejorar los sistemas cataliticos para cumplir con las cada
vez mas estrictas regulaciones ambientales, ha promovido
la investigacion hacia el empleo de nuevos soportes y fases
activas que mejoren su desempefio (Ramirez et al. 1999).
En este sentido, se han realizado diferentes estudios en los
que se muestra a los sulfuros y carburos de vanadio como
eficientes catalizadores en reacciones de hidrodesulfuracion
(HDS), hidrodesditrogenacion (HDN) e hidrogenacion
(HYD) de moléculas aromaticas (Guillard et al. 1990;
Janssens et al. 1999; Betancourt et al. 2000; Rodriguez et
al. 2004), pero estos sistemas han sido poco estudiados en
reacciones de hidrotratamiento catalitico en comparacion
con sus semejantes de molibdeno.

Por otro lado, la Resonancia Paramagnética Electronica
(RPE) ha sido empleada como herramienta para determinar
ciertos detalles estructurales que repercuten en la actividad
de los sistemas cataliticos (Silbernagel 1979; Konings et al.
1981; Saraev et al. 2000; Occhiuzzi et al. 2005; Briickner
et al. 2009), debido a su alta sensibilidad y selectividad en
la identificacion de especies metalicas con propiedades
paramagnéticas (Saraev et al. 2000).

Siguiendo el curso de estas ideas, se plantea una nueva ruta
de sintesis para generar catalizadores de vanadio soportados
sobre carbon activado, y-alimina, silice y titania, asi
como de sistemas bimetalicos de NiV/C y VMo/C, a ser
probados en reacciones de HDT y empleando RPE para
determinar el estado de oxidacion de los centros metalicos
constituyentes de los sistemas cataliticos, el efecto del
soporte y los diferentes cambios que puedan generarse
luego de haber probado los catalizadores en las reacciones
de hidrotratamiento.

TECNICAS EXPERIMENTALES
Sintesis de los sistemas cataliticos: Se prepararon

catalizadores de vanadio (1,00 % p/p) empleando una sal
de vanadio (III) y un reductor apropiado a fin de formar las

nanoparticulas metélicas (Bénnemann et al. 1996, Pinto et
al. 2008), las cuales fueron estabilizadas sobre diferentes
carbones activados, y-alumina (y-Al,O,, CK-300, Rhone-
Poulanc), titania (TiO,, Merck >99% de anatasa) y silice
(Si0O,, Sigma-Aldrich, 99,99%). La y-altimina fue llevada a
molienda en un mortero, para luego ser tamizada entre 30
y 60 mesh, finalmente fue calcinada a 500 °C por 5 h. En
cuanto a la titania y la silice, estos se calentaron a 350 °C
por 5 h antes de realizar la impregnacion. Posteriormente,
los soportes oxidicos se impregnaron con polivinilalcohol
(PVA, 98-99%) en una relacion de 2% en masa. El sélido
obtenido se seco por 6 ha 150 °C. Una vez impregnados con
la solucion de vanadio, se procedi6 a calcinar los sistemas
soportados sobre y-Al,O,, titania y silice por 5 h a 350°C
en una atmosfera enriquecida con N,. Todos los sistemas
fueron sintetizados bajo atmoésfera de argon, empleando
las técnicas Schlenk (Shriver et al. 1986). Se utilizara la
codificacién: V/ALO,-PVA, V/TiO,-PVA y V/SiO-PVA
para designar los sistemas sintetizados sobre los soportes
oxidicos.

El carbén de la casa Riedel de Haén (pureza 99,8%, lote
6024), se activo calentando a 300 °C por 72 h en vacio.
Por su parte, el carbon de la compafiia Norit se empled
con y sin funcionalizacion. Para su funcionalizacion, se
suspendi6 el carbon Norit en agua destilada a pH neutro
y en agitacion continua, pasandose una corriente de ozono
(12 mL/min) por 30 minutos. Adicionalmente, se realiz6 un
blanco con el carbdon activado Riedel de Haén, en el que
se realizo el mismo proceso de sintesis pero sin incorporar
el aducto metalico. Se utilizaran los siguientes acrénimos:
V/C, V/C-Norit y V/C-Norit-O,, para designar los sistemas
de vanadio soportado sobre carbon Riedel de Haén, Norit y
Norit tratado con ozono, respectivamente.

Los catalizadores bimetalicos fueron sintetizados por
reduccion de una sal de vanadio (III), niquel (II) o
molibdeno (V) segun el catalizador a preparar. Se empled
el carbon de la casa Riedel de Haén como soporte debi6 a
que fue el sistema que mostr6 una mejor respuesta catalitica
en los sistemas monometalicos. La proporcion de vanadio
se mantuvo fija al sintetizar los sistemas de niquel-vanadio,
pero se varid el porcentaje de niquel desde 0,25 hasta
1,00 % en masa y el orden de incorporacion de las sales
metalicas. De esta manera se generaron doce sistemas de
Ni-V, para los primeros cuatro se incorporaron y redujeron
los precursores de manera simultanea (Ni-V/C), en los
siguientes cuatro sistemas se incorpord la solucion de
vanadio, se redujo y posteriormente se agreg6 la solucion
de niquel (VNi/C). En los sistemas restantes, se invirtio el
orden de reduccion (NiV/C). Asimismo, se sintetizaron los
catalizadores de vanadio-molibdeno, pero en este caso se
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mantuvo fija la cantidad de molibdeno (1,00 %p/p) y se
vari6 la de vanadio desde 0,25 hasta 1,00 % en masa (Tabla
1). Se utilizaran los siguientes acronimos para identificar
los sistemas sintetizados: V-Mo/C para los sistemas 13-16,
MoV/C del 17 al 20 y finalmente VMo/C para los ultimos
cuatro catalizadores.

Tabla 1. Contenido metalico para los catalizadores
bimetalicos soportados en carbon.

Contenido metalico Ni v v Mo
(% p/p)
0,25 ° b
0,50 ° i
0,75 ° °
1,00 o o o hd

Resonancia Paramagnética Electronica: La potencia
de microonda y modulaciéon del campo, fueron ajustadas
para evitar los efectos de saturacion en el espectro, para
ello se trabajo bajo las siguientes condiciones: temperatura
ambiente, frecuencia de modulacion de 100 kHz, amplitud
de modulacion 1,00 Gauss, potencia de microondas de
0,503 mW. Los andlisis se realizaron en un Espectrometro
BRUKER EMX.

Actividad catalitica: Las medidas de actividad en las
reacciones de HDS, HYD e HDN se realizaron de manera
consecutivas, alternando entre una y otra con periodos de 2
h de sulfuracién. Estas fueron realizadas en un reactor de
flujo continuo (0,3 g de catalizador). El flujo de alimentacion
liquida e hidrogeno fueron de 0,75 mL/min y 45 mL/min,
respectivamente. Las condiciones de reaccion se muestran
en la Tabla 2. Los catalizadores fueron sulfurados in situ a
350°C y presion atmosférica.

Tabla 2. Condiciones de reaccion de las pruebas cataliticas

HDS HYD HDN
Temperatura
210 200 230
(°O)
Presion 13 30 13
(atm)
a]imcntacién.]iquida 0’75 0575 0,75
(mL/min)
F
2 45 45 45
(mL/min)

Molécula modelo Tiofeno Tolueno Piridina

RESULTADOS Y DISCUSION

La Resonancia Paramagnética Electronica permite medir la
energia necesaria para cambiar la orientacion del espin de
un electron en un campo magnético. La sefial en RPE se
produce como resultado del momento total del electron, ya
sea que se encuentren en alto o bajo espin. Para el vanadio,
el caso mas simple es cuando se tiene el V*, el cual se
corresponde con un d1 (S = '%) estando la quimica del
vanadio (IV) dominada por el i6n vanadilo VO** (Ledoux
et al. 1987; Eon et al. 1994; Bogomolova et al. 1998;
Occhiuzzi et al. 2005).

Para el V¥, o d? el espin es S = 0 para la configuracion
de bajo espin (no muestra sefial de RPE) o S =1 en la
configuracion de alto espin. En principio, el sistema con
S =1 es susceptible a las medidas realizadas por RPE
sin embargo, el tiempo de relajacion es muy corto y se
generan sefales anchas que son dificiles de detectar. En
el caso del V' en la configuracion de alto espin (d°, S =
3/2) se comporta de manera similar al V**, mientras que
la configuracion de bajo espin (S = '2) podria mostrar
sefial de RPE. En funcién de esto, se tiene que el estado de
oxidacion a escoger en RPE para compuestos de vanadio es
ciertamente V** (Rehder 2008), encontrandose el factor g
en estos compuestos entre 1,94 y 1,98.

Otro valor a considerar es la constante de acoplamiento
hiperfina A, la cual cuantifica la magnitud del acoplamiento
del espin del electrén y nuclear. Debido a que el espin
nuclear del 'V es I = 7/2, las lineas obtenidas por las
especies de V** mononucleares son desdobladas en 21 + 1
= 8 lineas. En la Figura 1, se observa el espectro generado
a partir de la solucion de vanadio (VCI,.3THF/K[BEt,H]/
THF), en el que se muestra claramente el patréon con las
ocho lineas caracteristica del VO?* en un sistema isotropico,
con acoplamiento entre el momento espin del electréon y el
nuclear.

2700 2900 of 3 3900 4100

Campo magnético,G

Figura 1. Espectros por RPE de la solucion de
VCl,. 3THF/K[BEt H]/THF
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En la Tabla 3 se muestran los valores del factor g para los
sistemas sintetizados, asi como el obtenido para el carbon
activado que fue empleado como blanco (denotado como
carbon activado-blanco). Para los catalizadores soportados
sobre y-Al,O,, SiO, y TiO,, puede observarse como se
obtienen sefiales que coinciden con los valores de g
reportados para la especie de V** (Dinse et al. 2008).

Tabla 3. Valores del factor g para los soportes y los
sistemas monometalicos de vanadio soportados.

Sistema Factor g
Carbon activado-blanco 2,0023
v/C 2,0034
Cnorit 2,0763
V/Cnorit 2,0661
Cnorit-O, 2,0743
V/Cnorit-O, 2,0630
V/SiO,-PVA 1,9650
V/AL,0,-PVA 1,9733
V/TiO,-PVA 1,9713

Se ha propuesto que al hacer reaccionar soportes que
poseen grupos oxidicos en la superficie como Al O,, TiO,
o0 SiO,, con alcoholxi-vanadilos, se genera una monocapa
de vanadio que recubre la superficie (Augustine 1996),
generando de esta manera diferentes entornos quimicos que
modifican tanto el valor de g como la simetria del espectro

(Figura 2).
a)
700 2900 3300 m B 4100
‘Campo magnético, G
b)
1,9733
700 2900 3100 3300 3700 3900 4100
Campo magnético, G
©)
1.9713
2700 2900 3100 3300 WO 3900 4100
Campo magnético, G

Figura 2. Espectros por RPE de: (a) V/SiO,-PVA (b) V/
AlL,O-PVA y (c) V/TiO -PVA

Se ha reportado que en RPE pueden detectarse dos tipos
de especies V*: especies aisladas mononucleares que
producen sefales bien resueltas con acoplamiento hiperfino
y clusters (magnéticamente interactuando el V* en los
polyoxovanadatos) que generan una linea simétrica con
un valor de g = 1,96 (Occhiuzzi et al. 2005). Al observar
los espectros obtenidos para los soportes oxidicos, se
tiene que para la silice (Figura 2-a), debido a la simetria
de la senal y al valor de g, se pensaria que las especies de
vanadio constituyen clusters, mientras que en las sefales
correspondientes al V¥ en la alimina y la titania se tienen
que estas son asimétricas (Figuras 2-b y 2-c), y sugieren
que las especies metalicas se encuentran aisladas (Rehder
2008).

Por otro lado, en la Figura 3 se muestran los espectros
correspondientes al carbon Riedel de Haén antes (Figura
3-a) y después (Figura 3-b) de estar en contacto con la
solucion reductora y el sistema V/C (Figura 3-c).

3

2.700

Campomaznétloo , G

5

/12,0023

700 2300 3100 3300 (::5;] 3700 3900 4100

Campo magnético, G

Campo magnét oo, G

Figura 3. Espectros por RPE de: (a) Carbon Riedel de
Haén (b) Carbon activado-blanco y (c) V/C
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Inicialmente, el carbén no presenta un comportamiento
paramagnético relevante, dado a que la sefal que se obtiene
es muy débil y en condiciones extremas de ganancia en el
espectrometro, sin embargo al colocar en contacto el carbon
con la solucion de K[BEt,H]/THF, se favorece la formacion
de radicales libres estabilizados en el carbon, llamados
enlaces dangling, mostrando un espectro con una unica
linea intensa simétrica sin acoplamiento de la estructura
hiperfina y con un valor de g muy cercano a la del electron
libre, caracteristicas de carbones analizados en condiciones
estandar (Bresgunov et al. 1990, Silbernagel et al. 1993,
von Benderleben et al. 2003).

Se ha postulado que debido a la alta densidad de enlaces
conjugados en el carbon, se tenga que los electrones
desapareados se encuentren altamente deslocalizados, esto
resulta en una pérdida de la especificidad de los centros
paramagnéticos (Bresgunov ef al. 1990). Adicionalmente,
la forma y amplitud de la senal de estos espectros no
reflejan la fuerza de las interacciones del espin con
su entorno. Intentando explicar esto, se han realizado
diferentes estudios para comprender la naturaleza fisica y
quimica de los carbones, entre los cuales se encuentra el
efectuado por Silbernagel y colaboradores (Silbernagel
et al. 1993), en el que se sugiere que habrian diferentes
tipos de radicales, pudiendo ser fenolicos en carbones con
bajos contenidos de carbdn, sin embargo al incrementarse
su contenido, cerca del 82%p/p, comenzarian a apilarse
las moléculas aromaticas, las cudles podrian servir como
anfitriones para los radicales. En el espectro obtenido del
sistema con vanadio, pudo observarse una sefial semejante
a la del valor de g en el carbdn, por lo que la sefial obtenida
se asocia al soporte y no a las fases metalicas presentes en
el catalizador.

En la Figura 4, se muestran los espectros obtenidos para
los sistemas sintetizados sobre carbon Norit. Como puede
apreciarse, se obtienen espectros muy similares en todos los
sistemas, lo que indica que el proceso de ozonizacidén sobre
la superficie del soporte no afect6 las especies responsables
de generar los radicales libres observados en el espectro de
RPE. Tampoco se observan sefiales correspondientes a las
especies de vanadio presentes.

Sin embargo, al determinar la cantidad de especies
paramagnéticas (Tabla 4), la cual es proporcional al area
bajo la curva, puede observarse un aumento en el numero
de espines al someter el carbon al proceso de ozonizacion
y se incrementan aun mas al realizar el proceso de sintesis,
estando acompafiado por un ligero desplazamiento en
el campo de resonancia en los sistemas con vanadio.
Lo que podria implicar la formacion de nuevos centros

paramagnéticos.

Tabla 4. Cantidad de especies paramagnéticas en los
diferentes sistemas sintetizados a partir del Cnorit.

Sistema Area bajo la curva
Cnorit 1,98x10"2
Cnorit-O, 2,22 x10"
V/Cnorit 2,28 x10"?
V/Cnorit-O, 2,85x10"
.a)

Campo magnético, G

2,0661
1] 10060 2000 3000 4 5000 6000 7000
Campo magnético,G
c)
2,0743
] 1000 2000 3000 4 5000 G000 7000

Campo magnético, G

Campo magnético, G

Figura 4. Espectros por RPE de: (a) Cnorit, (b)V/Cnorit,

(c) Cnorit-O, y (d) V/Cnorit-O,
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En la Figura 5 se muestran los espectros obtenidos a
temperatura ambiente por RPE de los sistemas oxidicos,
después de reaccion.

.a)

2750

2550 3150 3750 3950

Campo magnético, G

Campo magnhético, G

1.9709

T =
3000 3200 anmw’asm 4000
G

Campo magnético,

Figura 5. Espectros generados por Resonancia
Paramagnética Electronica después de reaccion para los
sistemas: (a) V/ALO-PVA (b) V/SiO,-PVAy (c) V/TiO -

PVA

En la Figura 5-a, se observa como después de reaccion se
obtiene un espectro bien resuelto que puede ser atribuido a
un electron desapareado en el ion V#* con una distorsionada
simetria axial (Eon et al. 1994), este cambio en el
comportamiento magnético puede ser generado por una
modificacion del entorno quimico, presentando las especies
soportadas en la y-alimina una menor interaccion con el
soporte al ser expuesto a las condiciones de reaccion, asi
las particulas metalicas se encontrarian mas dispersas en la
superficie del soporte.

En la Figura 5-b se muestra un corrimiento en el campo de
resonancia, variando el factor de g de 1,96 a 2,78, ademas
se genera una pérdida en la simetria de la sefial. Esto podria
deberse a una modificacion en el entorno quimico del ion
vanadilo, pudiendo encontrarse sustituciones de atomos de
azufre en la estructura (Ledoux et al. 1987; Bresgunov et
al. 1990; Silbernagel et al. 1993; Rehder ef al. 2008; Dinse
et al. 2008).

Al evaluar la senal generada al emplear titania como soporte
(figura 5-¢), se observa que la sefial correspondiente a V** se
mantiene practicamente inalterada al finalizar las reacciones
de hidrotratamiento catalitico, lo que sustentaria el hecho de
que las fases metalicas se encuentra fuertemente enlazada
a los grupos hidroxilos de la superficie, manteniéndose
estables durante el transcurso de la reaccion, por lo que la
desactivacion del catalizador se generaria por efecto del
taponamiento de los poros del soporte debido a la rapida
formacion de coque (Ng ef al. 1985; Nishijima et al. 1986;
Daly et al. 1987).

En la Figura 6 se presentan los espectros obtenidos por RPE
para los sistemas: Ni-V/C(1) (Figura 6-a) y V-Mo/C(13)
(Figura 6-b), los cuales son representativos de la mayoria
de los sistemas sintetizados. Solo se observa una sefial, que
se corresponde con el soporte (g ~ 2,0023).

a)
g 2.0007
2700 25900 3100 3300 § 350 3700 3900 4100
Campo magnético, G
b)
12,0058
o
2700 2500 3100 3300 § 3500 370D 350D 4.100

Campo magnético, G

Figufa 6. Espectros por RPE de: (a) Ni-V/C(1) y (b)
V-Mo/C(13)

Sin embargo, se encuentra un cambio en el niimero de
especies paramagnéticas al sintetizar los diferentes sistemas
al variar tanto el contenido como la incorporacion de las fases
metalicas (Figura 7). Asi se tiene, que independientemente
del contenido metalico, al reducir en un primer paso el
niquel y luego vanadio, se genera una mayor cantidad de
centros paramagnéticos en el catalizador (Figura 7-a). En
los sistemas constituidos por las fases metalicas de vanadio
y molibdeno, se observa que a bajas concentraciones de V,
se pasa a través de un maximo al reducir en un primer paso
el molibdeno y luego el vanadio (Figura 7-b). Al incorporar
alrededor de 0,75% en vanadio, no se observa una variacion
importante, sin embargo cuando la relacion atomica se
iguala se encuentra una marcada disminucion de los centros
paramagnéticos al modificar las condiciones de sintesis.
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Figura 7. Cantidad de especies paramagneéticas,
obtenidas por andlisis de RPE de los catalizadores. (a)
NiV'y (b) VMo.

Ahora bien, los sistemas MoV/C(19), MoV/C(20),
VMo/C(23) y VMo/C(24) mostraron adicionalmente una
sefial de alto campo correspondiente al V#* (Tabla 5).

Tabla 5. Valores correspondientes al factor g y la cantidad
de especies paramagnéticas para las sefiales de V.

Area bajo la

Catalizador Factor g curva
MoV/C(19) 1,9800 51.269
MoV/C(20) 1,9775 120.283
VMo/C(23) 1,9794 61.140
VMo/C(24) 1,9794 25.319

Ademas, se encuentra que al reducir el vanadio en un
segundo paso de la reaccion e igualando las relaciones
atomicas entre los metales (sistema MoV/C(20)), se tiene
una gran cantidad de especies paramagnéticas relacionadas
con la presencia del ion vanadilo. En la Figura 8 se muestran
dos de estos espectros y sus ampliaciones, lo que facilita la
evaluacion de las sefiales generadas.
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Fl:gura 8. Espectros por RPE de: (a) MoV/C(19) (b)
Ampliacion del espectro MoV/C(19), (c) MoV/C(20) y (d)
Ampliacion del espectro MoV/C(20)

Al analizar los resultados obtenidos por RPE, puede
observarse una tendencia entre la cantidad de especies
paramagnéticas que estarian presentes en el soporte y el
comportamiento catalitico, encontrandose que para las
reacciones de HDS e HYD en los sistemas NiV, al contar
con una mayor cantidad de estas especies, se tiene que los
catalizadores son menos activos. Lo contrario ocurre con
los sistemas VMo, donde se favorece la actividad de los
sistemas. Para las reacciones de hidrodesnitrogenacion,
puede apreciarse como los sistemas de Ni y V mantienen
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la misma tendencia pero en el caso de los de molibdeno, se
tiene que hay una situacion desfavorable al contar con una
mayor cantidad de estas especies paramagnéticas.

Las mismas tendencias pueden encontrarse al evaluar los
sistemas monometalicos soportados sobre carbon, donde el
sistema V/Cnorit-O,, no solo muestra la mayor cantidad de
estas especies, sino también es el menos activo.

CONCLUSIONES

Los andlisis realizados por RPE indicaron la presencia de
especies de V*" en los sistemas oxidicos (y-AlLO,, silice
o titania), las cudles podrian estar distribuidas como
especies mononucleares o formando clusters metalicos
dependiendo del soporte. Aunque estas especies se
vanadio se mantuvieron presentes unas vez realizados
los ensayos cataliticos, se evidenci6é la modificacion del
entorno quimico de las especies metalicas. Al determinar
la cantidad de especies paramagnéticas en los sistemas
soportados sobre carbon Norit, se encontré un aumento
en el nimero de radicales al someter el carbon al proceso
de ozonizacion y se increment6 aun mas al incorporar el
vanadio, lo que podria implicar la formacién de nuevos
centros paramagnéticos. En los sistemas bimetalicos,
solo se observd una sefial generada por el soporte, sin
embargo se evidencié un cambio en el nimero de especies
paramagnéticas al sintetizar los diferentes sistemas. Se
sugiere que pudiera existir una relacion entre la cantidad
de especies paramagnéticas generadas en el soporte al
realizar la sintesis de los solidos y la respuesta catalitica.
Encontrandose en general, que estos desfavorecen la
actividad de los catalizadores.
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