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I. INTRODUCCION

La Catélisis representa, actualmente, una alternativa de considerable
interés para la solucién de algunos problemas tecnolégicos tales como la con-
version del carbbén en productos quimicos, la transformacibén de agua en hidré-
geno y oxfgeno y la eliminacién de contaminantes gaseosos. Es en este Gltimo
en donde los 6xidos con estructura de perovskita han encontrado su aplicacién
més importante (1).

Las perovskitas son bien conocidas,desde hace algin tiempo, por sus
propiedades figsicas de interés tecnoldgico como ferroelectricidad, piezoelec-
tricidad, magnetismo, etc. Por otra parte presentan una versatilidad tan am-
plia que han sido utilizadas, durante décadas, como materiales modelo en la
Fisica del Estado Sélido. Sin embargo, solo recientemente, se han realizado
estudios sobre su actividad catalitica en un amplio espectro de reacciones.

El estudio creciente de estos sdlidos en cuanto a su posible aplicacién
para la eliminacidon de contaminantes atmosféricos procedentes de los gases
producidos por motores de explosion ha sido debido, principalmente, a las li-
mitaciones cada vez més severas impuestas en este tipo de emisiones y a la ca-
restia de los metales nobles actualmente utilizados como catalizadores. Todo
ello ha hecho aconsejable 1la biisqueda de nuevos materiales que, teniendo una
actividad alta en procesos de oxidacidn total, su precio se mantenga dentro de

limites aceptables,
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Para mejorar las propiedades de un catalizador dado es necesario pro-
fundizar en el estudio del mecanismo de las reacciones en las que interviene,
puesto que el conocimiento de éste permite definir, de forma precisa, las con-
diciones fisicas y quimicas necesarias para favorecer una reaccibén determina-
da (2). Gran parte de los trabajos sobre perovskitas como catalizadores, rea-
lizados hasta la fecha, son de caricter empirico y han tendido tinicamente ha-
cia la determinacién de actividades catalfticas en condiciones muy restringidas
y al ajuste de datos cinéticos a una ecuacibén potencial. Solo en algunos casos
(3, 4) se han llevado a cabo estudios sistemAticos tendentes a la dilucidacién
de mecanismos de reacciodn.

En esta Memoria se describe un trabajo de investigacion dirigido al
estudio de las propiedades de adsorcibén y propiedades cataliticas en procesos
de oxidacidn, de dxidos L.aMe O3 (Me, metal de la primera serie de transicién)
y en especial del LLa CoO3, perovskita ampliamente utilizada, como componen-
te base, en catalizadores para la oxidacidn total de CO e hidrocarburos y reduc-
cidén simultanea de NO,. Como reaccidn test se eligib la oxidacién de CO de
considerable interés en los problemas relacionados con la eliminacidn de con-
taminantes atmosféricos.

En primer lugar (1II) se hace un estudio sobre la estructura y las pro-
piedades cataliticas de perovskitas y la relacidon entre ambas. En este capftulo
inicial se incluye, también, la influencia de algunas caracteristicas figsicas y
quimicas (propiedades magnéticas, eléctricas, no estequiometrfa, propiedades
superficiales) en su actividad catalitica, Estas consideraciones van a ser de

utilidad, posteriormente, para llegar a una mejor comprension de las propie-



dades de estos 6xidos como adsorbentes y catalizadores. A continuacién (1IV)
se comparan los diferentes métodos de preparacion utilizados, se lleva a cabo
un anélisis textural de las muestras y se discuten las condiciones més conve-
nientes para la obtencidén de 6xidos de superficie especifica adecuada para su
uso en Adsorcién y Catélisis.

En el capftulo V se describe la influencia del método de preparacibn,
del elemento metélico de transiciébn y de las condiciones de operacién en la ac-
tividad catalitica de la serie de compuestos L.a Me O3. Asimismo, se llevb a ca-
bo un amplio estudio de la adsorcidon de 02, CO y COqy (reactantes y producto de
la reaccidn catalitica bajo estudio) sobre el é6xido LaCoOg ( VI - VIII), que ex-
hibid la actividad més alta.

Los datos obtenidos acerca de la naturaleza de los centros activos im-
plicados en los procesos de adsorcion y de la naturaleza y propiedades de las
especies superficiales formadas, junto con un anlisis cinético de la oxidacién
de CO sobre La CoO3 (IX) permiten proponer el mecanismo de reaccidon més
probable.

Dada la variedad de temas tratados en esta Memoria y, en consecuen-
cia, la dificultad que implicarfa hacer una discusidon conjunta sobre todo el tra-
bajo realizado, en cada capftulo, una vez descritos los resultados experimenta-
les, se hace un anAlisis y discusién de los mismos. Finalmente (IX), se hace
una breve discusién de todos ellos dirigida al estudio del mecanismo de reac-
cién. Las técnicas utilizadas y la metodologia seguida en las diferentes partes

se recogen,en su totalidad, en (III).



II. ESTRUCTURA Y PROPIEDADES CATALITICAS DE PEROVSKITAS

II.1. ESTRUCTURA

II.1.1. La estructura de Perovskita

Las perovskitas constituyen una familia de sdlidos de estructura cris-
talina similar a la del mineral del mismo nombre (CaTiOg). Existen dos cla-
ses fundamentales de materiales que cristalizan con esta estructura: a) sbli-
dos de carActer ibnico con féormula quimica ABXg4 (A, catidon de gran tamafio;
B, catién de tamafo menor; X, anién); b) aleaciones de fébrmula MXM' (M, M',
4dtomos metalicos; X, 4tomo intersticial, que suele ser B, C 6 N). De ambas,
la primera es, sin duda, la més importante. En ella, el anién X més frecuente
es el 02~ pero también existen perovskitas con iones fluoruro (KNiFg), oxi-
fluoruro (LiNbOgF), cloruro (CsFeClg) y bromuro (CsHgBr3); son menos fre-
cuentes los sulfuros (BaTiSg), hidruros (LiBaHg) y nitruros (Fe3NiN). En ade-
lante centraremos este estudio en los 6xidos ABOg.

La estructura ideal de perovskita consiste en un empaquetamiento cii-
bico compacto centrado en las caras de iones O y A, en proporcién 3:1, y de
iones B que ocupan la cuarta parte de los intersticios octahédricos, no adyacen-
tes a los cationes A. La celdilla unidad ciibica, perteneciente al grupo espacial

Pm 3m se muestra en la Figura 1. Convencionalmente, se suele centrar el ori-



gen en los iones B (Fig. 1a), que ocupan los vértices del cubo estando el ién A
en el centro y los iones oxigeno en los puntos‘medios de las aristas. Puede ob-
servarse que el ion B est& 6-coordinado, y ellibn A 12-coordinado por iones
oxigeno. Los octahedros B O3 comparten vértices que forman el esqueleto que
da estabilidad a la estructura. En la Figura 1b, obtenida por desplazamiento
de 1a en ( % , O, O), se observa claramente el empaquetamiento ciibico compac-
to centrado en las caras de los iones A y O. En la Figura 1 c se muestra la cel-
dilla unidad centrada en los iones A; en ella se puede ver el empaquetamiento
chGbico compacto centrado en las caras del conjunto de octahedros BOg3. La es-
tructura perovskita (Fig. 2) es una superestructura del tipo Re O3, por intro-
duccibn de iones A en los grandes intersticios dodecahédricos existentes en el
edificio de octahedros BO3.

La estabilidad de la estructura de perovskita proviene, fundamental-
mente, de la energia electrostatica de Madelung debida a los cationes B ocupan-
tes de sus huecos octahédricos, y viene determinada por la tendencia de este
i6én hacia una coordinacidén octahédrica y una carga ibnica fuerte. El segundo
requisito de estabilidad es que el catidon A, que ocupa los huecos dodecahédri-
cos, tenga un tamafio grande. Pueden ocupar posiciones A los iones de los ele-
mentos de los grupos 1, Il y llia, iones de transicidn interna, Bi3+, Pb2+, ete.,
con radios idnicos entre 0,90 y 1,4 K préximos al del 02', (1,4 K). Los iones
B, de transicidon, deberén ser, por el contrario, suficientemente pequefios (con
radios ibnicos entre 0,51 y 0,75 K ) para mantener una hexacoordinacién con el
ibn 02-,

La estructura de perovskita aparece en numerosos 6xidos en los que

los iones A y B han sido parcialmente sustituidos. Estos ordenamientos pue-
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den constituir estructuras con defectos en las que los sitios A y B estan esta-
disticamente ocupados por los iones sustituyentes y los de la estructura origi-

nal.

I1.1. 2. Factores de tolerancia

E1l primer prerequisito para que se produzca una estructura perovski-
ta estable es que el sub-ordenamiento de octahedros B O3, que forma su esque-
leto, sea estable. 5i el radiode Bes rg ¢ 0,51 R, este cation no alcanza la
distancia dptima de separacidn con respecto al oxigeno y, en el caso de un dxi-
do sencillo, pasaria inmediatamente a estabilizar su estructura mediante una
coordinacidén menor,

Formado el edificio de octahedros B Og (Fig. 1a), se logra una estabi-
lizacidn adicional acomodando un catién de gran tamafo, A, dentro de este es-
queleto. Para alcanzar una longitud de enlace dptima A-O, el conjunto debe,
generalmente, distorsionarse; si la distorsidon es grande, otros grupos espa-
ciales compiten con el de la perovskita. Si el ion A es del mismo tamafio que
el 02- y llena totalmente su hueco dodecahédrico, la longitud de la linea que
une los centros de dos oxigenos opuestos con un ién A en el centro seré
(2 ra + ro), suponiendo enlace idnico puro, usando los radios idnicos defini-
dos por Goldschmidt (5). Esta longitud es igual a v/2 por la diagonal del cubo;

por tanto:
rp + Tg = VZ (rg+ rg) (1)

relacidn que cumplen los radios idnicos en una perovskita ideal. La estructura
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tolera un cierto grado de variacibén respecto de la ecuacién anterior, de modo
que Goldschmidt defini6é un factor de tolerancia que introdujo en la expresién

anterior:
Ty + r0=t\/§-(rB+ro) (2)

Los limites de t para que se mantenga la estructura de perovskita son
0,75 ( t < 1,0. Esgta condicidon no es suficiente, puesto que ademés los cationes
A y B deben ser estables en sus coordinaciones de 12 y 6, respectivamente, por
lo que sus radios deben, individualmente, cumplir las condiciones: rp > 0,90 K;
rg > 0,51 &.

Para t ¢ 0,75 la estructura que se produce es tipo ilmenita. Entre los
valores 0,75 {( t < 0,9 ocurre una distorsibén cooperativa de los octahedros uni-
dos por los vértices para lograr la distancia de enlace A-O més adecuada (dis-
torsién ortorrdmbica), lo cual alarga la celdilla unidad. En el intervalo 0,9<
< t € 1,0 existen pequefias distorsiones con simetrfa ortorrémbica o rombo-
hédrica. La fase cibica ideal aparece Ginicamente a altas temperaturas y para
valores de t muy préximos a 1. Cuando t > 1,0 las estructuras que pasan a

ser estables son calcita y aragonito.

II.1. 3. Caracterfsticas de los dxidos La Me O3

Las perovskitas L.a Me O3, estudiadas en esta Memoria, tienen valo-
res altos de t por lo que presentan ligeras distorsiones ortorrbmbicas o rom-
bohédricas (Tabla 1) y se aproximan, progresivamente, a la estructura clbica

ideal a medida que aumenta el nfimero atémico y disminuye el radio iénico del
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Propiedades cristalograficas de las perovskitas LaMe O3

Cr

Simetrfa a, K b, X
o' 5,540 5,540
O 5,479 5,615
o' 5,533 5,722
o 5,556 5,565
R 5,436 -
R 5,461 -

c, X Angulos
7,83 -
7,753 ~
7,694 -
7,862 -
- = 609 48'
- = 600 49'

O
R

: Ortorrdémbica (a < ¢/V?2)
: Ortorrbémbica (a > ¢/V?2)

: Rombohédrica.

elemento B, dentro de la primera serie de transicion. Del L.a CoO3 se conocen

dos formas cristalograficas, con simetria R3c, a temperaturas bajas (todos los

iones Co(Ill) estan en estado de bajo spin) y R3, a temperaturas elevadas, en

donde la activacidn térmica crea una poblacién casi igual de iones Co(IIl) de

alto y bajo spin.

De acuerdo con los factores de tolerancia (1II.1.2.), la estabilidad de

la estructura en la serie LLn Me O3 aumentaré con el radio iénico del elemento

lantanido (Ln); de ahi que se conozcan bastantes perovskitas de lantano y muy

pocas de los Gltimos elementos de esta serie de transicion interna. Por otra

parte, las estructuras correspondientes a iones de alto spin son més estables

que las de bajo spin (la estabilidad méxima en la serie La Me Og corresponde

a LaCoOj de alto spin mientras que el LaTiO3 es el compuesto de estabilidad

minima).
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En la Tabla 2 se recoge el nimero de iones por unidad de superficie,
calculados para el La CoOg, suponiendo que los planos més expuestos son los
de bajo indice de Miller (1,0,0), (1,1,0) y (1,1,1) (Figura 3), tomando un valor
de 3,82 }(\) como arista del cubo. Conviene indicar, no obstante, que las perovs-
kitas monocristalinas preparadas por crecimiento con fundentes y bajo presibén
exhiben, preferentemente, la cara (1,0,0) por lo que algunos autores suponen

que es ésta la més frecuentemente expuesta.

TABLA 2

Concentraciones superficiales de los iones La3*, co3* y 02" en la perovskita

La CoOg para los tres planos de indice de Miller més bajo

[o]
Plano ne La3*/100 £ 2 ne Co3*/1004 2 ne 02-/100 £ 2
(1,0,0) - 6,85 13,70
(1,1,0) 4,84 4,84 4,84
(lslsl) - 8,39 -
Valor medio* 1,61 6,69 6,18

* Suponiendo igual contribucién por parte de los tres planos.



(1,1,0)
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11. 2. PROPIEDADES CATALITICAS

11. 2. 1. Oxidacidn de CO e hidrocarburos

En los métodos convencionales para la eliminacién de contaminantes
procedentes de motores de explosidén, CO e hidrocarburos son oxidados con
aire en exceso; los catalizadores comunmente empleados son Pt y las aleacio-
nes Pt - Pd cuya carestia obliga a la bsqueda de otros materiales de contacto
que puedan sustituir a estos metales nobles. Los 6xidos tipo perovskita tienen
actividad catalftica y estabilidad térmica y quimica altas, en relacién con los
6xidos simples, y por ello han sido objeto de estudio como catalizadores de oxi-
dacibn total, especialmente los compuestos a base de Mn y Co,

El uso del LaCo O3 y perovskitas derivadas de éstas fue iniciado por
Libby (6); posteriormente se realizaron estudios a nivel de laboratorio por
Voorhoeve et al. (7), Banerle et al. (8), Berkstresser (9), Yao (10), Jhaveri et
al. (11) y Mai et al. (12). Sorenson et al, (13) utilizaron técnicas que permiten
simular las condiciones existentes en motores de explosidén. Se investigd, asi- )
mismo, el Bag CoW Og (14) y perovskitas de manganeso (15) por Voorhoeve et
al., Katz et al. (16), Yao (10) y Gallagher et al. (17). La actividad de estos com-
puestos para la oxidacidon de hidrocarburos es, en general, un orden de magni-
tud més baja que la observada para la oxidacion de CO.

La introduccion de pequefias cantidades de Pt en Lﬂ0,7 Pb0,3 MnOg y
perovskitas similares, por sustitucidén parcial en posiciones B, aumenta, de
forma notable, su actividad catalftica y su resistencia al envenenqniento por

50,. Segfin Lauder (18) con Lao’s Srg, 4 C°0,94Pt0,03 R“o,os O3 depositado so-
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bre un soporte monolitico de alimina se puede llevar a cabo la oxidacién de CO
e hidrocarburos y reduccidén simultdnea de NO (sistema catalftico de tres vias).
Este catalizador presenta caracteristicas de actividad y durabilidad competiti-

vas con las de los catalizadores comerciales de Pt.

11. 2. 2, Reduccidn de NO

La eliminaciéon del NO en los gases de escape de automdviles se lleva
a cabo por dos procedimientos: En el sistema de doble lecho tiene lugar, en pri-
mer lugar, la reducciéon de NO con CO e hidrocarburos no quemados; a continua-
cidn, el gas con exceso de aire se pasa a un segundo lecho catalitico para la
combustidn del CO e hidrocarburos; la reducciéon de NO debe ser selectiva a
Ny y no a NH3 puesto que éste se reoxidaria produciendo NO, Como catalizado-
res se utilizan, principalmente, perovskitas de Co y Ru; en esta estructura el
Ru es mucho més estable que como metal soportado. En el sistema de tres vias
se fija la proporcién de agentes oxidantes y reductores en la mezcla gaseosa,
dentro de un estrecho intervalo de estequiometrfa, mediante adiciones controla-
das de aire, para producir la conversidn simultdnea de NO, CO e hidrocarburos
a Ny, COy y Hy0. En este caso, se utiliza como catalizador la perovskita ante-
riormente citada (II.2.1). Su actividad es muy sensible a las condiciones de
operacidn y disminuye notablemente en atmésferas muy reductoras o muy oxi-

dantes.
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11. 2, 3. Otras reacciones

Una de las primeras aplicaciones de las perovskitas como catalizado-
res ge llevd a cabo en el campo de la electrocatflisis (electrodos en células de
combustible). Los resultados de Meadowcroft (19), utilizando La CoOg3 en lugar
de Pt, impulsaron el estudio de estos s8blidos como catalizadores de oxidacién
total. En una revisién posterior, el mismo autor (20) estudid la influencia de
las propiedades eléctricas de los 6xidos La CrO3, LaCoOg3 y La,Sry_, CoOg
en sug propiedades cataliticas en células de combustible y en procesos de oxi-
dacibn.

Sazonov et al, (21) estudiaron el intercambio homomolecular de oxige-
no gobre 6xidos LaMe Oz (Me = Cr, Mn, Fe, Co, Ni), NdCoO3 y Sm CoO3 y de-
terminaron velocidades de reaccidon y energfas de activacidn; concluyen que,en
la zona de temperaturas bajas, el idn lantdnido es el cataliticamente activo
mientras que a températuras altas es el ién de transicion. Comparan los resul-
tados obtenidos con diversos parAmetros caracteristicos de los sblidos como la
energia de enlace metal-ox{geno.

Seglin Bazes et al. (22) el La Co Og tiene una actividad catalitica més
alta que la de la espinela Cu CogOy4 para la reduccién de SO con CO. Estos 6xi-
dos presentan el inconveniente de producir COS. Con LaTiO3, sin embargo,
puede llevarse a cabo esta reaccibén con formacidn de azufre elemental como
Ginico producto.

Raj y Srinivasan (23) estudiaron la descomposicidn del dxido nitroso
sobre los 6xidos La MnO3 (Ln = La, Nd, Sm, Gd). Estos autores observaron que

el paso controlante de la velocidad de reaccibn es la desorcién de oxigeno y las
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energias de activacidén guardan una estrecha relacion con los parémetros cris-
talinos del catalizador,

Ichimura et al. (24) estudiaron la hidrogenacidon de olefinas e hidroge-
nolisis de parafinas sobre perovskitas LaMe O3 (Me = Fe, Co, Al) y observaron
la maxima actividad catalitica para el La CoOg; por XPS gse demostrd que los

3+ gon 1os responsables de la ruptura del enlace C-C en la hidrogeno-

iones Co
lisis. Por otra parte, Lombardo et al. (25) observaron, para la reaccidn de hi-
drogenacidn de etileno catalizada por La CoOg, un méximo en actividad catalf-
tica para un grado de reduccidén del dxido equivalente a 3 electrones por molécu-
la; y mostraron la naturaleza metilica de los centros activos mediante medidas
de autoenvenenamiento del catalizador y de autohidrogenacidn del hidrocarburo.

Las perovskitas se han utilizado, asimismo, como catalizadores para
hidrotratamiento de fracciones de petrodleo y licuefaccidon de carbodn (26), oxida-
cién de amonfaco (27), oxidacidn parcial de hidrocarburos (28), etc.

Como puede observarse, estos materiales tienen una amplia y crecien-
te aplicacidn en el campo de la Catélisis. La gran variedad de iones A y B que
pueden tomar parte en la estructura, la posibilidad de cambiar la valencia del
i6n B mediante seleccidn adecuada de A, la sustitucion parcial de cationes pa-
ra formar compuestos (A A') (BB') O3 y, por tanto, el control que se puede
ejercer sobre los defectos superficiales, facilitan la preparacion de perovski-

tas con propiedades muy especificas y justifican el hecho de que estos 6xidos

sean aptos para catalizar un gran nimero de reacciones,
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1I. 3. INFLUENCIA DE ALGUNAS CARACTERISTICAS DE LAS PEROVSKITAS

EN SUS PROPIEDADES CATALITICAS

La estructura de perovskita constituye uno de los modelos més conve-
nientes para establecer relaciones entre propiedades del sélido y propiedades
cataliticas debido a su estabilidad y, como se menciond anteriormente, a las

amplias posibilidades de modificacidon de la composicién de estos compuestos.

11.3.1. Caracteristicas estructurales

Le Coustumer et al. (29) observaron que la actividad catalftica para al-
gunas reacciones, del ién C03+e.n espinelas y perovskitas, en las que se man-
tiene el entorno octahédrico, es independiente de la estructura del sélido. Raj
y Srinivasan (23), sin embargo, encontraron cierta relacidon entre la energfa de
activacion para la descomposicion de N3O y los parametros de red de los 6xi-
dos LnMnOg3 (Ln = La, Nd, Sm, Gd), utilizados como catalizadores. Asimismo,
Shimizu (30) observd que la actividad catalitica para la oxidacion de CO esté re-
lacionada con el factor de tolerancia y, por tanto, con la distorsion de la estruc-
tura en los 6xidos La Me O3, estudiados en esta Memoria. Interpreta los resulta-
dos, este autor, en funcidn de la variacion del estado electrdnico y de la ener-

gia de enlace del idn metélico de transicidon, en dicha serie.

I1. 3. 2. Propiedades magnéticas y eléctricas

En los 6xidos con estructura de perovskita estén inclufdos tanto su-

perconductores (Na, WO3, Ba Pb; _, Bix O3) como un amplio espectro de com-
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puestos que se extiende desde aisladores hasta conductores de carfcter meté-
lico. Goodenough (31) explica y clasifica sus diferentes comportamientos me-
diante fenbmenos de interaccidn cooperativa e interaccibén localizada.

Rao y Bhide (32) han sugerido que las propiedades catalfticas de las
perovskitas de cobalto estan relacionadas con los estados de spin del metal de
transicion. Estos autores suponen que en el La CoOg los iones de Co de alto
spin (denominados Co3+) son los centros de adsorcibén de CO mientras que los
iones de bajo spin (denominados Colll) favorecen el proceso CO + 02 COy +
+2e”, Sis et al. (33) estudiaron la influencia de las propiedades fisicas del
La CoOg reducido, en diferentes condiciones, sobre su actividad catalftica pa-
ra la reduccién de NO con CO. Detectaron la formacidn de la fase La Coy _, 03_y
(0 <x <0,08; 0 <y < 0,5 en las condiciones de reaccibn; a partir de medidas
magnéticas postulan que la quimisorcién de los reactivos est& favorecida por la

11 de bajo spin; su desorcibén

presencia de vacantes de oxigeno y de iones Co
tiene lugar mediante transformaciones electrbnicas de iones de bajo spin en los

correspondientes de alto spin.

IL. 3. 3. No estequiometria y compensacidon de carga

Las perovskitas presentan,frecuentemente, composiciones que se se-
paran de la estequiometria ABO3 debido: a) A la presencia de defectos puntua-
les producidos, por ejemplo, por vacantes catidnicas en posicion A como en
los bronces de wolframio NaxW03 (0 < x < 1) (34), o vacantes anidnicas co-
mo en La C¢;y03~x (3). Un caso poco frecuente es la denominada estequiometria

oxidativa, bien caracterizada en el compuesto LaMnOg, , donde x llega a to-
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mar valores de 0,12 (35), b) A la competencia con estructuras similares cuan-
do tienen lugar transformaciones de fase regidas por los tamafios relativos de
los iones A y B. Es conocido, por ejemplo, el cambio de perovskita a la es-
tructura de pirocloro Az By O y pirocloro no estequiométrico, A3 B3 On_5 (36).
En Laj_yA, CoOg3 y La;_yA;MnOg, la variacién de A permite influir
sobre la valencia del Co, por compensacioén de carga, y ello provoca cambios
en la actividad catalftica para la oxidacion de CO(3). Sobre este efecto se in-
gistir@ més adelante en el estudio de actividades catalfticas ( V.3.1), La re-
duccion de NO sobre estas perovskitas tiene lugar mediante un mecanismo de
catéligis intrafacial con intervencion del oxigeno de la red del sblido; la forta-
leza del enlace del oxigeno superficial es de gran importancia y su modificacidn,
por dopado o creacidn de vacantes, da lugar, asimismo, a cambios notables de

actividad.

II. 3. 4. Propiedades superficiales

El conocimiento sobre la superficie de perovskitas es muy escaso. Mo-
rin et al. (37) proponen un modelo conceptual que describe la importancia de los
factores de simetria para las reacciones catalizadas por SrTiOg; afirman que
estos compuestos poseen estados d superficiales notablemente localizados.
Baséndose en este modelo Sastri et al. (38) pusieron de manifiesto la impor-
tancia de la ocupacién de orbitales d de simetr{a adecuada en 6xidos ATiOg
(A = Ba, Sr, Ca) para la desorcion de O3 y la adsorcion de NgO en la reaccion

de descomposicion de N3O.



- 20 -

Chien et al, (39) llevaron a cabo uno de los escasos trabajos de adsor-
cidén realizados sobre perovskitas; estudiaron la reduccidn catalftica de NO por
CO y la cinética de adsorcion de NO sobre LaCoOg y Lag g5 Bag 15 Co O3 y
observaron que esta Gltima es més rApida para el catalizador més activo. De
los datos de adsorcidn extraen conclusiones sobre la naturaleza de los centros

activos para esta reaccibdn.
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III. TECNICAS EXPERIMENTALES Y METODOLOGIA

I11. 1. MEDIDA DE PROPIEDADES CATALITICAS

III.1.1. Catalizadores y gases

III.1.1.1, Catalizadores

Las perovskitas La Me O3 se obtuvieron por los procedimientos descri-
tos en (IV), utilizando los siguientes productos: La(NOg)3. 6Hy0 con 99,5 % de
pureza minima (p.m.) y Cr(NO3)3. 9H20 con un contenido en Cr entre 12,5 -
13,5 %, Carlo Erba; NHgVOg con 99 % p.m., Mn(NO3), . 4H50 con 99 % p.m.,
Fe(NO3)3- 9H50 con 99 % p.m., fcido cftrico monohidratado con 99,5 % p.m. y
K3 [F‘e(CN)S] con 99 % p.m., Merck; Co(NOg),y: 6HyO con 99 % p.m., Ni(NOg);3.
- 6H50 con 97 % y &cido oxélico dihidratado con 99,5 % p.m., Riedel-De Ha®n AG;
¥ K3 [Co(CN)g) con 99 % p.m., BDH.

A partir del polvo obtenido, se prepararon pastillas por prensado en
una matriz cilindrica a 400 Kg cm-2 (presidén minima para conseguir una buena
consistencia mecénica), se trocearon en un mortero de fgata y se recogib la
fraccidn de particulas comprendidas entre 0,1 - 0,5 mm de difmetro para la
eliminacidén de problemas de difusidn interna. Se utilizaron, en todos los casos,

muestras de 0,5 g.



- 22 -

111.1.1. 2, Gases

Oy, COgz, He y Ny fueron suministrados por Sociedad Espafiola del Ox{-
geno (S.E,O.); el CO procede de Société de 1'Air Liquide. En la Tabla 3 se indi-
can los anilisis de cada uno de ellos. Los gases fueron purificados por paso a

través de dos bulbos colocados en serie, con tamiz molecular 5A, de Union Car-

TABLA 3

Anilisis de los gases empleados

Pureza Impurezas
Gas 112
% en volumen en partes por millén
O, 09 2 99,995 Hy)O < 5 Kr <2
Ny < 10 CpHp, < 5
Ar £ 30
CcO CO > 99,97 HoO £ 5 Hy < 10
Ny < 100 CpHyy, £ 150
Oy < 25
CO, COg > 99,98 H9O < 5
Ny < 180
Oy < 10
He He > 99,995 Hy0 < 5 Hy < 10
Ny < 56 Ne < 5
O3 < 3 CpHpy €5
Ny Ny > 99,99 H0 <5
Oy < 2

gases nobles < 20

bide (gel de silice para el COyp), a fin de eliminar trazas de agua, y con carbén
activo, Merck. de 1,5 mm de tamafio de particula, para la eliminacién de im-

purezas orgénicas (hidrocarburos, grasas, etc.).
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111. 1. 2, Aparato dinfimico para la realizacién de medidas cinéticas

En la Figura 4 se representa un esquema del aparato de flujo utilizado
en log estudios de actividades catalfticas de perovskitas y cinética para la oxi-
dacién de CO, construfdo en vidrio pyrex. En esencia, consta de un sistema de
introduccidén y medida de flujos gaseosos, una unidad precalentador-reactor y

un sistema de an&lisis.

II.1.2.1, Sistema de introduccién y medida de flujos gaseosos

El He (usado como diluyente), Oz, CO y COg se introducen en el apa-
rato desde las correspondientes botellas; se utilizaron manorreductores de pre-
cisién H. Ludi & Co., con las correspondientes vélvulas de aguja. Se intercala-
ron tubos de vidrio en '""U" con los materiales de purificacién antes menciona-
dos.

Los flujos gaseosos se midieron mediante caudalimetros tipo Venturi,
provistos de mandmetros de seguridad, de mercurio. Se dispuso de varios ca-
pilares para los diferentes gases, calibrados frente a buretas (B; en Fig. 4a)
de 1,5, 10, 25, 50 y 100 cm3, por el método clésico del tiempo de desplaza-
miento de una burbuja de jabbén. Las buretas By y B3, ambas de 200 cm3, se
utilizaron para la determinacidn de flujos gaseosos totales. El mandmetro M
de ftalato de dibutilo permite la medida de la sobrepresién, de unos 10 mm Hg,
en el interior del aparato. |

A fin de eliminar el agua que procedente de los medidores de burbuja
pudiese pasar a la corriente gaseosa, se intercald entre éstos y el precalenta-
dor un tubo de vidrio M-D, con gel de sflice, que ademés de desecador actiia

como mezclador de gases, antes de su entrada al sistema de reaccidn.
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I11. 1. 2. 2, Unidad precalentador-reactor

El precalentador P (Fig. 4a) es un tubo cilindrico con esferas de vi-
drio pyrex, rodeado por un horno que, mediante un sistema electrbénico auto-
transformador, se mantiene a la misma temperatura que el reactor. La cone-
xién a éste se hizo mediante un gsistema de rétula, con el tubo de unién calefac-
tado y cubierto por un aislamiento de amianto.

En la Fig. 4b se da un esquema del reactor, R, (Fig. 4a) (un tubo ci-
lindrico de 6 mm de difmetro interno y 300 mm de longitud) en el que el catali-
zador se dispone a manera de "'sandwich' entre lana de vidrio. El resto del vo-
lumen se rellena con particulas de carborundo de tamafios comprendidos entre
1,0 y 1,4 mm para favorecer la uniformidad térmica. Se utiliz6 un horno ali-
mentado por un regulador que opera con banda proporcional y tiene como ele-
mento de control una resistencia de platino de 100 2. Se mantiene asf la tem-
peratura deseada con una tolerancia de *0,25 K.

Por un tubo de 3 mm de didmetro y 150 mm de longitud se desliza un
termopar de chromel-alumel, para la medida de la temperatura. Las diferen-
cias de potencial se determinaron con un milivoltimetro digital Analogic QA 7522

de cuatro digitos.

111.1. 2. 3. Sistema de anAlisis

El sistema de anélisis est& constitufdo por un cromatbgrafo de gases
Hewlett-Packard, modelo 700, C (Fig. 4a) colocado en linea a la salida del
reactor. Las muestras gaseosas se introducen mediante una valvula de inyec-
cién, cuyo volumen, de 2,00 cm3, se calibrd previamente. Se utilizd una co-

lumna de Porapak Q, de 80-100 mesh, Xpectrix International, de un didmetro
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de 3 mm y una longitud de 4 m, que se activbé, previamente a su utilizacion,
por calentamiento a 523 K durante 4 h. en corriente de helio (utilizado como

gas portador). Las condiciones de trabajo fueron las siguientes:

Temperatura del detector = 473 K .
Temperatura de la columna = 313 K

Temperatura del inyector = 373 K

Corriente a través del filamento = 150 m A

Flujo de helio = 20 cm3. min~!

Los tiempoes de retencidn aumentan en el orden toz < tco < tCOZ’
siendo este iltimo, y por tanto la duracidn del anAlisis, de 5 minutos. Se usd
como método general la medida del COg producido. No obstante, a fin de rea-
lizar peribdicamente balances de materia, se instald en la posicién de referen-
cia del cromatdgrafo una columna de 3 mm de didmetro y 3 m de longitud, con
carbdn activo Merck, de 0,5- 0,75 mm de tamafio de partfcula, que permite se-
parar el Oy del CO; el tratamiento de activaciéon y las condiciones de funciona-

miento para ella fueron idénticos a los mencionados anteriormente.

111. 1.3, Procedimiento experimental

Previamente a la realizacién de un experimento, se somete el catali-
zador a un tratamiento de activacién en corriente de helio, con 1% de Og,a un
flujo de 300 cm3 .min-1 durante 1 h. a 673 K; con ello se logra una superficie
estable y resultados reproducibles. Se fija la temperatura deseada en el preca-
lentador y reactor y se pasa a través del lecho catalftico la mezcla de gases a

un flujo total de 300 em3, min-I; una vez conseguidas condiciones estacionarias
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se inician los anélisis a la salida del reactor,

El estudio comparativo de actividades catalfticas (influencia del méto-
do de preparacidén (V.1) y del elemento metélico de transiciéon (V.2)) y los ex-
perimentos de actividad para una relacién estequiométrica CO/Oy y velocidad
espacial variables (V.3.1), se realizaron entre 370 y 700 K y entre 370 y
550 K, respectivamente, a intervalos de ~25 K, elevando la temperatura a
una velocidad de 2 K min-1 y permitiendo para cada punto un tiempo de estabi-
lizacidén de 30 minutos. Sin embargo, los experimentos cinéticos (IX.1) se lle-
varon a cabo a temperaturas bajas (T < 430 K) para obtener conversiones in-
feriores al 10 %.

Para evitar el calentamiento de la muestra debido a la exotermicidad
de la reaccibn, se utilizaron mezclas reactantes muy diluidas en helio: 0,66 %
CO, 0,66% Oz en (V.1 y V.2); 0,66% CO y Og en la proporcibén correspondien-
te a la relaciébn CO/Og seleccionada en (V.3.1); 0,66% CO, 0,33% Og, 0,66%
CO,, de concentraciones méximas, en (IX.1).

Excepto en los experimentos a velocidad espacial variable (V.3.1), se
utilizé un valor de GHVS de 47.000 h-1, Los resultados de actividad en (V.3.1)
se encuentran indicados en términos de tanto por ciento de conversion. Las ve-
locidades de reaccién en (V.1, V.2 y IX.1) se expresan en moles de CO trans-
formados por unidad de tiempo y de superficie catalitica. Los volimenes y flu-
jos de gases estén referidos a condiciones ''standard" de presién y temperatura.

Se realizaron experimentos en blanco haciendo pasar la mezcla reac-
tante a través del reactor sin catalizador. Entre 298 y 773 K no se detectd nin-
guna formacién de CO3. Se seleccionaron las condiciones de trabajo adecuadas

para la eliminacidon de efectos de difusion interna y externa.
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111, 2. MEDIDAS DE ADSORCION

II1. 2. 1. Adsorbente y gases

III.2.1.1. Adsorbente

En los experimentos de adsorcién se utilizd la muestra denominada
LaCoOg (cn), obtenida por descomposicién del complejo La [Co(CMG] , segln
ge describe en (IV. 2). A partir del polvo resultante se prepararon pastillas ci-
lindricas, por prensado a presién moderada (20 Kg. cm-2 ), a fin de evitar pro-
blemas de difusidon; se trocearon en un mortero de gata y se tamizd y recogib
pﬁra su uso la fraccidon comprendida entre 0,8 y 1-2 mm de didmetro; con estod
tamafios de particula se eliminan posibles efectos de arrastre de finos al conec-

tar el sistema de vacio.

I1.2.1.2, Gases

Los gases utilizados en los experimentos de adsorcidn responden a la
descripcibdn dada en la Tabla 3. Se sometieron a una purificacion preliminar si-
milar a la dada en (III.1.1.2). El He y el Ny, utilizados en el calibrado de vo-
limenes y en la determinacidén de superficies especificas BET, respectivamen-
te, se pasaron, ademés, a través de una trampa sumergida en nitrégeno liqui-
do para la eliminacién de impurezas condensables. Oy, CO y COg se pasaron
por un condensador a la temperatura del nitrogeno liquido y se recogid por des-

tilacidn, para su almacenamiento, Ginicamente la fraccidn media,
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111, 2, 2, Aparato volumétrico de adsorcidn

Para la realizacién de las medidas de adsorcibén, se puso a punto un
aparato volumétrico, construido en vidrio pyrex (Fig. 5), con un transductor
como elemento sensible a los cambios de presiébn. Para la produccibén de alto
vacfo se empled una bomba rotatoria Edwards ED 50, que actia en serie con
una bomba de difusidon de aceite de silicona, A, y una trampa de condensacibdn
sumergida en nitrégeno liquido, B. La medida de presiones superiores a 1 mm
Hg se efectud con los manbmetros M;, de mercurio, y Mg, de ftalato de dibu-
tilo; un mandémetro Mc Leod, Mg, cubre el intervalo de presiones 1 - 10-6 mmb
Hg.

Los gases se introdujeron a través de un sistema similar al descrito
en (II1.1.2.1) en el que se intercalan un borboteador de mercurio, C, como
proteccidén a sobrepresiones, y una trampa adicional, D, sumergida en nitré-
geno liquido, que se utiliza como segundo purificador y también para la destila-
cién de gases condensables. Para su almacenamiento se utilizaron los balones,
E, de cuatro litros de capacidad, provistos de los correspondientes juegos de
llaves de fraccionamiento, F.

El adsorbente se coloca en un pequefio bulbo cilindrico, V,, de dimen-
siones 20 x 7 mm, unido mediante un tubo capilar de 2 mm de didmetro y una
llave, a, a un volumen V. al que esté conectado el transductor de presibn.

La unidad est& separada por las llaves, b, de la linea general de va-
cfo y, ¢, de un volumen, Vc, de 4,36 cm3, calibrado por pesada con mercurio,
previamente a su colocacibn en el aparato. Vp y el volumen aparente de la cé-

lula de adsorcidn, Va, alas diferentes temperaturas de trabajo, se determi-
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Fig-5
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nan por expansion de helio a partir de V.

El transductor de presidén, de tipo absoluto, Schaewitz P-502-0004,
permite la realizacidén de medidas entre 0 y 300 mm Hg. Su funcionamiento se
basa en la actuacién de un juego de hojas de tension colocadas en forma de puen-
te de Wheatstone, en el que los cuatro brazos son activos. El instrumento esté
provisto de un sistema de compensacion térmica que cubre el intervalo 273-
373 K, siendo el desplaiamiento del cero por K el 0,008 % de la sefial méxi-
ma y el desplazamiento por K correspondiente a la sefial méxima el 0,004 %
de ésta.

El transductor opera con una alimentacidén de 10 V en cox;riente conti-
nua, proporcionada por una fuente de tensidn estabilizada Farnell, tipo MU. Se
intercalaron un diodo Zener, de 11 V y 200 mW, que interrumpe el paso de co-
rriente en el circuito (Fig. 6) en caso de producirse una brusca subida de ten-
8idén, y una resistencia variable, de 2 M , que permite efectuar ajustes de
cero, La sefial, de 0 a 30 mV, se envia a un aparato registrador Leeds & North-
rup, Speedomax, con rangos de medida entre 1 y 50 mV,

Si bien el aparato fue calibrado por la casa suministradora, se hicie-
ron comprobaciones periddicas frente a manémetros absolutos (M;, My, Fig.
5). La representacién presidon vs voltaje, obtenida, fue lineal con un alto coe-
ficiente de correlacidén, favorecido por el bajo efecto de no linearidad e histé-
resis del transductor (0,27 % del total de escala).

En los experimentos a 77, 113, 143, 195, 228 y 273 K se utilizaron
bafios externos de N3 liquido, isopentano-Ng liquido, n-pentano-Ng liquido,
nieve carbbnica-acetona, clorobenceno-Ng liguido y agua-hielo, respectiva-

mente.. Para aquéllos a 298 K se usd un termostato Tectron que permite tra-
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bajar con una tolerancia de +0,1 K, Las temperaturas de 323 K y superiores
se mantuvieron dentrode0,25 K mediante un sistema de calentamiento similar
al descrito en (III.1.2,2).

En los intervalos 77-228 K y 323-773 K se usaron termopares cobre-
constantén y chromel-alumel, respectivamente, cuya soldadura de medida se
colocd a la misma altura que la muestra por la parte externa de la célula de
adsorcibn.

Se utilizaron llaves de alto vacfo, Pobel, con grasa "'Soft Grade", de
Edwards High Vacuum Ltd., cuya presidn de vapor, a temperatura ambiente,
es inferior a 10" mm Hg. Asimismo, se emplearon, en algunos casos, llaves

sin grasa Young Ltd.

III. 2. 3. Procedimiento experimental

Con el fin de lograr una superficie estabilizada, previamente a la rea-
lizacién de una serie de isotermas de adsorcidn, se tratb la muestra en presen-
cia del gas bajo estudio (Oz, CO, COy), a 300 mm Hg durante 24 h. a 823 K.
Posteriormente, se desgasificé durante 24 h. a la misma temperatura. Con el
sistema COg/LaCo O3 se llevaron a cabo algunos experimentos exploratorios
que se representan en la Figura 7, Se puede observar el notable aumento que
experimenta la cantidad adsorbida al aumentar la temperatura (de 673 a 798 K)
y el tiempo de desgasificacidén, lo cual pone de manifiesto el carécter fuerte-
mente activado del proceso de limpieza superficial. Teniendo en cuenta estos
datos, la muestra se desgasificd a 10-6 mm Hg y 773 K durante 15 horas entre
experimentos sucesivos. Con estos pretratamientos se obtuvieron resultados

reproducibles.
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Para la obtencidn de datos de coadsorcidn se sometib el LaCoOg a los
mismos tratamientos antes mencionados, excepto al proceso de estabilizacibén
a 823 K. En los experimentos con un gas preadsorbido, se mantuvo la muestra
en contacto con Oy, CO 6 CO3 a 300 mm Hg y 298 K durante 15 h., tiempo sufi-
ciente para alcanzar el equilibrio. A continuacibén, se evacubd en alto vacfo a
298 K durante 1 h. y se determind la isoterma de adsorcidn total del gas bajo
estudio; después de bombear a 298 K durante 1 h. se determind una segunda
isoterma (adsorcibdn reversible). La diferencia entre ambas corresponde a la
parte irreversiblemente adsorbida,

En los experimentos de coadsorcidn con dos gases preadsorbidos, se
mantuvo la muestra a 298 K en contacto con Oy, CO 6 COy a 300 mm Hg duran-
te 15 h. Después de desgasificar durante 1 h. se puso en contacto con el segun-
do gas a 300 mm Hg durante 15 h.; a continuacién se evacud a 298 K durante 1
h. y se determind la doble isoterma (adsorcidn total y reversible) de la mane-
ra indicada anteriormente. Como referencia, se determinaron, asimismo, do-
bles isotermas de adsorcidon a 298 K, de los tres gases sobre la superficie lim-
pia.

Para los célculos se utilizd la ecuacidon de los gases ideales. La lectu-
ra de la presidn de equilibrio, después de una determinada admision de gas, se
llevd a cabo cuando la adsorcidon por hora fué inferior al 0,2 % de la cantidad ya
adsorbida, siguiendo el criterio de Otto y Shelef (40). Se trabaj6é siempre a pre-
siones superiores a 1 mm Hg en donde el efecto termomolecular no es operati-
vo. Se comprobd, periddicamente, la constancia de la superficie especifica de

la muestra por medidas de adsorcidn fisica de Ny a 77 K. Para evitar errores
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sisteméticos, en la secuencia de experimentos, no se siguid un orden predeter-

minado de temperaturas.

1I1. 3. OTRAS TECNICAS

Para la identificacién de las especies adsorbidas se utilizd un espec-
trofotometro de absorcidon en el infrarrojo, Perkin-Elmer 125, de doble rayo,
provisto de red de difraccidén. Las muestras, en forma de disco, de 10 mm de
dismetro y espesor aproximado de 103 cm (~ 38 mg. cm-2), ge prepararon por
prensado de pequefias cantidades de material (~ 30 mg) entre laminas deAmica,
a una presidon de 15.000 kg. em-2, Fué necesario trabajar con espesores muy
finos de pelicula a fin de lograr una transmision aceptable de la radiacién infra-
rroja.

En la célula utilizada, la muestra se sitiia sobre un soporte compuesto
por dos anillos de platino, soldados a una cadena de oro en uno de cuyos extre-
mos se inserta un imén alojado en un brazo lateral que permite, mediante un
segundo imén exterior, desplazamientos en sentido vertical. De este modo se
puede colocar la muestra en el centro del horno para efectuar los tratamientos
térmicos necesarios, o entre dos anillos de vidrio en la parte baja de la célu-
la, para la obtencidén de los espectros a temperatura ambiente. La conexidén al
sistema de vacio se hace mediante una llave sin grasa y una trampa sumergida
en nitrogeno liquido para la eliminacidon de impurezas condenéables.

Se utilizaron ventanas de Na Cl y de KBr, soldadas al vidrio Pyrex con

resina al epdxido. Sus caracteristicas se dan en la Tabla 4.
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TABLA 4
Material 6ptico Intervalo de medida Indice de refraccién
ptic em-1 (0,548 )
NaCl D > 500 1,54
KBr v > 310 1,53

Los espectros de resonancia de spin electrbnico, en la banda X, fueron
obtenidos con un espectrdémetro JEOL JES-PE3X. Después de bombear la mues-
tra a 773 K durante 15 h. se admitid 6xigeno en la celda de medida a la tempera-
tura deseada. Se bajé la temperatura a 77 K y se bombed el oxigeno condensado
durante 5 minutos. Los espectros fueron registrados a 77 K.

Los anklisis termogravimétricos se llevaron a cabo en aire con un apa-
rato Dupont 990/951 utilizando una velocidad de calentamiento de 5 K/min, Los
espectros de difraccién de rayos X se obtuvieron con un difractébmetro Philips
1010 usando la radiacidon Ko del cobre. Las isotermas de adsorcibdn de nitroge-
no se realizaron con un aparato Micromeritics 2100D. Los tamafios de particu-
la se determinaron con un Coulter TAIl. Las fotograffas por microscopfa elec-

tronica de transmisién se obtuvieron con un microscopio JEOL JSM-50A.



IV. PREPARACION Y CARACTERIZACION DE OXIDOS LaMe O3

IV.1, SELECCION DE LOS OXIDOS ABOg

E1l anélisis sobre la estructura y las propiedades cataliticas de perovs-
kitas (II) permite establecer algunos criterios de seleccién de los 6xidos ABO3
més adecuados para su estudio. Los compuestos Al+ g5+ 03 y A2t g4+ O3, de
propiedades aislantes, no presentan actividades aceptables para la oxidacion de
CO e hidrocarburos. Por el contrario, los 6xidos con una distribucién de carga
3,3 exhiben actividades cataliticas altas, que se hallan asociadas al i6n de tran-
sicién B3*; por ello se eligieron metales trivalentes.

Eli6n A3* influye muy poco en la actividad y, Gnicamente, en la medi-
da en que su tamafo afecte a la estructura; ha parecido, por tanto, conveniente
mantenerlo constante seleccionando, dentro de la primera serie de transicién
interna, el de mayor tamafio, La3+, que produce la minima distorsidn de red
(radio ibénico de 1,32 K en coordinacibén dodecahédrica) y es muy utilizado en ca-
talizadores anticontaminacibn.

Para ocupar la posicion B se tomaron los metales de la primera serie
de transicidon, de més amplia aplicacién como catalizadores de oxidacién, en
oxidos ABOg3, que los miembros de la segunda y tercera series. Puede obser-
varse (Tabla 5) que los factores de tolerancia (que tienen valores superiores a

0,9, dando lugar a distorsiones ortorrémbicas o rombohédricas) y la estabili-
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TABLA 5

Factores que afectan a la estabilidad de los 6xidos La Me O3

Jon Me3* I + 1y + I3 ;
(eV)
sed* 44,09 0,903
Ti3* 47,86 0,929
v3+ 50,70 0,943
crit 56,20 0,955
Mn3* 56,76 | o 0,938 | o
Fe3* 54,69 0,940
co3* 58,40 0,957
Ni3* 60,94 0,962
Cud* 64,84 -
Zn3+ 67,05 -

(E = Estabilidad relativa de los 6xidos La Me O3)

dad de la correspondiente perovskita, aumentan con el nimero atbmico y, por
tanto, con radios idnicos Me3* decrecientes. Por otra parte, la suma de los
tres primeros potenciales de ionizacibén crecen, con la consiguiente disminu-
cibn de estabilidad de Me3+, en el mismo sentido. Por ejemplo, el ién Cud*es
extremadamente inestable y solo se ha logrado incluirlo en la estructura en con-
diciqnes de preparacidon muy oxidantes. En consecuencia, se estudiaron los éxi-

3+

dos LaMe O3 con iones Me”" en posiciones intermedias en la Tabla 5§ (Me = V,

Cr, Mn, Fe, Co y Ni).
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IV.2. METODOS DE PREPARACION DE OXIDOS DOBLES

L.os métodos de preparacidn de 6xidos miltiples pueden implicar reac-
ciones sblido-sblido, gas-sodlido y liquido-sblido (41). El primero de ellos(reac-
cidon al estado sblido) es el més frecuentemente usado en la obtencién de perovs-
kitas para el estudio de sus propiedades figicas; no serfa adecuado para la pre-
paracibén de catalizadores ya que se requieren tratamientos a temperaturas muy
elevadas, con la consiguiente disminucién de superficie especifica (Sgpp = 1
m?2 g'l) por sinterizacibn.

Las reacciones gas-sélido no han tenido aplicacion en la preparacion
de dxidos ABOg. Por el contrario, los métodos basados en reacciones liquido-
sblido han sido ampliamente utilizados. En ellos, se parte de soluciones de sa-
les metélicas en las que la distribucién homogénea de los iones proporciona un
punto de partida ideal para la obtencién de productos igualmente homogéneos.
La eliminacidn del disolvente puede efectuarse por calentamiento y evaporacion
a sequedad o por pulverizacion de la solucibn acuosa y secado posterior, bien
por una corriente de aire caliente (''spray-drying') o bien por enfriamiento ré-
pido y secado a vacfo ("'freeze-drying'). Por estos dos Gltimos procedimientos
se obtienen perovskitas a temperaturas bajas, muy homogéneas y de alta érea.
Sin embargo, tienen el inconveniente de requerir una instrumentacibn sofistica-
da. Los 6xidos utilizados en el trabajo descrito en esta Memoria se obtuvieron
mediante reaccidn liquido-sblido. La separacidn del precursor precipitado se

llevd a cabo por evaporacibon de la fase liquida a temperaturas bajas.
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IV. 3. PREPARACION DE LOS OXIDOS LaMe Og

Las muestras se obtuvieron por los métodos quimicos que, de acuer-
do con Delmon (42), presentan més interés para su estudio: Precipitacion y
complejaciéon. Johnson, Jr. y Gallagher (43) no encontraron ninguna diferencia
en actividad catalitica para la oxidacién de hexano y CO en perovskitas obteni-
das mediante precipitacién de hidroxidos, carbonatos u oxalatos y calcinacidén
posterior. Como ejemplo representativo se selecciond la coprecipitacién de
oxalatos (a). Como métodos de complejacién se utilizaron la descomposicidn
de precursores amorfos (b) obtenidos a partir de soluciones que contienen los
iones metélicos deseados y un 4cido orgénico polifuncional (fcido cftrico) y la
descomposicidn de cianuros complejos (c). En este caso, se precipita un solo
compuesto, con la relacion estequiométrica de metales deseada, que se convier-
te en 6xido a temperaturas comparativamente bajas.

(a) Se disolvieron nitratos de lantano y cobalto (o manganeso) en la mi-
nima cantidad de agua; se afiadid lenta;mente un exceso de una solucién concen-
trada de &cido oxélico. Se evapord el liquido a 353 K y el precipitado se calcind.
Por este método se obtuvieron La CoOg y LaMnOgj. No se prepararon otros
miembros de la serie debido a que los iones Cr3+, Fe3+y Niz'.'forman oxala-
tos complejos solubles en agua y el ién v3+es inestable en solucién. (b) A una
solucidn concentrada de nitratos metélicos se afiadié una solucidon concentrada
de acido citrico, de modo que la relacién R de equivalentes gramo de &cido al
total de equivalentes gramo de los metales fue igual a 1. La solucibén se evapo-
rb en un rotavapor a 343 K y 10 mm Hg hasta que el precipitado adquiri6 la con-

sistencia de un jarabe viscoso. El producto se mantuvo en una estufa de vacfo a



- 42 -

una temperatura aproximada de 373 K durante 5 h. para la eliminacidén del agua
residual. Por difraccidén de rayos X se comprobd que los precursores vitreos o
en forma de espuma formados son totalmente amorfos. Mediante tratamientos
térmicos adecuados se obtuvieron los 6xidos LaMe O3 (Me = V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni). (c) A partir de soluciones de Kg [Fe(CN)G] o K3 [Co(CN)G] y
La(NOg3)3 - 6 HyO se precipitaron, a 373 K, La [Co(CN)6] . 5H0 y

La [Fe(CN)g] . 5H30. Los precipitados se separaron inmediatamente de la
solucidén, se lavaron, se secaron en una estufa a 383 K y se calcinaron, En una
serie paralela de experimentos, los cianuros complejos se dejaron en contacto
con la solucidén durante 1 h. a 373 K, como indica Gallagher (44); de este modo
se obtuvieron precipitados mucho més cristalinos que producen perovskitas de
una superficie especifica muy baja (~ 2 m?2 g'l ). Para la realizacibn del traba-
jo experimental, se obtuvieron muestras de La Fe O3 y La CoOg a partir de pre-
cursores separados rapidamente de la solucidn.

En todos los casos, los precursores se calentaron en corriente de aire
seco a la temperatura adecuada (indicada en la Tabla 10), previamente determi-
nada mediante anilisis termogravimétrico y difraccidn de rayos X, para la ob-
tencidn de una finica fase perovskita. Por conveniencia, las muestras prepara-
das mediante descomposicién de oxalatos, descomposicidon de precursores amor-
fos o descomposicidon de cianuros se denominan LaMe Og(ox), L.aMeOg(cit) y

LaMe O3(cn), respectivamente.
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IV. 4, ESTUDIO DE LLA DESCOMPOSICION DE L.OS PRECURSORES

Los anélisis termogravimétricos (ATG), Figuras 8, 10, 11 y 12, se
realizaron entre 298 y 1273 K. Los tramos de curva entre 973-1073 y 1273 K
no se representan puesto que, a estas temperaturas, no se detectaron cambios
de peso en ninguno de los sistemas estudiados. La transformacion de éxidos
simples a perovskita ocurre sin que se registre cambio de peso alguno (Lapsi»
+ Meg Og) o con pequefios incrementos de peso ( Am <. 0,05 mg para 5 mg de
precursor inicial que dé lugar a Lag O3 + Me3O4). Por consiguiente se consi-
derd, a efectos de chlculo, la presencia de una Gnica fase perovskita en las zo-
nas de temperatura en que se observd constancia de peso y solo se detectaron,
por difraccidn de rayos X, picos correspondientes a 6xidos simples o perovs-
kita. La formacidn de compuestos intermedios corresponde a los minimos en
los anéligis termogravimétricos derivados (ATGD).

En la Figura 8 se representan las curvas ATG (la, 2a) y ATGD (1b, 2b)
de la descomposicidn de oxalatos coprecipitados de lantano y cobalto (1) y lanta-
no y manganeso (2). Los difractogramas de rayos X revelan la presencia de 6xi-
dos simples con reaccidn parcial a perovskita, en ambos casos, a temperaturas
superiores a 773 K. Como ilustracién, se da en la Figura 9 una serie de espec-
tros de una muestra obtenida a partir de oxalatos de lantano y cobalto. Con tem-
peratura creciente se observa una formacidén progresiva de perovskita a través
de Lay O3 y Co3Oy4. La reaccidén se completa a 1173 K (LaMnO3) y 1273 K
(LaCoOg). '

La curva ATG de oxalatos de lantano y cobalto (Fig. 8, 1a) muestra una

fuerte pérdida inicial de peso (298-493 K) que corresponde a un grado de hidra-
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tacibén, del oxalato de lantano, superior a 9 moléculas de agua. Menyuk et al.
(45) observaron que la hidrataciéon de este compuesto depende fuertemente de
las condiciones de preparacidon, de forma que pequefias variaciones en tempe-
ratura, pH, etc. pueden dar lugar a compuestos Lag(C304)3. nHgO con n va-
riable, Para las relaciones W493/Wp y W573/Wp (W493, Wgqg son los pesos
registrados a 493 y 578 K y Wp el peso constante de 6xidos simples o perovski-
ta a 773-973 K, Fig. 8, 1a) se encontraron valores (1,73 y 1,35 respectivamen-
te) proximos a las relaciones estequiométricas (1,70 y 1,41) calculadas para la
transformacidon de oxalatos anhidros a perovskita y de carbonatos a perovskita,
Esto sugiere que la formacidn de los é6xidos mixtos sigue la secuencia oxalatos
anhidros-carbonatos-o6xidos simples-perovskita. L.os m{nimos en las curvas
ATGD (Fig. 8, 1b) a 623 y 728 K probablemente son debidos a la descomposicién
no simultanea de carbonatos en dxidos.

Las curvas ATG y ATGD para la descomposicién de oxalatos de lanta-
no y manganeso (Fig. 8, 2a, 2b) son similares a las anteriormente descritas,
aunque la cantidad de agua eliminada es menor. El acuerdo razonable existen-
te entre las pérdidas de peso experimentales y calculadas para los diferentes
compuestos intermedios (Tabla 6) sugiere que hasta 518 K tiene lugar la des-
hidratacion de oxalatos. A temperaturas superiores, la muestra sufre trans-
formaciones similares a las indicadas para los oxalatos de lantano y cobalto.

Nag y Roy (46) proponen la secuencia oxalato-6xidos-perovskita para’
la descomposicidon del oxalato de lantano y cobalto y observaron formacion com-
pleta de La CoO3 a temperaturas (1123 K) inferiores a las encontradaé en este

laboratorio. Sin embargo Glassner et al. (47) y Gallagher et al. (48) detectaron
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TABLA 6

Descomposiciéon de 2MnCq0O4 . 3H20 4+ Lag(C204)3 . 9H0

Pérdida de peso, %

T/K Compuesto
Experimental Calculada
363 6,2 6,6 - 4Hy0
403 14,0 14,8 - 9H0
453 18,0 18,0 - 11 HO
483 20,0 19,7 - 12H20
518 23,6 24,6 2MnC204 + Lag(C204)3
593 35,4 37,4 2MnCO3 + Lag(CO3)3
668 47,6 -—-- ---
963 56,4 65,9 MeO3 + LaMnOg3
1008 58,2 --- Pérdida de ox{geno

carbonatos, como compuestos intermedios, en la descomposicidén de Eu2(0204)3 .
.10H;0 y Laj _xMMnO3(M = Pb, Sr), respectivamente.

Delmon et al. (49) estudiaron la descomposicién de precursores amor-
fos, para la preparacidon de un amplio espectro de 6xidos y observaron treg eta-
pas: Etapa de secado en la cual se elimina todo el agua y una gran parte de los
iones nitrato; primera etapa de descomposicion, en la que se elimina la casi to-
talidad de los iones nitrato residuales que son sustituidos por iones carboxilato
para el enlace con iones metélicos, produciendo el precursor semidescompues-
to que es un citrato mixto anhidro, con grupos &cido libres; y la etapa de pirdli-
sis en la cual tiene lugar la combustidon de las cadenas de citrato. Estos auto-

res clasifican sus termogramas en dos categorias: 1) Aquéllos en los que, des-
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pués de la etapa de secado, ocurre una descomposicidon continua, caracteristi-
ca de precursores amorfos en donde, al menos uno de los metales presentes,
es un buen catalizador de oxidacidon. I1) Aquéllos en los que se observa una eta-
pa intermedia que corresponde al precursor semidescompuesto.

En las Figuras 10 y 11 se representan las curvas ATG (a) y ATGD (b)
de la descomposicidn de los precursores amorfos de citratos. En todos los ca-
sos y més claramente en los precursores de La-V, La-Cr y La-Mn (1,2,3,
Fig. 10, respectivamente) se distinguen tres etapas de descomposicidén. Aunque
ocurren a temperaturas més altas que las observadas por Delmon et al. (49),
probablemente corresponden a la etapa de secado, primera etapa de descompo-
sicidon y etapa de pirdlisis. En la Tabla 7 se dan las temperaturas y pérdidas de
peso correspondientes a cada una de ellas. La primera etapa ocurre hasta tem-
peraturas de 463 K; la segunda etapa de descomposicidn tiene lugar entre 493 K
y 643 K. En los precursores estudiados en este trabajo (y especialmente en los
de La-V, La-Cr y La-Mn, Figura 10), se observo una zona de transicidn defi-
nida entre las dos primeras etapas de descomposicién. La tercera etapa tiene
lugar a partir de 673 K, en un amplio intervalo de temperaturas, debido proba-
blemente a la porosidad variable de los precursores o a la naturaleza del cation
metélico de transicién. Asimismo, las diferencias notables existentes entre las
pérdidas de peso de las respectivas etapas de descomposicibn correspondientes
a los diferentes precursores deben estar relacionadas a la naturaleza del idn
metélico de transicion. Por otra parte las curvas ATGD muestran que cada eta-
pa de descomposicidén, en contra de lo observado por Delmon et al., se compo-
ne de estadios menos pronunciados (se encontraron varios minimos) que indican

la complejidad del proceso total.
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En la Figura 12 se representan las curvas ATG(a) y ATGD(b) de la

descomposicién de La [Co(CN)g]. 5HyO y La [Fe(CN)g]. 56 HyO. La concor-

dancia satisfactoria entre las pérdidas de peso experimentales y calculadas pa-

ra los compuestos intermedios indicados en las Tablas 8 y 9, muestra que los

complejos iniciales sufren una deshidratacidn progresiva hasta 548-563 K. Al-

rededor de 573 K se observaron pérdidas de peso importantes y procesos muy

exotérmicos (indicados en las curvas ATG, Figura 12, por lineas discont{nuas)

que, probablemente, son debidos a la oxidacidén parcial de los complejos anhi-

dros. Se detectd, por difraccidn de rayos X, la presencia de una sola fage pe-

rovskita, en ambos casos, a 923 K.

TABLA

Descomposicidn de La [Co(CN)g]. 5 Hy,O

Pérdida de peso, %

T/K Compuesto
Experimental Calculada

383 4,4 4,1 La [Co(CN)g]. 4H30

443 10,8 12,2 La [Co(CN)g]). 2H0

483 16,6 16,3 La[Co(CN)g]. HO

563 20,6 20,3 La [Co(CN)g]

613 38,6 ---

750 43,2 --- —--

800 44,4 44,6 La Co O3

883 46,4 -—- Pérdida de oxigeno

Gallagher (44) y Gallagher y Schrey (50) encontraron para la descom-

posicién de La [Me (CN)g]. 5 H30 (Me = Fe, Co) y Cu [Fe(CN)g]. 5H20, ter-
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TABLA 9

Descomposicion de La [Fe (CN)S] . 5 HpO

Pérdida de peso, %

T/K Compuesto
Experimental Calculada

388 4,4 4,1 La [Fe(CN)g]. 4H20

443 11,2 12,3 La [Fe(CN)g]. 2Hy0

478 16,4 16,4 La [Fe(CN)g]. Hy0

548 20,8 20,5 La [Fe(CN)g]

648 38,6 ---

810 41,8

863 42,8 --- -

928 44,6 44,8 La Fe Og

983 46,4 --- Pérdida de oxigeno

mogramas més simples que los presentados en esta Memoria. Estos autores
detectaron dos pérdidas de peso; la primera de ellas (423-498 K) es debida a la‘
eliminacibn del agua de hidratacién y la segunda ( ~ 573 K) a la combustién de
los cianuros complejos para producir 6xidos simples, que a temperaturas més
altas dan lugar a la correspondiente perovskita. También encontraron, por ané-
lisis térmico diferencial, un pico exotérmico a temperaturas altas que debe es-
tar asociado con la reaccidn de los 6xidos simples. La descomposicidon de es-
tos compuestos en helio o en vacio es notablemente més compleja.

En la parte final de calentamiento se observaron disminuciones de pe-
so en exceso de las calculadas para la formacidén de la correspondiente perovs-

kita (Figs. 8 y 12, Tablas 6, 8 y 9) que como indica Gallagher (44) son produ-



- 55 -

cidas por pérdida de ox{geno con formacién de compuestos no estequiométricos.
En la Tabla 10 se dan las temperaturas y tiempos de calentamiento necesarios
para obtener una Gnica fase perovskita por los métodos anteriormente descri-
tos. Las temperaturas son del mismo orden que las dadas por Johnson, Jr. et
al. (51) para compuestos similares. La descomposicidén de oxalatos da luga;' a
oxidos simples, {ntimamente mezclados, que reaccioxllan a 1173-1273 K. En la
descomposicidn de citratos, la alta porosidad de los precursores amorfos favo-
rece su reaccidon con oxigeno de modo que la formacidén de la perovskita ocurre
a temperaturas moderadas (873 - 1023 K). Mediante la descomposicion de cia-

nuros, la fase perovskita se forma a temperaturas més bajas (923 K).

TABLA 10

Temperaturas (T) y tiempos (t) minimos necesarios para la

obtencidn de una finica fase perovskita

Catalizador T/K; t/h " Catalizador T/K; t/h
LaVOg3 (cit) 873;4 LaCoO3 (cn) 923;4
LaFeOg(cit) 923;4 LaMnOg(ox) 1173;12
LaFeOg3(cn) 9234 LaMnOg (cit) 973;4
LaCoO3(ox) 1273;12 LaNiO3 (cit) 1023;4

LaCoO3 (cit) 973;4 LaCrOg3 (cit) 1023;4
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IV.5. ADSORCION DE Ny Y PROPIEDADES TEXTURALES

En las Figuras 13, 14 y 15 se representan las isotermas de adsorcién
de Ny sobre 6xidos La Me O3 a 7K. Enla desorcion de Ny (puntos llenos) so-
bre La Mn O3 (ox) se obtuvieron resultados dificiles de interpretar (no incluidos
en la gréfica) y que probablemente son debidos a un proceso de condensacién-
adsorcién generado en este sistema particular como consecuencia de la morfo-
logia del adsorbente. En las Tablas 11 y 12 se dan los par&metros BET y las
propiedades texturales de las muestras. Los volimenes totales de poro se ob-
tuvieron por picnometria helio-mercurio, Los volimenes de mesoporos (15
K <r < 500 X) y microporos (r < 15 X) se determinaron a partir de la adsor-
cibn a una presidn relativa de 0,98, considerando que el nitrdégeno se encuentra
adsorbido como liquido. Los volimenes de mesoporos se obtuvieron por el mé-
todo de Pierce (52).

Todas las isotermas muestran zonas reversibles (bajas presiones) y
de histéresis (altas presiones) cuyas caracteristicas no tienen una dependencia
clara con el catién metélico de transicidon o el método de preparacion. Solo
La VOg3(cit), LaCoOg(ox) y LaMnOg(cit) tienen un sistema mesoporoso bien
desarrollado., Las isotermas de adsorcidn sobre el resto de los adsorbentes
presentan el 16bulo de histéresis a presiones relativas proximas a 1 que indica
la presencia de poros interparticulares. Los lobulos A (+E) pueden estar rela-
cionados con poros tubulares, abiertos por ambos extremos, con partes ligera;
mente ensanchadas y, en algunos casos (LaNiOg(cit), LaCoO3z(cn)), con poros
de cuello de botella. Los 16bulos de tipo B, observados en los sistemas
N3 /LaCoO3(ox) y N3 / LaMnOg(cit), sugieren poros muy anchos con abertu-

ras estrechas o poros formados por placas paralelas.
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TABLA 11

Parémetros BET para la adsorcidon de Ng

sobre los 6xidos LaMeOg a 77 K

Catalizador C Xm S/m2g-1
LaVOg (cit) 42 0,12 55,2
LaFeOj (cit) 36 0,13 10,7
LaFeOj3 (cn) 38 0,12 9,5
LaCoOj3 (ox) 37 0,13 1,6
LaCoO3 (cit) 161 0,07 15,3
LaCoOg (cn) 110 0,08 37,5
LaMnOg (ox) 153 0,08 5,9
LaMnOj (cit) 39 0,13 20,1
LaNiOg {(cit) 48 0,11 3,5
LaCrO3 (cit) 49 0,11 . 4,3

Xm. presién relativa para recubrimiento unidad

S, superficie especifica

En general, las curvas V-t (V,, volumen adsorbido; t, espesor de la
capa adsorbida, utilizando los valores experimentales de De Boer para alimi-
na, aplicables a 6xidos (53)) de los sistemas de adsorcidn estudiados (no re-
presentadas) exhiben los tres tramos caracteristicos de materiales porosos.
Segin establecid Broekhoff (54) en los casos en que los valores de C son nota-
blemente inferiores a 100 (Tabla 11), el primer tramo, a bajas presiones, no
obedece a la curva experimental Vg-t, dando lugar a superficies especificas
(S;) superiores a Sgpp.

Las isotermas de adsorcidén de Ny sobre La MnOg(ox), La Mn03(cit),

LaNiOg(cit) y LaCrOg(cit) (Fig. 15) tienen un carécter escalonado mientras
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que el resto de la serie (Figs. 13 y 14) son del tipo II de la clasificacién de Bru-
nauer. Debido a que la adsorcion escalonada en multicapas ha sido observada
frecuentemente sobre superficies consideradas como uniformes (por ejemplo,
carbon grafitizado) (55) se supuso que la formacidén de escalones estaba {ntima-
mente relacionada con la presencia de superficies homogéneas. Sin embargo, los
resultados de Nicholgon y Silvester (56) indican que el factor més importante en-
tre los que determinan el caracter escalonado de una isoterma es el producido
por interacciones laterales entre moléculas adsorbidas, dado por €/KT, sien-
do € la profundidad del pozo de potencial del adsorbato. Estos autores conclu-
yen que ni la adsorcibn escalonada implica superficies homogéneas ni la hetero-
geneidad del adsorbente necesariamente da lugar a la desaparicidon de escalones,
especialmente cuando las energias de los sitios superficiales estn distribufdas
al azar. De los estudios de adsorcién ( VI-VIII) y de los datos dados en la lite-
ratura sobre este tipo de 6xidos (3) se deduce que la formacién de escalones, en
los sistemas estudiados en este trabajo, debe ser producida por interacciones
laterales de moléculas de nitrbgeno adsorbidas sobre 6xidos con superficie he-
terogénea. La cantidad adsorbida en etapas sucesivas en las isotermas sobre
LaMnOg{ox) y L.aCrOg(cit) (Fig. 15) no es constante; segiin Nonaka e Ishizaki
(57), ello puede estar relacionado con la intervencidén de centros superficiales
con capacidades de monocapa diferentes.

En la Figura 16 se dan fotograffas, por microscopia electrdnica de ba-
rrido, de algunas de las muestras preparadas por los métodos anteriormente
descritos. Se pueden observar notables diferencias en morfologfa superficial.

Mediante la descomposicidén de oxalatos se forman superficies externas més ru-
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x 3000

LaFe O3 (cit);

LaMnOg (ox); x 1000

Fig. 16

LaCoOg (en); x 3000



gosas mientras que mediante la descomposicidén de cianuros se obtienen par-
ticulas esféricas con una superficie més lisa. La descomposicidon de citratos

produce superficies con caracteristicas entre las anteriormente mencionadas.



V. ACTIVIDAD CATALITICA PARA LA OXIDACION DE CO DE LOS OXIDOS

LaMeOg

V.1, INFLUENCIA DEL. METODO DE PREPARACION

Las actividades cataliticas especificas de las perovskitas La Me O3,
preparadas por diferentes métodos, se representan en coordenadas de Arrhe-
nius en las Figuras 17 y 18, Para LaCoOg3 y LaMnOg3, el orden de actividad
(rg) es LaMe O3 (ox) > LaMeOgj (cit) > LaMeO3 (ci;). Sin embargo, La Fe O3
(cn) es més activo que La Fe Og (cit) a temperaturas inferiores a 523 K. Las
energias de activacidén aparentes (Tabla 13), calculadas a partir de la parte li-
neal (conversiones bajas) de las Figuras 17 y 18 y de datos dados en (V.2), son
similares a las encontradas por Johnson, Jr. et al. (51) y por Yao (10) para pe-
rovskitas La Me Mn Og.

Yao (10) indica que la actividad catalitica del La Co O3 para la oxidacién
de CO y CoHy4 depende notablemente del método de preparacidn utilizado; atribu-
ye este efecto a pequefias concentraciones de Co3O4 en las muestras més acti-
vas, en las que estin presentes C02+y Co3+. Johnson, Jr. et al. (51) encuen-
tran diferentes actividades cataliticas para perovskitas soportadas, obtenidas
por ''freeze-drying", "spray-drying" y precipitacién. Voorhoeve et al. (3) ob-
servaron que la actividad catalitica para la oxidacidén de CO de éxidos La Me O3

(Me = Fe, Co, Mn) depende de la temperatura de tratamiento.
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TABLA 13

Energias de activacidon aparentes para la oxidacion de CO

sobre bxidos La Me O3 preparados por diferentes métodos

Catalizador Ea/kJ mol-1 Catalizador E,/ kI mol-!
LaCoOj3 (ox) 35,1 LaFeOj (cit) 82,4
LaCoOj3 (cit) 50,6 LaFeO3 (cn) 43,5
LaCoOg (cn) 61,1 LaVOg3 (cit) ——-
LaMnO3 (ox) 38,5 LaCrOg (cit)2 41,0
LaMnOjg (cit) 51,0 LaNiOg (cit)2 44,8

8 Para los clculos se tomaron datos de (V,2).

Somorjai (58) mostré que la superficie de los sblidos es heterogénea a
escala atdomica. Esta heterogeneidad es debida a la presencia de terrazas, es-
calones, bordes, vértices, etc., con &tomos con diferentes grados de insatura-
cion y estados de oxidacién no usuales que pueden jugar un importante papel en
catélisis. Los resultados de microscopfa electrénica de barrido (Fig. 16) indi-
can que las muestras utilizadas son igualmente heterogéneas a escala macros-
cbpica. Los estudios de adsorcién de Oz, CO y COy sobre La CoOg3 (cn) ( VI,
VI y VIII) confirman la heterogeneidad superficial de este tipo de dxidos (dis-
minucidn del calor de adsorcidon con el recubrimiento, ajuste de datos al mode-
lo de Freundlich, formacidon de carbonatos mono y bidentados de diferentes ti-
pos, enlazados a 4&tomos metélicos con diferentes estados de oxidacién). Por
otra parte, estas perovskitas dan lugar, ficilmente, a la formacidon de compues-
tos no estequiométricos LaMe O3, ; ( 5 depende de la temperatura de tratamien-
to) como indican Voorhoeve et al, (3) y también como puede observarse por la

pérdida de oxigeno en exceso experimentada por las muestras preparadas por
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descomposicion de oxalatos y cianuros (Tablas 6, 8 y 9). Asimismo, Gallagher
(44) indica que la dependencia observada de las propiedades del La CoOg3 con el
método de preparacidn es debida, probablemente, a inhomogeneidades o varia-
ciones en la estequiometrfa de cationes y aniones.

Por tanto, las diferencias en actividad catalitica especifica (Figuras
17 y 18) deben estar relacionadas con diferentes grados de heterogeneidad en la
superficie de estos 6xidos. Los resultados sobre propiedades texturales (IV.5)
indican que un compuesto preparado por diferentes métodos presenta parémetros
BET, estructura porosa, tamafio de particula y morfologfa superficial diferen-
tes. Las fotografias de microscopfa electronica de barrido muestran una super-
ficie més rugosa en las muestras obtenidas por descomposicidn de oxalatos, lo
cual debe estar relacionado a su mayor actividad catalftica. La superficie lisa,
con menos defectos, de los 6xidos obtenidos por descomposicidbn de cianuros
complejos da lugar a actividades cataliticas especificas més bajas.

Los resultados de Voorhoeve et al. (3) parecen indicar que la actividad
catalitica del La CoOg para la oxidacién de CO aumenta con el contenido en co?t
de la muestra. Esta conclusioén est de acuerdo con los resultados dados ante-
riormente, esto es, mayor actividad catalftica (Figs. 17 y 18) para las mues-
tras preparadas por el método que requiere tratamientos térmicos a tempera-
turas més elevadas (descomposicidon de oxalatos) y, por tanto, con mayor con-
tenido en C02+(3). Del mismo modo, de acuerdo con Voorhoeve et al., la ma-
yor actividad catalftica de LaMnOg3 (ox) y La Fe O3 (cn) respecto de L.a Mn O3
(cit) y La Fe Og (cit) debe estar relacionada con un contenido més alto en Mntt

y Fett para los dos primeros., Es interesante hacer notar que las muestras de
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LaCoOj3 y de LaMnOg que requieren temperaturas de preparacién més eleva-
das y que tienen, por tanto, superficies especificas més bajas (Tabla 11) son

las que muestran actividades catalfticas especificas més altas (Figs. 17 y 18).

V.2. INFLUENCIA DEL ELEMENTO METALICO DE TRANSICION

Dowden y Wells (59) correlacionaron la simetria local de los cationes
superficiales en 6xidos metélicos con Quimisorcidén y Catélisis mediante la apli-
cacion de la teorfa del campo cristalino de la quimica de coordinaciébn. Obser-
varon dos méximos en AE, (aumento de la energia de estabilizacién del campo
cristalino debido al cambio de coordinacién que experimenta un catiéon superfi-
cial cuando un reactante se adsorbe sobre €1) y en la actividad catalitica para
algunas reacciones en las que interviene el hidrogeno. Estos resultados pare-
cen indicar que la actividad catalftica de estos 6xidos debe estar relacionada con
la configuracibn electrdnica de los cationes metalicos de transicidén y sugiere
que las interacciones localizadas, esto es, aquellas en las que no estén impli-
cados electrones libres o huecos, desempefian un papel importante en Catélisis.

Casi todos los trabajos comparativos sobre adsorcidon y actividad cata-
litica de 6xidos, realizados hasta la fecha, se han llevado a cabo tomando una
serie de compuestos con diferentes estructuras y, por tanto, con geometrias
superficiales diferentes. Un reciente estudio fué realizado por Iwamoto et al.
(60) acerca de la quimisorcidon de oxigeno sobre 6xidos simples de metales de
transicién y encontraron méximos para la adsorcién sobre MnOgy (d3), Co304

(d6'7) y CuO (d9).
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Boreskov (61) ha mostrado que la actividad catalftica especifica de un
catidn metélico de transicidon depende del entorno que lo rodea. Esta conclusién
ha sido apoyada por Le Coustumer et al. (29) que encontraron que un catién me-
tlico presenta la misma actividad catalitica en compuestos con la misma estruc-
tura. Por ello ofrece gran interés el estudio del perfil de actividades de la serie
de perovskitas LaMe O3z (Me = V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni) en la cual el i6n Mes"',
catalfticamente activo, posee coordinacién octahédrica y en la que todos los 6xi-
dos tienen la estructura del CaTiOg. El factor de tolerancia varfa muy poco
puesto que los radios ibnicos de los elementos de la primera serie de transicién
no difieren sustancialmente entre sf. Por otra parte las muestras utilizadas se
prepararon por el mismo método de descomposicion de precursores amorfos
(IV.4) que requiere, 'para la obtencibn de los 6xidos estudiados, temperaturas
de descomposici6én proximas entre sf. De este modo se excluyen cambios en geo-
metria y estequiometrfa entre los distintos miembros de la serie que afectarfan
a la actividad catalftica. Todo ello da lugar a que, en estos compuestos, los co-
rrespondientes cationes de transicién se encuentren en entornos geométricos
casi idénticos.

En la Figura 19 se dan las actividades cataliticas especificas, para la
oxidacidén de CO, obtenidas en el intervalo de temperaturas 350-700 K, para la
serie La Me O3,

Se ha sugerido que la oxidacidn catalitica de CO sobre 6xidos tipo pe-
rovskita, entre 373 y 573 K, tiene lugar sin intervencion del oxigeno de la red
del sblido (62). Por ello, los calores de formacion de los b6xidos (relacionados
con el oxigeno de red) no han sido utilizados como parmetros de correlacibén

con actividades cataliticas.
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En la estructura de perovskita, el idon Me3* hexacoordinado a 4tomos
de oxigeno, se encuentra en el centro de un octahedro. Como se puede ver en
la Figura 20, suponiendo que los planos més expuestos en la superficie son los
de {ndice de Miller més bajo, al quimisorberse oxigeno, el ién metélico de tran-
sicidon recuperarfa la coordinacidén que posee en el interior del sblido, pasando
de piramidal cuadrada a octahédrica (plano 1,0,0), de tetrahédrica a octahédrica
(plano 1,1,0) y de triangular a octahédrica (plano 1,1,1). En cualquier caso, se
obtiene un perfil con dos méximos (da, dB) al representar el aumento de ener-
gia de estabilizacidn del campo cristalino frente al nimero de electrones d del
ion Me3¥,

En la Figura 21 se representan las actividades cataliticas especificas
a 500 K, en escala logarftmica, frente al nimero de electrones d del catién me-
talico de transicidn. Se observan méximos para LaMn 03(d4) y LaCoO3 (ds).
No se han representado las temperaturas a las que se alcanza una actividad ca-
talitica dada, debido a que las curvas para valores de r, inferiores a 0,5 x 10-7
(Fig. 19) estdn muy proximas entre sf.

Sazonov et al. (63) encontraron un maximo en actividad catalitica para
Mn3*en el intercambio homomolecular de Oy sobre oxidos tipo perovskita; en
algunas de sus muestras, el Ni3+exhibibd mayor actividad que el Cco3* voor-

3+ en actividad catalftica

hoeve (62) observd, también, un méaximo para el Mn
para la oxidacién de CO, usando parte de la serie de perovskitas estudiadas en
esta Memoria. Boreskov (61) encontrd uno o dos mAximos en la actividad para
el intercambio homomolecular de O,, oxidacidon de metano y oxidacidén de hidrd-

geno sobre espinelas, con estructura similar a la de perovskita, y en las que,

generalmente, solo es activo un iébn metélico.
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Puede concluirse que, de modo similar a otras reacciones que trans-
curren con intervencién de hidrbgeno u oxfgeno, el perfil de actividades catali-
ticas para la oxidacién de CO, de dxidos tipo perovskita d2 - d7, presenta dos
méximos (d4 y d6). Ello indica que mediante consideraciones de simetrfa local
cuya importancia en Adsorcidén y Catélisis fue puesta de relieve, recientemente,
por Vickerman (64) y Trimm (65), se puede llegar a un mejor entendimiento del
mecanismo de formacién de complejos superficiales en Catélisis Heterogénea.
Uno de los principales factores que influyen en la energética de la formacién de
tales complejos es el cambio en la energia de estabilizacidn del campo cristali-
no. Todo ello pone de manifiesto la importancia de las ideas de Balandin sobre

los 4tomos superficiales como centros activos en Catélisis.

V.3. ESTUDIO DEL OXIDO La Co O3

Una vez estudiada la familia de perovskitas La Me Og, se eligi6 el 6xi-
do LaCoOj que exhibid la actividad catalftica més alta (Fig. 21) para realizar
un trabajo mas amplio sobre sus propiedades superficiales ( VI - IX). Se utili-
z6 una muestra La CoOg3 (cn), cuya alta superficie especifica (Tabla 11) permi-

te operar con mayor precision.

V.3.1. Influencia de la relacién CO/O3 y de la velocidad espacial

En la Figura 22 ge representan los datos obtenidos de actividad catalf-
tica para la oxidacidon de CO, en funcidén de la temperatura, a velocidad espa-
cial constante e igual a 47.000 h-1, Como puede observarse,para relaciones

CO/Og < 2 se alcanzan conversiones del 100 % a 500 K y las curvas no difie-
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ren sustancialmente entre sf. Sin embargo para CO/O3 > 2 las actividades ca-
talfticas son mucho més bajas. A partir de datos de conversidn inferiores al
20 %, se obtuvo una energia de activacion aparente de 57 kJ mol-1, gimilar a
las encontradas por Johnson et al. (51) para la oxidacidén de CO catalizada por
perovskitas de lantano, y muy proxima a la dada en la Tabla 13,

La composicion estequiométrica del La Co O3 depende de las condicio-
nes de pretratamiento; a temperaturas elevadas pierde oxfgeno y se transforma
en fases no estequiométricas LaCoO3_;. A medida que aumenta la temperatu-
ra de calentamiento, aumenta su contenido en Co 2"'y su actividad catalitica pa-

44

ra la oxidacién de CO. Por otra parte, por sustitucidon de Ladt por Ce*" y pro-

duccibn de Coz"'aumenta, asimismo, la actividad; por el contrario, por susti-

3+ 2+ 4+

tucién de La” " por Sr“" y produccién de Co®", el catalizador se hace menos ac-
tivo (3). Estos resultados indican que el ién Coz"'ea mésg activo que el ién Coa"';
por tanto puede concluirse que el cambio observado en la actividad catalftica del
LaCoOj3, al variar la; relacién CO/Oy (Fig. 22),no se debe a la aparicién de una
especie catalftica reducida; si as{ fuera se habria observado un aumento de ac-
tividad para relaciones CO/Og > 2.

Los experimentos de coadsorcidon descritos en ( VI, 6) pueden dar cuen-
ta, de forma satisfactoria, de los resultados obtenidos. Se observd que la ad-
sorcidn total e irreversible de oxigeno aumentan al preadsorber CO sobre la
superficie del LaCo Og; sin embargo la parte reversible(quimisorbida) disminu-
ye notablemente. Probablemente, de las dos fracciones adsorbidas de oxigeno,

irreversible y reversible, sea esta Gltima unida a la superficie catalftica por

un enlace 14bil, la que juegue en el proceso catalftico un papel importante. Me-
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diante un estudio cinético, George et al, (66) mostraron que la oxidacién de CO
sobre La CoOg tiene lugar por interacci6tn entre las especies de CO y oxfgeno
adsorbidas. La disminucién de oxigeno reversiblemente adsorbido, producida
por la mayor proporcién de CO en lag mezclas de reactantes con relacién
CO/Oy > 2, da lugar a una notable disminucién de uno de los agentes formado-
res de la especie carbonato intermedia (IX. 4) que a su vez provocara una dis-
minucibn en la actividad catalitica observada (Fig. 22). Se considera que los da-
tos de coadsorcidn obtenidos a 298 K pueden ser extrapolados a la temperatura
a la que tiene lugar la reaccidn catalitica.

La actividad catalitica, para una relacién CO/Og = 1, disminuye lige-
ramente a medida que aumenta la velocidad espacial (Fig. 23). Para valores de
G HSV de 94.000 h-1 e inferiores, se alcanzan conversiones del 100% a tempe-
raturas proximas a 500 K, Sin embargo para una velocidad espacial de 188.000

h-1 ge registraron conversiones totales a temperaturas de 550 K,

V. 3.2. Desactivacidn

Para una relaciébn CO/Og = 1 se realizb un ensayo de vida del cataliza-
dor a 423 K. Después de un perfodo de 50 h. no se observd disminucién de la
conversidén que permanecid constante e igual al 98 %. Con el fin de comprobar
si para relaciones CO/Og més altas, los bajos valores de actividad obtenidos
son debidos a un fendmeno de desactivacidn del catalizador, se realizb un ex-
perimento utilizando una relacién CO/Og = 2 a 423 K. Se obtuvo una conversibn
inicial del 18 % que permanecid constante tras 50 horas de operaciétn. Ensayos

realizados a 403 K produjeron resultados similares. Todo ello indica que el



- 80 -

La CoOg presenta una alta resistencia a la desactivacioén lo cual, junto con su
actividad catalftica elevada, justifica su importancia como catalizador de oxi-

dacidn total.



V1. ADSORCION DE O3 SOBRE La Co O3

Como se dijo en (V.3), en el trabajo experimental que se describe en
los siguientes capftulos (VI-IX), se utilizd la muestra La Co O3 (cn) de altas

superficie especifica y actividad catalftica para la oxidacién de CO,

VI.1. DATOS DE EQUILIBRIO

Las isotermas obtenidas en el intervalo de temperaturas 113-773 K y
presiones entre 1 y 300 mm Hg se representan en la Figura 24. Pertenecen a
los tipos II (113, 143, 195 K) y I (resto de la serie) de la clasificacién de Bru-
nauer; su trazado sugiere una adsorcion predominantemente figica a temperatu-
ras bajas (cantidad adsorbida aproximadamente proporcional a la presiéon por
encima de 50 mm Hg), que evoluciona a temperaturas altas hacia quimisorcidn.

En la Tabla 14 se dan los recubrimientos superficiales, 6, a 50 y 200
mm Hg, definidos como la relacidn existente entre la superficie ocupada por el
adsorbato (tomando un valor de 14,1 Ig 2 para la seccion transversal de la mo-
lécula de Oy) y la superficie especifica BET; son superiores a los dados por
Iwamoto et al. (60) sobre 6xidos metélicos de transicion, excepto para el MnOg
cuya adsorcidn de O3 es del mismo 6rden que la medida sobre LaCoOg. En la
Tabla 15 se dan los recubrimientos 6', definidos como la relacién entre el ni-

3+

mero de moléculas adsorbidas y un nimero medio de iones Co”" en la superfi-
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TABLA 14

Recubrimientos, @ , para el sistema Og/LaCoO3 a 50 y 200 mm Hg, tomando

2
un valor de 14,1 K para la seccién transversal de la molécula de Og

T/K 113 143 195 228 273 323 373 423

(50 e He) 061 0,26 0,12 008 008 015 0,36 0,39

(200 mm Hg) 1,00 03 015 0,08 0,10 0,16 0,38 0,40
T/K 473 523 573 623 673 723 773
(50 mmen Hg) 0,3 0,33 0,28 0,24 0,26 o,2§ 0,24
0,3 0,35 030 0,27 028 029 0,27

e
- (200 mm Hg)

cie del La CoOg, suponiendo que los planos cristalinos més expuestos son los
de indice de Miller més bajo (1,0,0), (1,1,0) y (1,1,1). Como se puede observar
© y ' no difieren sustancialmente entre sf.

En la Figura 25 se representan las isbbatas de adsorcion a presiones
de 50 y 200 mm Hg. Presentan dos ramas descendentes que sugieren la presen-
cia de dos especies quimicas adsorbidas diferentes. La adsorcibén activada apa-
rece a temperaturas bajas (228-423 K), con respecto a las correspondientes al
CO (373 -573 K) y COg (373 - 673 K). En los intervalos 113-228 K y 423-473 K
la velocidad de adsorcidn es alta (la duracidon de un experimento oscild entre 4
y 8 h.). Entre 273 - 423 K (rama ascendente de la isbbara), la cinética de adsor-

cidén es més lenta (una isoterma se completa en 20 h.) 1o cual sugiere la existen-
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TABLA 15

Recubrimientos, 6', para el sistema Og/LaCoOg a 50 y 200 mm Hg, referidos
a un niimero medio de 6,70x 1018 jones C<>3""/m2 calculado suponiendo que los
planos més expuestos del La CoOg son los de fndice de Miller més bajo
(1,0,0), (1,1,0) y (1,1,1)

T/K 113 143 195 228 273 323 373 423
U
e
1 0
(50 mm Hg) 0,65 0,27 0,12 0,08 0,09 0,16 ,38 0,40
1]
e
(200 mm Hg) 107 040 016 0,08 010 0,17 040 0,43
T/K 473 523 573 623 673 723 773
9|
'2 N
(50 mm Hg) 0,38 0,35 0,30 0,26 0,27 0,27 0,25
el
, , ,23 ,
(200 mm Hg) 4 038 031 029 030 0 0,22

cia.de una energia de activacidon de adsorcidon. En términos generales puede afir-
marse que el sistema Og/LaCoOg presenta, a temperaturas superiores a 423 K,
una velocidad de adsorcidén més alta que los sistemas CO/La CoO3 y CO2/LaCoOg3.
Sin embargo, en el intervalo 273 - 423 K la velocidad de adsorci6én de Oy es no-
tablemente més baja que las observadas para CO y COg3. A este respecto, es in-
teresante hacer notar que el L.a Co O3 muestra actividad catalftica para la oxida-
ciéon de CO (V.3.1) a temperaturas superiores a 373 K.

Entre 623 y 773 K se observa un méximo poco pronunciado (Fig. 25) que

podria ser debido a una incorporacidn de oxigeno a la red del sb6lido, de modo si-
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milar a lo que ocurre en el sistema Og/Sc9O43 (67). Sin embargo, los pequefios
cambios de peso puestos en juego pueden estar dentro del error experimental

en este tipo de medidas.

VI. 2. ISOSTERAS Y CALORES DE ADSORCION

En los intervalos de temperatura en que la adsorcidn es reversible (ra-
mas descendentes de la isbbara), es aplicable la ecuacidén de Clausius-Clapey-

ron:

din P djgost.

d(1/T) e R

Mediante representaciones de In P frente a 1/T, a recubrimiento cons-
tante (isosteras, Figs. 26 y 27),se calcularon los calores isostéricos de adsor-
cidén en funcién de & . Se ha utilizado, Gnicamente, el intervalo de recubrimien-
tos medios debido a la imprecision en las lecturas a presiones bajas (rapido au-
mento de la cantidad adsorbida con la presion) y a presiones altas (isotermas
cuya rama final es casi horizontal). Se observa una disminucién de q de tipo
exponencial (Fig. 28) (de 48 a 14,5 kJ.mol-l entre 113 y 228 Ky de 128 a 33
kJ.mol-! entre 423 y 623 K). Ello indica una distribucién energética no unifor-
me de los centros de adsorcidn para el oxigeno. En la misma figura se incluye
la curva tebrica q vs @ obtenida por aplicacidn del modelo de adsorcién de
Freundlich ( VI.4.2) en el intervalo de temperatura 423 - 623 K (linea disconti-

nua).
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A temperaturas bajas (113 - 228 K) y recubrimientos menores de 0,1,
los calores isostéricos son més elevados que el valor méximo del calor de ad-
sorcion fisica para el oxigeno (21 kJ.mol-1) dado por Hayward y Trapnell (68);
ello indica que, a estas temperaturas, este gas, al menos parcialmente, se en-
cuentra quimisorbido. El calor de adsorcidn a temperaturas altas (423 - 623 K),
para 8= 0,28, es del mismo orden (120 kJ.mol‘l) que los calores iniciales de

quimisorcién de oxigeno observado sobre varios 6xidos metélicos (68).

VI. 3. ENTROPIA DE ADSORCION

VI. 3.1. Eniropfa experimental

La entropfa diferencial molar de adsorcibon (ga):

5. = 54 - 5 (4)

correspondiente a una concentracidon de adsorbato determinada, en la superficie,
es igual al cambio de entropfa por mol cuando una cantidad infinitesimal de ma-
teria es transferida de la fase de gas al sdlido. Esta magnitud, a la temperatu-
ra T y presidn de equilibrio P, viene dada por la expresibdn:

_ P q(e)

Sa(6)=S°g-RIn _— - — (5)

P, T
SO es la entropfa total de la fase gas a la presién "standard" (P, = 760 mm Hg);
q(©) es el calor isostérico de adsorciéon que se puede calcular aplicando la ecua-

cidon de Clausius-Clapeyron a parejas proximas de isotermas. Asf se obtiene:
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Ty In (P3/Pg) - Ty In (Py/Py)
- aS(8) = R (6)
Ty - Tog

Ty y Ty son las temperaturas y P; y Py las presiones de equilibrio correspon-
dientes a un grado de recubrimiento 6 (69). En la Figura 29 se dan los valores
de las entropias experimentales obtenidas (circulos). Se operd en las dos ramas
reversibles de la isdbara, a 169 K (isotermas a 143 y 195 K) y a 598 K (isoter-

mas a 573 y 623 K).

V1. 3. 2. Modelos teoricos

En una situacién molecular simplificada, la adsorcidn tiene lugar so-
bre una superficie totalmente carente de estructura. Puede suponerse que las
moléculas adsorbidas tienen, solamente, dos grados de libertad traslacional’
en el plano de la superficie, conservando todos los grados de libertad rotaciona-
les y vibracionales; el tercer grado de libertad traslacional puede anularse to-
talmente o convertirge en una vibracién perpendicular a la superficie del adsor-
bente. Considerando que las funciones de particiéon de las moléculas adsorbidas
son separables, la entropfa diferencial molar, §a, de la especie adsorbida, se-

ré la suma de las contribuciones parciales:

S, = Zsa,t"' Sp + S, (7)

25a 1+ Sy ¥ Sy son las contribuciones traslacional bidimensional, rotacional y

vibracional, respectivamente. El tinico de estos términos que depende del gra-

do de recubrimiento superficial es la contribucion traslacional, que viene dada

(70) por la expresidn:
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B M.T.A
2Sat = RIn| ———] +266,9 (8)

M es el peso molecular del adsorbato, A su &rea molecular en una monocapa
totalmente llena y T, temperatura absoluta. Las contribuciones rotacional y

vibracional se han evaluado mediante las ecuaciones (70):

1 (8 n3ekT(IIIIIi)l/n)n/2

S, =R. In Ta— h2 (9)
_ hvi/kT
Sy = R ————————— - In{ 1 - exp(- hvi/KT) (10)
exp (hvj /kT) - 1

k y h son las constantes de Boltzmann y de Planck, respectivamente; para el Oy
el factor de simetrfa tiene un valor ¢ = 2, ya que se trata de una molécula dia-
témica simétrica; la frecuencia de vibracién es v = 4,668 x 1013 s-1 ( 7= 1556
cm-1); tomando un valor de 1,208 )4 (71) para la longitud del enlace molecular
del O,, se obtuvo un momento de inercia, Iy = I, = 1,993 x 10-39 g.cm2. La en-
tropia vibracional representa, generalmente, una contribucidén pequefia a la en-
tropfa total; para su cilculo se utiliza la misma expresidn por la que ge calcula
la entropia vibracional interna de las moléculas del gas (ec. 10), ya que la va-
riacidén experimentada en la adsorcidon es muy baja (72).

Se han considerado dos posibilidades de movimiento para la molécula
de O5: a) Una rotacidén alrededor de un eje perpendicular a la superficie; b) Dos
rotaciones alrededor de dos ejes perpendiculares entre s{ y también perpendicu-
lares al eje de enlace molecular. Ambas dan lugar al modelo movil (1 rotacion)

y al modelo movil (2 rotaciones) respectivamente. En las Tablas 16 y 17 se dan
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los valores de las entropfas diferenciales molares de traslacién, vibracién y
rotacién (una y dos rotaciones) y totales. Los valores se han calculado para tem-
peraturas de 169 y 598 K, para las cuales se han obtenido las entropias experi-
mentales de la fase adsorbida.

El modelo inmévil supone que las moléculas de adsorbato estén locali-
zadas sobre los centros de adsorcidn, habiendo perdido todos sus grados de li-
bertad de traslacidon y rotacidon que se convierten en grados de libertad vibracio-
nales. La tinica contribucidn entrdpica significativa es la llamada entropia con-
figuracional o de localizacién (69), que depende Gnicamente del recubrimiento
superficial, 8, y que proviene de la distribucion de N moléculas en N, centros
de adsorcidn:

Sa,c = - Rln

(11)
1-8

Para valores de 6 < 0,5 el valor de ga,c es positivo; se anula para 8 = 0,5, y
pasa a tomar valores negativos para 6 > 0,5. En las Tablas 16 y 17 se incluyen
los resultados dados por este modelo para recubrimientos comprendidos entre
0,09 y 0,27.

Las entropias experimentales a 169 K (Fig. 29) toman valores muy si-
milares a los dados por el modelo mévil con dos rotaciones. Sin embargo, a
598 K, tienen valores intermedios entre los modelos moviles con dos y una ro-
taciones aproximéndose a este Gltimo para 6 = 0,27. Los cambios entrépicos
registrados a esta temperatura corresponden a una interaccién adsorbente-ad-

sorbato caracteristica de una quimisorcion.
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Los resultados de entropia indican, por tanto, movilidad en dos dimen-
siones para las moléculas adsorbidas a 169 K. A 598 K, la adsorcidn se hace
menos movil a medida que aumenta el recubrimiento, quiza debido a interaccio-

nes laterales entre moléculas adyacentes.

VI. 4. MODELOS DE ADSORCION

V1. 4.1. Modelo BET

La isoterma de adsorcidon a 113 K se ajusta, de forma satisfactoria, al
modelo BET de adsorcién en multicapas, como se puede observar en la Figura
30a, donde se representa X/Cp (1-X) v8 X = P/P,(Cp, adsorcion a la pre-
s8idén P; X, presion relativa; Cp, adsorcidn correspondiente a la monocapa; C,
constante que depende, principalmente, del calor de adsorcibén). Los pardme-

tros BET calculados se dan en la Tabla 18. A partir de la adsorcibén correspon-

TABLA 18

Parametros BET para la adsorcién de Og
sobre LaCoOg3 a 113 K

C 194,8
Cp/molec . g-1 1,22 x 1020

XM 0,04

s/m2 . g-1 17,0

q/kJ. mol-1 11,65

CM.» adsorcidon correspondiente a la monocapa

XM, presion relativa para un recubrimiento
unidad

q , calor de adsorcidn para la primera mono-
capa de oxigeno
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diente a la monocapa (1,22 x 1020 molec g-!) se obtiene un valor para la super-

ficie especifica (17,0 m2 g-1) ligeramente superior al obtenido por adsorcién fi-

sica de Ng a 77 K (15,5 m2 g-1),

VI. 4. 2, Modelo de Freundlich

Como se puede observar en la Figura 30b, los resultados de equilibrio
correspondientes a la segunda rama descendente de la isbbara (423 - 623 K) obe-

decen a la ecuacién de Freundlich:
Cp = c.pt/m (12)

n y c son constantes que dependen de la temperatura; c indica la adsorcién a
presion unidad. Para esta ecuacidn, introducida empiricamente, se han desarro-
llado deducciones tebdricas por Zeldovitch (73), Temkin y Levitch (74), Halsey

y Taylor (75) y Halsey (76), sobre la base de una distribucién exponencial de las
energias de los centros de adsorcidon, en una superficie heterogénea. Conside-
rando que en cada fraccidén de superficie con una energia de adsorcién q se cum-

ple la ecuacién de Langmuir, se llega a la expresidn:

® ag. P
o = n .—— dgq (13)
0 q

en la que n_ es el nimero de centros superficiales con una energia de adsorcién

q

qy ages el coeficiente de adsorcidén que se puede expresar de la forma:
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q
ag =a,. exp(————) (14)
RT

sustituyendo la ecuacibén (14) en ecuacidén (13) e integrando se obtiene:

RT
8 = (a,. p)%m (15)

ay Y 9y, son constantes independientes de la temperatura. Por aplicacion de la
ecuacion de Clausius-Clapeyron en ecuacidn (i5) se obtiene ia féormula:
q= -quIn8 (16)

qm tiene el sentido fisico del calor de adsorcidon para un recubrimiento 6 = 0,37,
Sustituyendo en ecuacidn (15) el recubrimiento por Cp/Cp ¥y tomando

logaritmos se llega a la expresibn:

RT RT
log Cp = logCp + — loga, + — log P (17)
Am q

La adsorcibén Cpy correspondiente a la monocapa se alcanza para cual-
quier temperatura a una presioén constante P = l/ao, y viene definida por el pun-
to de corte, comin, de una familia de isotermas. Una comparacion de la forma

logarftmica de la ecuacidn (12) con ecuacidén (17) conduce a las relaciones:

9, = nRT = constante (18)

RT
log ¢ = log Cpp + — log a, (19)
dm
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En algunos casos, qp, disminuye con temperatura creciente. Para sos-
layar este efecto, Halsey y Taylor (75) introdujeron un pardmetro ajustable, r,
en ecuacién (18), determinando el calor de adsorcidén para 6 = 0,37 mediante la
ecuacidn modificada:

nRT
ayg.Tt 5 ———— (20)

1 -rT

En la Tabla 19 se dan los parmetros de Freundlich calculados. Como
puede observarse, q,, es pricticamente constante y por tanto no fue preciso
utilizar la modificacidn de Halsey y Taylor. Los valores de n y ¢ disminuyen
al aumentar la temperatura, como generalmente ocurre.

Por aplicacidén de la ecuacién (16) y tomando un valor medio de q, de
62,5 kJ mol-1 (Tabla 19) se calcularon los calores de adsorcibn tebricos para.
el intervalo 423-623 K (Fig. 28, linea discontinua) que difieren, en cierta medi-
da, de los resultados experimentales.

Aunque el gentido figico de la adsorcidn correspondiente a recubrimien-
to unidad, deducido a partir del modelo de Freundlich,esti sujeto a discusién,
es interesante hacer notar que multiplicando el nimero de moléculas adsorbidas
en la monocapa por gramo de adsorbente, por 14,1 X 2 (seccidn trasversal de la
molécula de Oy), se obtiene un valor para la superficie especifica del La CoOg
(17,0 m2. g'l ) proximo al obtenido por el método BET, a partir de la isoterma
de adsorcidén de N a 77 K (15,5 m2 g'l ). Resultados similares se han encontra-
do en nuestro laboratorio por aplicacion del modelo de Freundlich a la adsorcidn

de CO (77), N3O (78) y Ng (79) sobre Sc303 y de COg sobre LaCoO3 ( VIIIL.4).
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TABLA 19

Parametros de Freundlich para la adsorcién de Oy
sobre LaCoOg

18
K on o Um T ORI
423 17,97 2,15 63,19
473 15,99 1,96 62,52
523 14,04 1,74 61,05
573 13,23 1,43 63,05
623 12,11 1,24 62,73

Gy, = 62,51 kJ . mol~1

c, adsorcion de oxigeno a 1 mm Hg
n, qm. ver texto.

VI. 5. RESONANCIA DE SPIN ELECTRONICO

Después de adsorber oxigeno a 423 K durante 60 segundos y bajando in-
mediatamente la temperatura a 77 K, se observd una sefial (Fig. 31) cuyos valo-
res de g, -~ 2,065 y gl = 2,004 son consistentes con la quimisorcion de Oi so-
bre C02+(8O). Sin embargo, cuando se utilizaron tiempos de contacto més lar-
gos (2 h.) del oxigeno con la muestra, a 423 K, no se detectd sefial alguna. Ello
parece indicar que el 05 se transforma répidamente en una especie diamagnéti-
ca, probablemente 02", No se detectd sefial tras adsorber ox{geno a 298 K du-
rante 1 h.; cuando la adsorcidn se llevd a cabo a 77 K no se observd la presen-
cia de especies paramagnéticas en los primeros momentos pero transcurridos
unos 15 minutos aparecid lentamente una sefial poco intensa con los mismos va-

lores de g antes mencionados.
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VI. 6. COADSORCION

En las Figuras 32 y 33 se representan las isotermas de coadsorcion
Oy - CO - CO3, a 298K, Por encima de 25 mm Hg la adsorcibén irreversible (1{-
neas discontinuas) es pricticamente constante mientras que la adsorcién total
(O) y reversible (A) aumentan ligeramente con la presion. En la Tabla 20 se dan
la adsorcidn y el recubrimiento observados a 200 mm Hg.

Como se puede obsgervar, la adsorcidn irreversible de oxfgeno sobre
La CoOg con CO preadsorbido es superior a la adsorcién irreversible sobre una
superficie limpia, es decir, hay un aumento en la adsorcién de una molécula oxi-
dante (Og) provocado por la preadsorcion de un gas reductor (CO). Este aumento
(0,68 x 1018 moléculas de Oz/mz) equivale a la reoxidacibén de una fraccion de la
superficie previamente reducida por CO, Sin embargo, la adsorcidn reversible
de oxigeno sobre La CoOg con CO preadsorbido es considerablemente menor que
la adsorcidn reversible sobre una superficie limpia (aquélla representa el 14,1 %
de ésta).

Los centros de adsorcibén de oxigeno sobre La CoO3 son iones metéli-
cos, mientras que tanto el CO como el COy se adsorben sobre iones oxigeno pro-
duciendo carbonatos. Por tanto la coadsorcion de oxigeno con CO 6 COg deberia
ser no competitiva. Sin embargo la preadsorcién de CO3 provoca una disminu-
cidn de la adsorcidn irreversible y reversible de oxigeno en cantidades equiva-
lentes al 64 y 94 % respectivamente (Tabla 20). Esto puede ser debido a un im-
pedimento estérico provocado por la molécula de COg. La preadsorciéon de
CO4 + CO 6 CO + COy produce una adsorcidn de oxigeno mayor que la obser-

vada con CO5 preadsorbido, debido al efecto reductor del CO. La reduccidn su-
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perficial y la adsorcidon subsiguiente de oxigeno es mayor cuando el orden de
preadsorcibn es CO + COp. Cuando la preadsorcién de COy sobre iones 02~ se
hace en primer lugar, la reduccibén superficial por CO ée ve impedida por aque-
1la molécula y, por tanto, la adsorcidn de oxigeno es menor.

En los diferentes casos estudiados (Tabla 20) la adsorcibén reversible
de oxfgeno cambia por un factor de 17, esto es, es fuertemente dependiente de
la naturaleza del gas preadsorbido, lo cual sugiere quimisorcién. Elo esté en
contraste con el carécter de fisigsorcidon para la adsorcidn reversible de CO y
COy sobre el mismo adsorbente (ambas insensibles al gas preadsorbido, VII,
VIII).

George et al. (66) encuentran que el La CoOg, a temperaturas cerca-
nas a 273 K, no adsorbe CO u O3 por separado pero s{ a partir de una mezcla
de ambos. Sin en;bargo, en este trabajo ( VI.1, VII.1) se ha observado que ca-
da uno de estos gases se adsorbe sobre esta perovskita a 298 K. Las propieda-
des de adsorcidn diferentes del adsorbente empleado por aquellos autores pue-

den ser debidas a la alta temperatura de preparacién utilizada.

VI.7. ESPECIES ADSORBIDAS

Aunque los calores igostéricos de adsorcidén a recubrimientos altos - en
la primera rama descendente de la isbbara indican fisisorcidon, los correspon-
dientes a recubrimientos inferiores a 0,1 (entre 22 y 50 kJ. mol"l, Fig. 28)su-
gieren que el oxfgeno se encuentra parcialmente quimisorbido. Los datos de re-
sonancia de spin electrdnico obtenidos tras adsorber oxigeno a 77 K indican una

lenta formacidn de 05, probablemente a partir de oxi{geno molecular previamen-
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te fisisorbido. Por tanto, se puede concluir que en este intervalo de temperatu-
ras (113 - 228 K) coexisten Og fisisorbido y Oi quimisorbido sobre iones Cozf

Los datos de coadsorcién a 298 K apuntan hacia la aparicion de dos es-
pecies quimisorbidas, de oxfgeno, diferentes (partes irreversible y reversible)
que pueden ser debidas a quimisorcidén de 02~ gobre Cos+y Coz"', respectiva-
mente. Como se dijo anteriormente (V.3.1), el LaCoOj3 pierde oxigeno con fa-
cilidad, dando lugar a la aparicion de C02+(3). Otra posibilidad seria la quimi-
sorcién de oxigeno sobre los iones cobalto y lantano presentes en la superficie
del adsorbente. La energia de activacidén para la adsorcioén por encima de 228 K,
temperatura de comienzo de la primera rama ascendente de la isébara (Fig. 25),
debe estar relacionada con la disociaciéon de la molécula de O,.

A 423 K tiene lugar quimisorcion de oxigeno como 02" sobre Co?*q
través de la formacidn de especies menos ricas en electrones (Oé). En la se-
gunda rama descendente de la isdbara (423 - 623 K) el oxigeno se encuentra qui-
misorbido del mismo modo. Sin embargo, por encima de 623 K se observa un
cambio en la adsorcidn (segunda rama ascendente, Fig. 25), que podria ser de-
bido a la ocupacibén de vacantes anibnicas por 02', previamente quimisorbido

2+

sobre Co“ " coordinativamente insaturado, que, de esta manera, pasaria a for-

mar parte de la red del sblido.
El cambio de O, fisisorbido a Ozzads) al aumentar la temperatura tie-

ne lugar, probablemente, a través de la secuencia indicada por Bielanski y Ha-

ber (81) para oxigeno adsorbido sobre 6xidos:

- - 2-
O3 (ads) — Oz(ads) O(ads) o (ads)
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Una répida conversidn de la especie Oé(ads) en 02(—ads) puede explicar que el
0-(ads) no haya sido detectado.

La adsorci6on de oxigeno sobre La CoOj es del mismo orden o superior
que la observada para 6xidos simples que catalizan procesos de oxidacion total
(grupo B en (60)); esto podria explicar, siguiendo las conclusiones de Iwamoto

et al. (60), las notables propiedades de esta perovskita para la oxidacién total

de CO e hidrocarburos.



[

Vii. ADSORCION DE CO SOBRE LaCoO3

VII. 1. DATOS DE EQUILIBRIO

Las isotermas de adsorci6én obtenidas en el intervalo de temperaturas
113-773 K se representan en la Figura 34. La correspondiente a 113 K pertene
ce al tipo If de la clasificacién de Brunauer, mientras que las realizadas a tem
peraturas superiores pertenecen al tipo ] . En la Tabla 21 se dan los recubri-
mientos superficiales, 8, a 50 y 200 mm Hg, obtenidos tomando un valor de 16,0
32 para la seccién transversal de 1a molécula de CO. Son del mismo orden que
los observados para la quimisorcién de CO sobre NiO (82). Se dan, asimismo,
los recubrimientos 8', definidos como la relacién entre el nimero de molécu-
las adsorbidas y un nimero medio de iones 02- ( centros de adsorcién para el
CO) de 6,2 x 1018 iones. m'z, calculado suponiendo igual contribucién de los
planos de més bajo indice de Miller (1,0,0), (1,1,0) y (1, 1, 1) en la superficie
del adsorbente. En la Figura 35 se representan las is6baras de adsorcién a 50
y 200 mm Hg. Entre 113 y 195 K la adsorcién es rédpida, completdndose una
isoterma en ~4 h, Entre 373 y 573 K (primera rama ascendente de la isébara)
la cinética de adsorcién se hace notablemente més lenta (60 h. para la realiza
cidn de una isoterma), lo cual indica la existencia de una energia de activaciéon

para la adsorcién. A temperaturas superiores a 648 K aparece una segunda ra



Ca /10'® molec. m2

-11-

e OCOoOPbo

13K
143K
195K
273K
373K

o 3
Ca /10'8molec. m2




80

113 -

PL 0

£€8°0

L0

8%9

96 ‘0

88°0

660

L8°0

86¢

201

¥6 ‘0

gLS

680

L8 0

88°0

98 ‘0

gLy

¥e ‘0

0€ ‘0

£€°0

0ge ‘0

gLE

£% 0

880

£¥ 0

8¢ ‘0

€LT

Ly ‘0

S61

680

9L ‘0

880

SL'0

4

10°1

66 ‘0

00T

86 ‘0

eIT

(BHWW )
e

(Bgww 0¢)
s®

(Bgww o)
[C]

BHwWwwW 0g;
e

si/1

mOoUw..H\OU ewa)sts 19 exed 8 ww 00g £ 05 € saferdoyyaadns soiusTWIIAgqNIdY

1z vidvdl



il

a 200 mmHg

300 40 500 600 700

200

100

—2

@

W "39j0W

=

g04/ Y2

Il
~

3

T/K

Fig. 35



- 115 -

ma ascendente, en la cual la velocidad de adsorcién se hace extremadamente len
ta y los recubrimientos llegan a ser mayores que 1. Esta situacién, similar a la
encontrada en este laboratorio para el sistema OZ/S 6203 por encima de 623 K
(67), revela que las interacciones CO-LaCoOs no se limitan a la capa superficial
sino que continuan hacia el interior del sélido. En estas condiciones el CO pro-
duce una reduccion de la masa que es controlada por la difusion de iones 02'
desde el interior hacia la superficie.

La velocidafj de adsorcion de CO sobre LaCoO3 es inferior a la regis-
trada en los sistemas C02/LaC003 y 02/LaCoOS, excepto, en este dltimo ca-

80, en el intervalo 273-423 K de adsorcién activada.
VII. 2. CALORES DE ADSORCION

Por aplicacién de 1a ecuacién (3) se calcularon los calores isostéricos
de adsorcién; en la primera rama de equilibrio de laisobara (113-273 K), q
decrece exponencialmente con el recubrimiento, Figura 36 a (de 16 a 5 kJ mol.l
para 6 entre 0, 25 y 0, 65), indicando heterogeneidad superficial. Estos valores
son més bajos que el maximo calor de fisisorcién del CO (25 kJ mol-l) dado por
Hayward y Trapnell (68). Se incluye, ademés, la curva tedrica q-@ (linea dis-
continua) obtenida a partir del modelo de adsorcién de Freundlich, por aplica-
cidon de la ecuacion (16). Como puede observarse, en el intervalo de recubrimien
tos estudiado, los calores de adsorcidn experimentales son inferiores a los ted-
ricos.

En la segunda rama de equilibrio (573-648 K) los calculos para recubri-

mientos menores de 0,5 son muy imprecisos; para el intervalo 0,5 <6 < 0,8 el
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calor isostérico, Figura 36b, no varia con el recubrimiento y toma un valor me-
dio de 49 kJ mol-l. La linea horizontal probablemente representa el Gltimo tramo

de una curva exponencial decreciente.
VII. 3. ENTROPIA DE ADSORCION

Las entropfas de adsorcién experimentales y teéricas, a 234 y 623 K, se
han evaluado del mismo modo que en el sistema O2 /LaCoO3 (VI.3.) utilizando
los modelos moéviles con dos y una rotaciones e inmoévil; se tomaron los siguien-
tes valores para los pardmetros caracteristicos del CO: factor de simetria, v =1
(molécula diatémica asimétrica); frecuencia de vibracién, ¢ = 6,435 x 10138~1
( 7=2145 cm_l): longitud de enlace molecular, 1, 128 & (72) de donde resulta un
momento de inercial = 1,48 x 10'39g. cmz. En las Tablas 22 y 23 se dan los va-
lores obtenidos. El significado de los simbolos ha sido dado en (VI1.3.2.).

A 234 K la entropia experimental (circulos, Fig 37) se acerca a la co-
rrespondiente a la fase gaseosa lo cual indica que la molécula de CO se encuentra
adsorbida sobre la superficie del LaCoO3 en un estado supermdvil con una vibra-
cién de baja frecuencia perpendicular a la superficie (83). Por aplicacién de la ecua
cién (10) y tomando un valor medio de 72,1 J. K-l. mol’lpara el exceso de entro-
pia se encontrd un valor para esta frecuencia de 2,3 x 109 s-l. La entropia experi-
mental a 623 K toma valores similares a los predichos por el modelo médvil con dos
rotaciones indicando que en este caso el CO est4d més fuertemente unido a la super-

ficie. El enlace CO-LaCoO3 es, en todo caso, 14bil lo cual puede explicar las

propiedades cataliticas del LaCoO3 para oxidacion total y su capacidad para for-
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TABLA 24
LN A Lk

Pardmetros BET para la adsorcién de CO sobre LaCoO,_ a 113 K

3
C 3706, 4

CM/molec. g'l 9,7x 101?
X 0,50

S/m? g} 15,5

q/kJ. mot 1 13,7

Significado de sfmbolos en (VI. 4.1.)

TABLA 25

Parédmetros de Freundlich para la adsorci6n de CO sobre LaCoO

3
18 _
T/K n c/10 Q. = nRT/
molec. m-2 kJ. mol'l
143 9,87 3,22 11,73
195 6,15 1.54 9,97
q = 10,85

Significado de simbolos en (VI. 4.2.)
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mar especies intermedias que pueden ser fécl lmente desorbidas.

VII. 4. MODELOS DE ADSORCION

La isoterma a 113 K se ajusta a la ecuacién BET de adsorcién en mul
ticapas como se muestra en la Figura 38a. En la Tabla 24 se dan los parfme-
tros BET; a partir de la monocapa, CM, se obtuvo una superficie especifica
(15,5 mz. g 1) igual a la obtenida por adsorcién f{sica de nitrégeno a 77 K.

Las isotermas a 143 y 195 K, a cuyas temperaturas el calor isostéri-
co de adsorcién disminuye exponencialmente con el recubrimiento (Fig. 36 a),
obedecen a la ecuaci6n (17) de Freundlich como puede observarse en la Figu
ra 38b. En la Tabla 25 se dan los pardmetros obtenidos El valor medio del ca
lor de adsorcion para un recubrimiento de 0,37, dado por la ecuacidn (18) es

de 10,8 kJ. mol™ L.

VII.5 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

El espectro de fondodel LaCoO, estudiado por Couzi y Huong (84) pre

3
senta bandas en la region de bajas frecuencias (100-600 cm-l). La adsorcidn de
CO a 298 K produce bandas a 1495, 1450, 1175, 1110, 1070 y 850 c:m'1 (Fig 39 B)
de pequefa identidad debido al color obscuro de la muestra que da lugar a una ba
ja transmitancia a la radiacion infrarroja. Estas bandas se eliminan parcialmente
por desgasificacién durante 1 hora a 298 K (C) y totalmente por desgasificacion a

423 K (D). La adsorcién de CO a 423 y 573 K produce bandas a las mismas frecuen

cias que a 298 K pero su eliminacién requiere temperaturas mas elevadas (573 K),
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La presencia de una banda en la region de 1000 cm-1 descarta la for-
macidn de iones carboxilato o de iones CO32' libres (85). Asimismo, se exclu-
ye la formacidn de iones bicarbonato HCO3~ puesto que no se han encontrado
bandas de grupos OH™ en la region 3500 - 4000 cm-1, Las bandas a 1495 y 1175
cm-1 ge pueden asignar a vibraciones de tensidon simétrica y asimétrica de un
carbonato bidentado. Las situadas a 1070 y 850 cm-1 son debidas a vibraciones
de tensidn y a vibraciones del 4tomo de carbono fuera del plano del grupo
de la misma especie carbonato, respectivamente (85).

Hertl y Farrauto (86) encontraron, tras adsorber CO sobre una mezcla
CuO-CuCrgO4, una banda a 1150 cm-! atribuida a un carbonato bidentado, si-
tuada muy proéxima a la encontrada en este trabajo a 1175 cm-1. Estos autores
encuentran también especies carbonilo producidas por interaccion de CO con los
dtomos methlicos. Asimismo, se ha observado formacidn de carbonatos bidenta-
dos después de la adsorcion de CO sobre 6xidos simples, por ejemplo, 6xido de

cobalto (87), CrOg3/Al504 (88) y MgO (89).

VII. 6. COADSORCION

En las Figuras 40 y 41 se representan las isotermas de coadsorciéon CO-
-03-COgq sobre LaCoO3 a 298 K. En la Tabla 26 se dan datos de adsorcidn y re-
cubrimientos a 200 mm Hg. En estos experimentos, la adsorciéon de CO medida
sobre la superficie limpia es més alta que la dada por la isbbara de adsorcidn,
(Fig. 35), a la misma temperatura. Previamente a la realizacion de las isotermas
de adsorcion, (Fig. 34), se sometid el LaCoOj3 a un tratamiento de reduccion en

CO a 823 K durante 24 horas (II1.2.3) que produce vacantes de oxigeno sobre la
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superficie del adsorbente. Por otra parte, los datos de espectroscopia infrarro
ja muestran que los iones oxigeno son los centros de adsorci6n para el CO. Por
tanto la difefencia en la adsorcién de CO, anteriormente mencionada, se debe a
que el I..aCoO3 reducido posee menos centros que el adsorbente no reducido uti-
lizado en coadsorcién

El CO irreversiblemente adsorbido sobre una superficie limpia re-
presenta el 89 % de la adsorcién total y debe corresponder a quimisorcién. La

adsorcion de CO sobre una superficie con O, preadsorbido es précticamente

2
igual a la observada sobre una superficie limpia. Este resultado, similar al en
contrado en los experimentos de coadsorcién COZ-O2 (VI[I' 6.), sugiere que la
adsorcion de CO y 02 sobre LaCoO3 es no competitiva, es decir, ambas molé-
culas se adsorben sobre centros diferentes.

La adsorci6n irreversible de CO sobre una superficie con CO2 pread-
sorbido, a 200 mm Hg, equivale al 1,2 % de la cantidad irreversiblemente ad-
sorbida sobre una superficie limpia. Este notable decrecimiento indica una fuerte
competiciéon entre las moléculas de CO y CO2 por el mismo centro. La adsorcién
irreversible de CO sobre una superficie con C02+ 02 u 02+ CO2 preadsorbi-
dos es més alta que la medida sobre una superficie con CO2 preadsorbido y equi
vale al 4,8 y 10,2 %, respectivamente, de la adsorcién irreversible sobre una su

-ficie limpia. Estos resultados confirman la fuerte competicion, antes mencionada,
entre el CO y 002 asi como el carécter no competitivo de la adsorcién de CO y 02.

Resultados similares han sido dados por otros autores. Brau y Claudel
(90) encontraron que la preadsorcién de CO2 a 523 K sobre el 6xido‘ UxThl-x02+y
provoca un fuerte decrecimiento en la adsorcioén subsiguiente de CO; estos autores

observaron la formacién de especies carbonato por adsorcion de CO2 sobre los



- 130 -

mismos sitios (iones 02-) sobre los que tiene lugar la adsorciéon de CO La pre
adsorcion de CO2 sobre NiO a temperatura ambiente {91) impide la adsorcidén de
CO. Asimismo, se observo igual cantidad adsorbida sobre una superficie limpia
de NiO dopado con Ga, a 303 K, y sobre una superficie con 02 preadsorbido

Las isotermas de adsorcién de CO sobre una superficie limpia y sobre
una superficie con 02 preadsar bido, Figura 40, en las que la adsorcién irrever
sible (quimisorci6n) es notablemente més alta que la adsorcién reversible, mues
tran una pendiente moderada a presiones superiores a 50 mm Hg. Sin embargo,
las correspondientes a la adsorcién de CO sobre una superficie con C02, C02+
O2 u 02+ CO2 preadsorbidos (Fig. 41) muestran en su parte final una pendien
te mucho més pronunciada debido al decrecimiento de la adsorcidn irreversible
de CO y, por tanto, a la mayor participacién de adsorcién fisica (reversible) en
la adsorcién total (Tabla 26).

En los diferentes casos estudiados, la adsorcién de CO cambia por un
factor de 90 mientras que la adsorcién reversible 1o hace por un factor de 1. 6.
Esto esté de acuerdo con el carécter de quimisorcion de la parte irreversible y
de fisisorcidn (insensible a la naturaleza del gas preadsorbido) de la parte rever
sible.

De forma similar al comportamiento del sistema CO/NiO, estudiado por
Gravelle y Teichner (91), el CO reversiblemente adsorbido sobre LaCoO3 aumen
ta con la presién mientras que la parte irreversible es constante por encima de

20-50 mm Hg (Figuras 40 y 41). Esto parece indicar que a estas presiones el pro

ceso de quimisorcion finaliza y comienza la fisisorcién de CO.



- 131 -

VII. 7. ESPECIES ADSORBIDAS

El CO se adsorbe sobre la superficie del LaCoOg de dos formas dife-
rentes. Los calores isostéricos y las entropias de adsorcion indican que entre
113 y 273 K tiene lugar adsorcibn figica y la molécula de CO se encuentra en un
estado supermbvil. A 298 K ocurre figsisorciéon (adsorcidn reversible) y quimi-
sorcibdn (adsorcidn irreversible). El enlace 14bil del CO con la superficie, en la
fraccidn reversible, se produce probablemente por interacciones superficiales
idn-dipolo, similares a las observadas por Amberg y Seanor (92) en la adsor-
cién de CO sobre ZnO, entre el extremo positivo (A&tomo de C) de la molécula de
CO y los iones oxigeno cargados negativamente del LaCoOa. Entre 573 y 648 K
la especie quimisorbida posee movilidad traslacional en dos dimensiones.

Los datos de coadsorcidn indican que el CO y el COy se adsorben sobre
el mismo centro mientras que el oxigeno se adsorbe sobre centros de diferente
naturaleza. Los datos de espectroscopia infrarroja muestran que la adsorcién
de CO sobre LaCoOg a 298, 423 y 573 K da lugar a la formacidon de especies
carbonato, de forma similar a la adsorcidon de este gas sobre dxidos simples de
metales de transicidén (82, 86-88, 90, 93). Por tanto los centros activos para CO
y COg deben ser iones 02- superficiales. El que no se hayan detectado bandas en
la zona de 2000 cm-1 y 1a preadsorcién de oxigeno no tenga ningin efecto en la
adsorcibn subsiguiente de CO indican que no se forman especies carbonilo,

Como sucede en el NiO (91), en el La CoOg3 los centros de adsorcidn pa-
ra el oxigeno son los iones metélicos (Co3+o La3"').

Los resultados descritos en (V. 3.1) muestran que el LaCoO3 no es

cataliticamente activo para la oxidacidon de CO a temperaturas inferiores a 373K,
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Esto sugiere que el CO o el O3 a 298 K se encuentran muy débilmente quimisor-
bidos ya que, de acuerdo con George et al. (66), la oxidacién catalitica de CO

sobre La CoOg3 ocurre entre las especies adsorbidas.



VIII. ADSORCION DE CO2 SOBRE LaCc;O3

VIII. 1. DATOS DE EQUILIBRIO

En la Figura 42 se presentan datos de equilibrio de adsorcién de CO2
sobre LaCoO3 obtenidos en el intervalo de temperaturas 195-673 K. Las isoter
mas pertenecen al tipo I o II de la clasificacion de Brunauer. Entre 373 y 623 K,
la cinética de adsorcién es lenta (50 h. para la realizacién de un experimento).
Sin embargo, en los intervalos 195-273 K y 623-673 K se observé una velocidad
de adsorcién alta. En este sistema la adsorcién es, en general, més répida que
la observada para el O2 y el CO.

En la Tabla 27 se dan los recubrimientos superficiales,8, a 50 y 200
mm Hg, obtenidos tomando un valor de 17,0 Rz para la secci6n transversal de
la molécula de COZ' Son del mismo orden que los encontrados en los sistemas
COZ/SCZO3 (67), COZ/LaZO3 (94) y COZ/NiO (95) y mayores que los observados

para COZ/AI y COz/EuZO3 (96). Las cantidades adsorbidas son superiores a

203
media monocapa; a 195 K se produce adsorcién en multicapas. Se dan, asimismo,
los recubrimientos @' definidos como la relacién entre el nimero de moléculas

adsorbidas y un nimero medio de iones 02- de 6,2 x 1018 iones. m'z, en la super

ficie del adsorbente, calculado segin el criterio utilizado para 02 (VI.1) y CO

(VII. 1). Como puede observarse § y 6' son muy similares.
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TABLA 27

Recubrimientos superficiales a 50 y 200 mm Hg para el sistema C02/L3C003

T,K 195 228 273 373
(50 mm Hg) 1,28 0,94 0,78 0,62
(200 mmHg) 1, 46 1,06 0,90 0,70
L]
(50 mm Hg) 1,22 0,90 0,74 0,59 ¢
1
(200 mam Hg) 0,24 1,17 0, 86 0,67
T,K 473 573 623 673
(50 mm Hg) 0,67 0,75 0,76 0,70
(200 m Hg) 0,75 0,82 0,83 0,81
\J
(50 mm Hg) 0,64 0,71 0,72 0, 67
1
(200 mm Hg) 0,71 0,78 0,79 0,77

En la Figura 43 se representan las isb6baras de adsorcién a 50 y 200 mm
Hg. Presentan una rama ascendente que indica la presencia de una energfa de ac
tivacién a temperaturas moderadas (373-573 K). Por el contrario, no se detecté
adsorcién activada de C02, en este laboratorio, utilizando S 0203 como adsorben
te (67).

VIII. 2, CALORES DE ADSORCION

Mediante la ecuacibn (3) se calcularon los calores isostéricos de adsor
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cién en las ramas de equilibrio de la isbébara. Sélo se utilizaron recubrimientos
altos ya que por debajo de 0,5 las lecturas son imprecisas. A temperaturas ba-
jas (195-373 K), q se mantiene constante con el recubrimiento (valor medio,
18,8 kJ mol-l) e inferior al valor méximo del calor de adsorcién figica de 002
(38 kJ mol-l) (68). Esta constancia podrfa ser indicativa de un comportamiento
de Langmuir ya que se cumplen otros presupuestos de este modelo (ajuste satis
factorio de las isotermas, constancia de la cantidad adsorbida en monocapa, dis
minucion exponencial de la constante de adsorci6én con la temperatura). Sin em-
bargo, el anélisis de entropias indica que la adsorci6n es deslocalizada. En es
te sistema, el CO2 interacciona muy débilmente con el adsorbente de forma que,
en este rango de temperaturas, el comportamiento del LaCoO3 es semejante al
de una superficie homogénea.

La disminucién exponencial del calor de adsorcién con el recubrimiento
entre 623 y 673 K (cfrculos, Fig. 44‘) sugiere una fuerte heterogeneidad superficial
del 6xido. La curva tedrica q-@ (linea discontinua) obtenida por aplicacién de la
ecuacion (16), utilizando un valor medio de q,, de 45,0 kJ mol"l (Tabla 30), se
mantiene muy proxima a les valores experimentales hasta un recubrimiento de
0,65. Se debe tener en cuenta que la ley exponencial de decrecimiento de q con 8

s6lo es aplicable a recubrimientos medios.
VIIL. 3. ENTROPIA DE ADSORCION
Las entropias experimentales y tedricas para el CO2 adsorbido se han

calculado utilizando la sistemética seguida anteriormente para el 02 VI.3.) y

CO (VII.3.) . Se tomaron los siguientes valores para los pardmetros caracte-
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risticos del COZ: Factor de simetria, 0=2 (molécula poliatomica simétrica); fre

cuencias de vibracién, 6,97; 3,92; 1,98 y 1,98 x 10°° &71

39

; momento de inercia
Iy=1,=17,32x10""" g. cm2; édrea superficial por molécula en una monocapa
completa, 17,0 Rz. En la Tabla 28 se dan las entropias diferenciales molares

de traslacion, vibracion, rotacion y totales calculadas a 251 K. La entropia ex-
perimental (circulos, Fig 45) es mayor que la prevista por el modelo mévil con
dos rotaciones, para recubrimientos comprendidos entre 0,5 y 1. Este exceso

de entropia, como se dijo para el CO (VII. 3), se atribuye a un estado supermévil de
la molécula de CO2 (83) con una vibracién perpendicular a la superficie para la

cual, mediante la ecuacién (10), se encontrd una frecuencia de 4,2 x 10113'1'

VIII. 4. MODELOS DE ADSORCION

La isoterma a 195 K (temperatura de sublimacién del adsorbato) se ajus
ta satisfactoriamente a la ecuacién BET, como se muestra en la Figura 46a. En
la Tabla 29 se dan los parémetros BET; a partir de la adsorcién correspondien
te a la monocapa, se calculd una superficie especifica (18, 4 ng-l) superior a

la obtenida por adsorcién fisica de nitrégeno a 77 K (15,5 ng'l

).

Las isotermas a 623-673 K, para las que el calor isostérico de adsorcién
diéminuye exponencialmente con el recubrimiento, obedecen al modelo de Freund-
lich (VI.4.2.). En la Figura 46b se muestran las transformadas lineales, segin
la ecuacién (17), y en la Tabla 30 se dan los pardmetros caracteristicos obteni-
dos. A partir de la adsorcién correspondiente a la monocapa, definida por el punto

de corte de las transformadas lineales (Fig. 46b), a una presion de 785 mm Hg y

tomando una seccidn transversal para la molécula de CO2 de 17,0 gz, se cal culd



-191-

bHww/d

ot oL oL
LILILILJLL I L L L A 1 O I O O O
AELS O -
NEL9 D ~
q 3
+]
d
g - X
0z'0 GL'o oL'0 S0°0
| I [ I
(o}
X 86l

o
-—

-

o~

2. W 9310w ,01/YD

- l)VO
X

(X
6 3w, oL/



- 143 -

una superficie especifica para el LaCoOa muy cercana (97%) a la obtenida a par

tir de 1a adsorci6n fisica de N2 a 77 K {método BET).

TABLA 29

Parémetros BET para la adsorcién de CO2 sobre LaC003 a 195 K.

c 5717, 6
CM/molec, g—l 1,08 x 10%°
X 0,04
S/m2 g~} 18, 4
q/kJ mot ! 35,4

Significado de simbolos en (V1. 4.1.)

TABLA 30

Parémetros de Freundlich para la adsorcién de CO2 sobre LaCoO3

"T/K n ¢/1018molec m~2 qm=nRT/kJ mol-1
623 9, 06 2,74 46,9
673 7.72 2,41 43,2
Significado de simbolos en (VI 4. 2) ‘qm = 45,0 kJ. mol”!

VIIL. 5. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La adsorcién de 002 a 423, 573 y 773 K produce bandas a 1770, 1635,

1465, 1355, 1105, 1060 y 850 cm'l (Fig. 47). Por razones similarer a las dadas
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en ( VII.5 ) se excluye la formacion de especies carboxilato y bicarbonato. Las
bandas a 1465 y 1355 em-1, producidas por el desdoblamiento de la banda doble-

mente degenerada a 1440 cm-1 del ién C02' libre, se pueden asignar a modos

3
de tensidn simétrico y asimétrico de una especie carbonato. Este desdoblamien-
to de sblo 110 ecm-1 indica la formacién de un carbonato monodentado. Un car-
bonato bidentado producirfa una banda en la regién de 1200 cm-1 que no se de-
tectd en el intervalo de temperaturas estudiado. La banda a 1635 em-1 ge pue-

de atribuir, también, segiin Morterra et al. (97), a un carbonato monodentado. Las
bandas a 1060 y 850 cm-1 son debidas a vibraciones de tgnsibn y a vibraciones del
atomo de carbono fuera del plano del grupo, de la especie carbonato, respectiva-
mente. Por analogfa con el sistema COg/NiO (98), la banda a 1770 em-! pede
asignarse a la formacibén simultinea de un carbonato orgénico.

La presencia de un carbonato monodentado viene apoyada por la simili-
tud de las bandas citadas con las encontradas para esta especie en Laz(‘CO3)3.8H20
(99) (1460, 1360, 1075 y 850 cm~1), en el sistema CO3/La203(94) y en complejos
de Co3+c0mo [Co(NH3)5 C03]' (1453, 1373, 1070 y 850 cm'l) (85). Por dra
parte los altos recubrimientos observados en la adsorciéon de COg sobre LaCoO3
favorecen la formacion de la especie monodentada (94).

Después de adsorber COg a temperatura ambiente 86lo se observaron
bandas a frecuencias bajas (1110, 1070 y 840 cm'l) que son eliminadas por bom-
beo a la temperatura de la adsorcidén; deben ser producidas por especies lbiles
formadas por interacciones débiles adsorbente-adsorbato, que dan lugar aun
precursor del carbonato encontrado a temperaturas més altas.

Las bandas de la especie formada a 773 K se eliminan por bombeo pro-

longado en alto vacio a dicha temperatura. La especie formada a 573 K se elimina
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parcialmente por evacuacibén a 473 K y totalmente a 573 K. Las bandas produci-
das por adsorcidn a 423 K desaparecen por evacuacidn en alto vacio a tempera-
tura ambiente. Estos resultados indican que las especies formadas a temperatu-
ras bajas son notablemente més labiles que las detectadas entre 573-773 K y su-
gieren la formacién de diferentes tipos de carbonatos superficiales.

El hecho de que el sistema COy/LaCoO3 obedezca al modelo de Freund-
lich indica que la superficie del adsorbente (en donde, como se ha dicho en (V.3.1)
coexisten Co3+y C02+) es heterogénea. Asimismo, la anchura de las bandas en
el espectro infrarrojo (Fig. 47) refleja cierta heterogeneidad superficial. Las
diferentes especies adsorbidas, detect;das entre 423 y 773 K, probablemente
son carbonatos monodentados enlazados a iones cobalto con diferentes estados

de oxidacion,

VIII. 6. COADSORCION

En la Figura 48 se dan las isotermas de adsorcion de COjy a 298 K so-
bre LaCoOg3 con Og(a) y CO(b) preadsorbidos. Las isotermas realizadas sobre
una superficie con CO + Oy y Og 4 CO preadsorbidos son similares en forma y
magnitud a las representadas en la Figura 48b. En la Tabla 31 se indican canti-
dades adsorbidas y recubrimientos a 200 mm Hg.

El CO, adsorbido irreversiblemente sobre una superficie limpia repre-
senta el 64 % de la adsorcidn total. La adsorcién de COy con Oy preadsorbido es
précticamente igual a la registrada sobre una superficie limpia lo cual sugiere
que la adsorciéon de COy y Oy es no competitiva, esto es, ambos gases se adsor-

ben sobre diferentes centros.
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En las isotermas con CO preadsorbido, Figura 48b, se observa una
notable disminucién en la adsorcién irreversible (Tabla 31) que, a 200 mm Hg,
equivale al 9, 6 % de la adsorcién irreversible medida sobre una superficie lim
pia. Esto indica una fuerte competicion entre las moléculas de CO y CO2 por

el mismo centro. La preadsorcion de CO+O, y 02+ CO dio lugar a una ad-

2
sorcion de CO2 comparable a la observada sobre una superficie con CO pread-

sorbido. Sin embargo, en aquellos casos, la presencia de O_ sobre la superfi-

2
cie provoca un aumento en la adsorcién irreversible que, en cualquier caso, es

muy inferior a la adsorcion irreversible sobre una superficie limpia. Esto con

firma la competicién, antes mencionada, entre el 002 y el CO por el mismo cen
tro.

Praliand et al (93) midieron la misma cantidad de CO2 irreversible-
mente adsorbido sobre una superficie limpia de MnO2 y sobre una superficie con
O2 preadsorbido; la preadsorci6n de CO2 no afecta a la adsorcién subsiguiente
de 02. Todo ello indica que el 02 y el CO2 se adsorben sobre sitios diferentes.
Por otra parte, la superficie pretratada con CO adsorbié sélo el 10 % del CO2
adsorbido sobre una superficie limpia. Del mismo modo, la adsorcién pre\.ri{i de
CO2 causd un notable decrecimiento en la adsorcién de CO indicando que ambos
gases se adsorben sobre los mismos centros superficiales, 02'. Brau y Claudel
(90) observaron, mediante coadsorcién y espectroscopia infrarroja, que el CO y
el CO2 se adsorben sobre el mismo centro, en un 6xido mixto de uranio y torio,
produciendo carbonatos. Courtois y Teichner (100), sin embargo, observaron
que ni el Oz ni el CO se adsorben sobre NiO con CO2 preadsorbido; estos auto-

res detectaron la formacién de carbonatos por adsorcién de CO2 sobre una su-

perficie previamente oxidada y concluyeron que, contrariamente al sistema COZ/
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/LaCoO3, el CO, el O, y el COy se adsorben sobre el mismo centro catiodnico,
Ni2 ¥,

Rousseau et al. (101) observaron que el CO, se adsorbe sobre MnOg
que posee todo su oxigeno superficial (desgasificado a temperaturas inferiores
a 373 K), mientras que el MnO3 que ha perdido oxigeno, por desgasificacion a
temperaturas més altas, no adsorbe este gas. En nuestro sistema, el hecho de
que la adsorcidn de CO3 sobre una superficie limpia permanece constante en ex-
perimentos sucesivos, parece indicar que la superficie de LaCoOg permanece
inalterada y su capacidad para formar carbonatos no cambia.

Las curvas de adsorcion de COy sobre una superficie limpia y sobre una
superficie con Oy preadsorbido (Fig. 48 a) muestran una pendiente moderada a
presiones superiores a 100 mm Hg mientras que las correspondientes a la ad-
sorcién de COg sobre una superficie con CO (Fig. 48b), CO + Oy y Og + CO pre-
adsorbidos exhiben en su parte final una pendiente mucho més pronunciada. Este
efecto, como sucede en el sistema CO/LaCoOj3, es debido a la mayor proporcién
de adsorcidn reversible en la adsorcidn total, para estos iltimos casos.

En lag diferentes condiciones experimentales estudiadas (Tabla 31), la
adsorcidn irreversible varia por un orden de 10 mientras que la adsorcidn rever-
sible cambia sblo por un factor de 1.1; esto sugiere un caracter de quimisorcibén
para la parte irreversible y de fisisorcidn, insensible a la presencia del gas pre-

adsorbido, para la parte reversible.

VIII. 7. ESPECIES ADSORBIDAS

Los resultados obtenidos indican que el CO2 se adsorbe sobre el LaCoOg
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de dos formas diferentes. La especie fisisorbida (195-373 K) presenta algunas
caracteristicas de adsorcidn ideal de Langmuir, si bien las entropias calculadas
apuntan hacia una adsorcion deslocalizada. Los datos de coadsorcién muestran
que a 298 K tiene lugar, ademés, quimisorcidon (parte irreversible). A 423 Ky
temperaturas superiores se observd, por espectroscopia infrarroja, la presen-

cia de carbonatos monodentados:

lo cual indica que los iones 02~ gon los centros de adsorcién para el CO2. La
diferente labilidad de estas especies se atribuye a carbonatos enlazados a iones
cobalto con diferentes estados de oxidaciodon.

Finalmente, es interesante hacer notar el paralelismo observado entre
la adsorcion de COj (la rama ascendente de la igbbara comienza a 373 K) y la ac-
tividad catalitica para la oxidacién de CO (el LaCoOg es cataliticamente activo a

temperaturas superiores a 373 K). -
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IX. CINETICA Y MECANISMO DE LLA REACCION DE OXIDACION DE CO SO-

BRE LaCoO3

IX.1. RESULTADOS CINETICOS

En las Figuras 49, 50 y 51 se representan los resultados cinéticos de la
oxidacidn catalitica de CO sobre LaCoOg, obtenidos en el intervalo de temperatu-
ras 393-428 K, a conversiones inferiores al 10%. Cada valor experimental es la
media aritmética de los resultados de tres experimentos. La influencia del COen
la velocidad de reaccidn se estudi6é variando su presién parcial entre 0 y 5,06 mm
Hg, manteniendo la presidon parcial de Oy constante e igual a 2,53 mm Hg. De for-
ma similar, se estudi6 la influencia del Og por variacidon de su presién parcial en-
tre 0 y 2,53mm Hg. con una presibén constante de CO de 5,06 mm Hg. Los experi-
mentos con COg en la mezcla reactante se llevaron a cabo mediante variacion de
su presidn parcial entre 0 y 5,06 mm Hg, manteniendo constantes las presiones
parciales de CO (5,06 mm Hg) y O3 (2,53 mm Hg). Se observd un fuerte efectoin-
hibidor del CO5 similar al observado por George et al. (66) para la oxidacibtn de
CO sobre los 6xidos con estructura de perovskita LaCoO3 y MeTiO3 (Me = meta-

les alcalinotérreos).

IX.2. ESPECIES SUPERFICIALES

Para proponer el mecanismo de la oxidacidn catalitica de CO sobre

LaCoO3, mediante el anilisis de los datos cinéticos obtenidos, es conveniente
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hacer unas breves consideraciones sobre las especies superficiales formadas.
A continuacidtn se recogen los datos que presentan més interés.

Los experimentos de coadsorcion CO - Og - CO3 y de espectroscopia in-
frarroja mostraron que el CO y el COg se adsorben sobre el mismo centro (027,
mientras que el oxigeno se adsorbe sobre centros metélicos (C02+, Co3+). Los
iones Las"'(do) catalfticamente inactivos, segin Iwamoto et al. (60), no deben ju-
gar un papel importante.

Por resonancia de spin electronico se observd, a 423 K, la formacidon
de O™ adsorbido sobre Co2t que rapidamente se convierte en una especie dia-
magnética, probablemente O2~ a través de O°. Por otra parte la casi coinciden-
cia de la temperatura minima a la cual el LaCoOg3 es catalfticamente activo para
la oxidacidén de CO (373K) con la temperatura a la que comienza la segunda rama
descendente de la isobara, correspondiente a oxigeno adsorbido disociativamen-
te (423K), sugiere que la actividad de este dxido estd intimamente relacionada
con su capacidad para producir oxigeno atémico. La especie activa, como ocu-
rre en la oxidaciéon de CO sobre NiO (91) y CoO (102), debe ser O". Su alta reac-
tividad podria explicar la imposibilidad de su deteccidon. Por espectroscopia in-
frarroja se observo que CO y COg se adsorben sobre LaCoOg produciendo carbo-
natos bi y monodentados, respectivamente. Los resultados obtenidos (VII.5,
VII.6) indican, asimismo, que en la superficie del 6xido no se forman carboni-
los.

Finalmente, en virtud de los datos de adsorcidn descritos (VI, VII), pue-
de afirmarse que el LaCoOg tiene una alta capacidad para activar las moléculas

de CO y Og a temperaturas relativamente bajas (por encima de 373 K).
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IX. 3. ANALISIS CINETICO

Para el anilisis de los datos cinéticos se utiliz6 la ecuacién general:

=kM

(21)
0co,

Ta

donde r, es la velocidad de reaccidn; OCO’ 902, GCOZ son los recubrimientos
superficiales de CO, O2 y CO2 respectivamente y k es la constante especifica
de velocidad. Mediante los modelos de Hougen y Watson, considerando la reac-
cién de superficie como etapa controlante del proceso total, 01 pueden ser expre
sados (suponiendo adsorcion ideal) en funcién de las presiones gaseosas Pi y los
coeficientes de adsorcién bi'

Los resultados de adsorcion y espectroscopicos descritos anteriormente
y los obtenidos por George et al {(66) sobre esta misma reaccidén catalizada por
LaCoO3 apuntan hacia un mecanismo de Langmuir-Hinshelwood que transcurre
por interacci6én de CO adsorbido con 02 disociativamente adsorbido, compitiendo

CO y CO_ por el mismo centro de adsorcién mientras que el 02 se adsorbe sobre

2

centros diferentes. Con estos presupuestos, la ecuacién (21) se transforma en:

PcoPo, !
ry = kK 1/2 _1/2F (22)
a 3
P 1+Db P
co, [ 0, 02]

En las Figuras 52 y 53 se representan los datos experimentales de acuer
do con la forma lineal de la ecuacién (22), (P, /r) 1/2 vs PI/2 y r'lvs P pa
* 0y a — "0y a — COy "=

ra presiones parciales variables de O2 y C02, respectivamente. Para presi6én par

cial de CO variable, las representaciones r,vs P deben ser lineas rectas como

CcO

efectivamente ocurre (Fig. 49). Estos resultados apoyan las suposiciones introdu-
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cidas en la ecuacion (21). A partir de representaciones de Arrhenius (Ink vs T'l)
(Fig. 54) se calculd una energfa de activacion de 61 kJ mol'l, similar a la dada

en (V.1) e inferior a la encontrada por Yao (10) para el mismo sistema catalitico;
esta diferencia puede ser debida a que el autor mencionado utiliza una muestra de
LaCoO3 preparada por calcinacién a 1373 K con caracteristicas texturales muy di

ferentes (S ~ 1 ng'l) a las del LaCoO3 (cn) empleado en este trabajo.

BET

I1X. 4. MECANISMO

A partir de los resuliados obtenidos, se propone el siguiente esquema pa-

ra el mecanismo de la oxidacién de CO sobre LaC003:

Oy (e O2(ads)™ 20(a4g) (23)
€O “Olads) (24)
COads) ¥ 2O(ads)™" CC3(ads) (25)
COsads) CO2(ads)* C(ads) (26)
0, aaey™ ©s(g (27)

(g) y(ads) indican la fase gas y el estado adsorbido; la etapa (25) debe ser contro-
lante. El oxigeno se adsorbe en forma molecular (02- ) sobre iones cobalto de bajo
estado de oxidacidon (C02+). Esta especie se disocia produciendo ox{geno atomico
(07) adsorbido sobre el mismo centro metélico. A su vez el CO se adsorbe sobre
iones 02~ superficiales dando lugar a especies l4biles que interaccionan con O~
produciendo un carbonato bidentado . Esta especie se transforma en un carbonato

monodentado , més labil, que se descompone facilmente en CO2 (ads) y O(ads)'
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Finalmente tiene lugar la desorcién de COz. Asimismo, varios autores, utilizan
do como catalizadores los é6xidos simples Fe203, C0304, MnOz, ZnO (103), NiO,
CuO (91, 104-106) y soluciones sblidas CoO-MgO (4), sugieren para esta reaccién,
a temperaturas inferiores a 450-500 K, un mecanismo por el que ambos reactantes
se adsorben sobre la superficie del catalizador para dar un complejo CO3 adsorbi-
do.

Iwamoto et al (60) mostraron que los 6xidos metélicos que son catalizadores
de oxidacién selectiva adsorben sdlc pequefias cantidades de oxigeno, mientras que
aquéllos que catalizan reacciones de oxidacién total son buenos adsorbentes. Por
otra parte, Kubokaway Ono (107) observaron que el oxfgeno de red no tiene ningin
poder de oxidaci6én en catalizadores de oxidacidén total; sin embargo, en catalizado-
res efectivos para oxidacion selectiva juega un papel importante. Estos resultados
indican que el oxigeno adsorbido debe estar relacionado a oxidacién total, mientras
que el oxigeno de red, menos reactivo, debe participar en oxidacidén selectiva.

Voorhoeve (62) ha propuesto que la oxidacién de CO con 02, sobre perovs-
kitas, entre 373 y 573 K, tiene lugar segin un mecanismode catélisis suprafacial
en el que el catalizador suministra orbitales electrénicos de adecuadas simetria y
energfa para el enlace con reactantes-y especies intermedias. Los resultados de
actividad catalitica (V.3.1.) y de coadsorcién de O2 (VI. 6) apuntan hacia un meca-
nismo de este tipo. En efecto, al preadsorber CO sobre LaCoO3 , la adsorcién to-
tal de O2 no experimenta limitacién alguna (Tabla 20); por tanto, para relaciones
estequiométricas CO/O2 > 2 se dispondria del oxigeno adsorbido necesario para re-
oxidar la superficie, en el caso de que la reaccién catalitica tuviera lugar por un me
canismo de Mars-van Krevelen de catdlisis intrafacial, y la actividad catalitica, en

contra de lo observado, no deberia experimentar disminucién alguna. Por consiguien
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te, la oxidacién de CO sobre LaCoOs, en la zona de temperaturas estudiada, de
be tener lugar, como se indica en el mecanismo propuesto, sin que el oxigeno de

red sea consumido y regenerado en el proceso.
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X. RESUMEN Y CONCLUSIONES

En esta Memoria se describe un estudio sobre las propiedades de ad-
sorcién y cataliticas para la nxidacién de CO, de 6xidos LaM«-:O3 {Me =V, Cr,
Mn, Fe, Co y Ni). Su interés viene determinado por el escaso trabajo realizado
acerca de las propiedades superficiales, y por la alta actividad catalitica en pro
cesos de oxidacion total, de estos compuestos, que los ha convertido en sustitu-
tos potenciales de los metales nobles como catalizadores para la eliminacién He
contaminantes atmosféricos.

Se realizd un estudio sobre los métodos de preparacién apropiados pa-
ra la obtencién de estos 6xidos con caracteristicas adecuadas para su uso como
adsorbentes y catalizadores. Los productos obtenidos se caracterizaron mediante
difraccién de rayos X, anéligis termogravimétrico y determinacién del tamano de
particula, superficie especifica, estructura porosa, etc. Se llevaron a cabo ex-
perimentos dirigidos al estudio de la influencia del método de preparacién, del
metal de transiciéon y de hsA condiciones de operacién en su actividad catalftica
para la oxidacion de CO. Se realiz6 un amplio trabajo experimental sobre la perovs
kita La COO3 (que exhibié la actividad catalitica més alta) que incluye la obtencién de
datos de equilibrio de adsorcién de 02, COy C02, célculo de magnitudes termoding
micas, identificacién por espectroscopia infrarroja y resonancia de spin electrdnico
de las especies superficiales formadas, naturaleza de los centros de adsorcidn, etc.

Utilizando este 6xido como catalizador, se estudié la cinética de la oxidaciéon de CO



- 165 -

en régimen diferencial. En base a los resultados obtenidos se propone el meca
nismo més probable para esta reaccién catalftica. Del trabajo realizado se han
obtenido las siguientes conclusiones:

1. Mediante la descomposicién de cianuros complejos se obtienen pe-
rovskitas LaMeOs. de superficie especifica moderadamente alta. La descompo-
sicién de oxalatos coprecipitados exige temperaturas superiores a los 1100 K y
da lugar a 6xidos de superficie especifica baja.

2. El carécter escalonado de las isotermas de adsorcién de N2 a77K
sobre algunos de los 6xides estudiados se supone que es debido a la presencia de
fuertes interacciones laterales entre moléculas adsorbidas sobre una superficie
heterogénea.

3. La actividad catalitica para la oxidacién de CO, de los 6xidos LaMeOa.
depende notablemente del método de preparaciéon. Las diferencias observadas deben
estar relacionadas con los diferentes grados de heterogeneidad superficial de las
muestras.

4. En la serie LaMeO3 se observaron méaximos de actividad catalitica
para los iones Mn3+ y C03+en posiciéon B. Siguiendo los razonamientos de Dow-
den y Wells de simetria local en superficies sblidas se pone de manifiesto la im-
portancia de las interacciones localizadas, y de los d4tomos superficiales como
centros activos, en Quimisorcién y Catilisis.

5. Entre 113 y 228 K el O, se encuentra sobre la swperficie del LaCoO3

2
parcialmente quimisorbido. La entropia de la fase adsorbidia indica que el oxige
no a 169 K posee movilidad de traslaciéon en dos dimensione:s mientras que a 598

K ha perdido grados de libertad de rotacion. Por resonancia de spin electrénico

- 24 ‘
se detectd la formacidon de O2 adsorbido sobre Co Jue a temperaturas supe-
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riores a la ambiente se transforma répidamente en una especie diamagnética
(probablemente 0% a través de o).

La coincidencia de la temperatura de comienzo de la segunda rama des
cendente de la is6bara, correspondiente a oxigeno disociado, con la temperatura
minima a la que el I.aaCoO3 es cataliticamente activo en la oxidacién de CO sugie
re que la actividad de este 6xido debe estar relacionada con su capacidad para
producir ox{geno atémico.

6. A temperaturas superiores a la ambiente, el CO, al menos parcial-
mente, se encuentra quimisorbido dando lugar a la formacién de carbonatos bi-
dentados . Entre 573 y 648 K la molécula adsorbida posee movilidad traslacio-
nal en dos dimensiones. Por encima de 673 K la adsorcién de CO produce reduc-
cién de la masa del sélido.

7. El COz, incluso a temperaturas elevadas, se adsorbe sobre la super
ficie del LaCoOa con calores isostéricos bajos dando lugar a la formaci6én de car
bonatos monodentados que son eliminados a la temperatura de la adsorcién o a
temperaturas més bajas.

8. Los datos de coadsorcién de 02-C0-CO2 sobre LaCoOs, a 298 K, mues
tran que estos gases se adsorben de forma irreversible y reversible siendo el O2
el dnico gas cuya adsorcion reversible es sensible a la naturaleza del gas preadsor
bido. E1 CO y el CO2 se adsorben sobre el mismo centro (02') mientras que el O2
se adsorbe sobre centrosdiferentes (C02+, C03+).

9. Los datos cinéticos correspondientes a 1a oxidacién catalitica de CO so
bre LaCc::O3 se ajus taron, satisfactoriamente, segin el método de Hougen y Watson,

a una ecuacién que tiene en cuenta los resultados de adsorcién y de identificacién

de las especies superficiales formadas.
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10. A la luz de los resultados obtenidos (de adsorcién, espectroscépi-
cos y cinéticos) se propone, para la oxidacién de CO sobre LaC003, a tempera
turas comprendidas entre 373 y 428 K, un mecanismo de catélisis suprafacial
por el cual el CO adsorbido sobre aniones superficiales (02') interacciona con
ox{geno disociativamente adsorbido (de forma reversible) sobre iones metélicos
(C02+) para producir una especie carbonato que se descompone fadcilmente con

formacién y desorcion de CO,, siendo la reaccién superficial la etapa contro-

2’

lante.
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