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I. INTRODUCCION

L a  C a tâ l is i s  r e p r é s e n ta ,  a c tu a lm e n te , u n a  a l te rn a t iv a  de c o n s id e ra b le  

in te r é s  p a ra  la  so lu c iô n  de  a lg u n o s p ro b lè m e s  te c n o lô g ic o s  ta i e s  co m o  la  c(x*- 

v e r s iô n  d e l c a rb ô n  en  p ro d u c t o s  q u fm ico s , la  tr a n s fo rm a c iô n  de ag u a  en  h id rô -  

geno  y  oxfgeno  y  la  e lim in a c iô n  de c o n ta m in a n te s  g a s e o s o s . E s  en  e s te  û lt im o  

en  donde lo s  ôx id o s con  e  s t r u c tu r a  de p e ro v s k ita  ban e n c o n tra d o  su  a p lic a c iô n  

m â s  im p o rta n te  ( 1 ).

L a s  p e ro v s k ita s  so n  b ie n  co n o c id a s , d e sd e  hace  algûn  tie m p o , p o r  s u s  

p ro p ie d a d e s  f f s ic a s  de in te r é s  te c n o lô g ic o  com o  f e r r o e le c t r ic id a d ,  p ie z o e le c -  

t r ic id a d ,  m a g n e tism o , e tc . P o r  o tr a  p a r te  p r e s e n ta n  u n a  v e r s a t i l id a d  ta n  e m ­

p lie  que h an  s id o  u t i l iz a d a s , d u ra n te  d é c a d e s , co m o  m a te r ia le s  m o d e lo  en  la  

F is ic a  d e l E s ta d o  Sôlido. S in  e m b a rg o , so lo  r e c ie n te m e n te , s e  han re a l iz a d o  

e s tu d io s  s o b r e  su  ac tiv id a d  c a ta lf t ic a  e n  un  a m p lio  e s p e c t ro  de re a c c io n e s .

E l e s tu d io  c re c ie n te  de e s to s  sô lid o s  en  cu an to  a  su  p o s ib le  a p lic a c iô n  

p a r a  la  e lim in a c iô n  de c o n ta m in a n te s  a tm o s fé r ic o s  p ro c e d e n te s  de lo s  g a s e s  

p ro d u c id o s  p o r  m o t o re s  de  ex p lo s iô n  ha  s id o  deb ido , p r in c ip a lm e n te , a  la s  l i -  

m ita c io n e s  c a d a  v ez  m â s  s e v e r a s  im p u e s ta s  en  e s te  tip o  de  e m is io n e s  y  a  la  ca - 

r e s t f a  de  lo s  m e ta le s  n o b le s  a c tu a lm e n te  u ti l iz a d o s  com o  c a ta l iz a d o r e s .  T odo  

e llo  ha  h ech o  a c o n se ja b le  la  bû sq u ed a  de n u evos m a te r i a le s  que , te n ie n d o  u n a  

ac tiv id a d  a it  a  en  p ro c e s o s  de o x id ac iô n  to ta l ,  su  p re c io  s e  m a n te n g a  d e n tro  de 

l im i te s  a c e p ta b le s .



- 2 -

P a r a  m e jo r a r  la s  p ro p ie d a d e s  de un  c a ta l lz a d o r  dado  e s  n e c e s a r io  p ro -  

fu n d iz a r  en  e l  e s tu d io  d e l m é c a n is m e  de la s  r e a c c io n e s  en  la s  que in te rv ie n e , 

p u es to  que e l  co n o c im ien to  de  é s te  p e rm ite  d é f in ir ,  de  fo rm a  p r é c i s a ,  l a s  co n - 

d ic io n e s  f f s ic a s  y q u fm ic a s  n e c e s a r ia s  p a ra  f a v o r e c e r  u n a  r e a c c iô n  d e te rm in a -  

da (2). G ra n  p a r te  de lo s  t r a b a jo s  s o b re  p e ro v s k ita s  co m o  c a ta l iz a d o r e s ,  r e a -  

liz a d o s  h a s ta  la  fee  ha, so n  de c a r â c t e r  e m p f r ic o  y  han  ten d id o  û n ic a m e n te  h a - 

c ia  la  d e te rm in a c iô n  de a c tiv id a d e s  c a ta lf t ic a s  en  c o n d ic io n e s  m u y  r e s t r in g id a s  

y  a l a ju s te  de  d a te s  c in é t ic o s  a u n a  e c u a c iô n  p o te n c ia l. Solo  en  a lg u n o s c a s e s  

(3, 4) s e  han  lle v a d o  a  cab o  e s tu d io s  s i s te m â tic o s  te n d a n te s  a la  d ilu c id a c iô n  

de m é c a n is m e s  de re a c c iô n .

E n  e s ta  M e m o ria  s e  d e s c r ib e  un  t r a b a jo  de in v e s tig a c iô n  d ir ig id o  a l 

e s tu d io  de la s  p ro p ie d a d e s  de a d s o rc iô n  y  p ro p ie d a d e s  c a ta lf t ic a s  en  p ro c e s o s  

de o x id ac iô n , de ôx idos L a M e O 3  (M e, m é ta l  de la  p r im e r a  s e r i e  de tr a n s ic iô n )  

y  en e s p e c ia l  de l L a  C 0 O 3 , p e ro v s k ita  a m p lia m e n te  u ti l iz a d a , com o  co m p o n en - 

te  b a s e , en  c a ta l iz a d o r e s  p a r a  la  o x id ac iô n  to ta l  de CO e h ld ro c a rb u ro s  y  r e d u c ­

c iôn  s im u ltâ n e a  de NO^. C om o re a c c iô n  t e s t  s e  e lig iô  la  o x id ac iô n  de CO de 

c o n s id e ra b le  in te r é s  en  lo s  p ro b le m a s  re la c io n a d o s  con la  e lim in a c iô n  de co n ­

ta m in a n te s  a tm o s fé r ic o s .

E n  p r im e r  lu g a r  ( I I )  s e  h ace  un e s tu d io  s o b re  la  e s t r u c tu r a  y la s  p r o ­

p ie d a d e s  c a ta lf t ic a s  de p e ro v s k ita s  y  la  r e la c iô n  e n tr e  am  b a s . E n  e s te  cap ftu lo  

in ic ia l  s e  in c lu y e , ta m b ié n , la  in f lu e n c ia  de a lg u n as  c a r a c t e r i s t i c a s  f f s ic a s  y 

q u fm ic a s  (p ro p ie d a d e s  m a g n é t ic a s ,  e lé c t r i c a s ,  no e s te q u io m e tr ia ,  p ro p ie d a d e s  

s u p e r f ic ia le s )  en  su  a c tiv id a d  c a ta lf t ic a .  E s ta s  c o n s id e ra c io n e s  v an  a  s e r  de 

u ti lid a d , p o s t e r i  o rm  e n te , p a ra  U e g a r  a  una m e jo r  c o m p re n s iô n  de la s  p ro p ie -



d ad es  de e s to s  ôx idos com o  a d s o rb e n te s  y  c a ta l iz a d o r e s .  A c o n tin u ac iô n  ( IV ) 

s e  c o m p a ra n  lo s  d if e re n te s  m é to d o s  de  p re p a r a c iô n  u ti l iz a d o s , s e  l le v a  a  cabo  

un  a n â l i s i s  te x tu r a l  de la s  m u e s t r a s  y  s e  d is c u te n  la s  co n d ic io n es  m â s  co n v e- 

n ie n te s  p a ra  la  ob ten c iô n  de ôx idos de s u p e r f ic ie  e sp e c f f ic a  ad ecu ad a  p a r a  su  

u so  en  A d so rc iô n  y  C a tâ l is i s .

E n  e l  cap ftu lo  V s e  d e s c r ib e  la  in f lu e n c ia  d e l m é to d o  de p re p a ra c iô n , 

d ê l e le m e n to  m e tâ lic o  de t r a n s ic iô n  y  de la s  co n d ic io n e s  de o p e ra c iô n  en  la  a c ­

tiv id a d  c a ta lf t ic a  de la  s e r i e  de c o m p u e s to s  L a  M e Og. A s im ism o , s e  lle v ô  a  c a ­

bo un a m p lio  e s tu d io  de la  a d s o rc iô n  de Og, CO y  COg ( r e a c ta n te s  y  p ro d u c to  de 

la  re a c c iô n  c a ta lf t ic a  b a jo  e s tu d io ) s o b re  e l  ôx ido  L a  Co O 3  ( VI - V III) , que e x - 

h ib iô  la  a c tiv id a d  m â s  a lta .

L o s d a to s  o b ten id o s  a c e r c a  de la  n a tu r a le z a  de lo s  c e n tro s  a c tiv o s  im -  

p lic a d o s  en  lo s  p ro c e s o s  de a d s o rc iô n  y  de la  n a tu r a le z a  y  p ro p ie d a d e s  de la s  

e s p e c ie s  s u p e r f ic ia le s  fo rm a d a s , ju n to  con un  a n â l i s i s  c in é tic o  de la  o x id ac iô n  

de CO s o b re  L a  Co O 3  ( IX ) p e rm  it en  p ro p o n e  r  e l  m e c a n ism o  de re a c c iô n  m â s  

p ro b a b le .

D ada la  v a r ie d a d  de te m a s  t r a ta d o s  e n  e s t a  M e m o ria  y , en  c o n se c u e n - 

c ia , l a  d if ic u lta d  que im p lic a r fa  h a c e r  u n a  d is c u s iô n  con ju n ta  s o b re  to d o  e l  t r a ­

b a jo  re a l iz a d o ,  en  c a d a  cap ftu lo , u n a  v ez  d e s c r i to s  lo s  r e s u lta d o s  e x p é r im e n ta ­

le s ,  s e  h ace  un  a n â l i s i s  y  d is c u s iô n  de lo s  m is m o s .  F in a lm e n te  (IX), s e  h ace  

un a  b re v e  d is c u s iô n  de to d o s  e llo s  d ir ig id a  a l  e s tu d io  d e l m e c a n ism o  de  r e a c ­

c iô n . L a s  té c n ic a s  u t i l iz a d a s  y la  m e to d o lo g fa  s e g u id a  en  la s  d if e re n te s  p a r t e s  

se  re c o g e n .e n  su  to ta lid a d , en  ( II I) .



II. ESTR U CTU RA  Y PR O PIED A D ES CATA LITICA S D E PEROVSKITAS 

II. 1. ESTR U CTU RA

II. 1 .1 .  L a e s t r u c tu r a  de P e ro v s k ita

L as  p e ro v s k ita s  c o n s titu y e n  una  fa m il ia  de sô lid o s  de e s t r u c tu r a  c r i s -  

ta l in a  s im i la r  a  la  d e l m in e r a l  d e l m ism o  n o m b re  (C aT iO g ). E x is te n  dos c la -  

s e s  fu n d a m e n ta le s  de m a te r i a le s  que c r i s ta l iz a n  con e s ta  e s t r u c tu r a :  a) s ô l i ­

dos de c a r â c t e r  iô n ico  con fô rm u la  q u fm ica  ABXg (A , c a tiô n  de g ra n  tam afto ;

B , c a tiô n  de tam afio  m e n o r ; X , an iôn ); b) a le a c io n e s  de fô rm u la  M XM' (M , M ', 

â to m o s  m e tâ lic o s ;  X, â to m o  in t e r s t ic i a l ,  que su e le  s e r  B , C ô N). De am  b a s , 

la  p r im e r a  e s ,  s in  duda, la  m â s  im p o r ta n te . E n e l la ,  e l  an iôn  X m â s  fre c u e n te  

e s  e l  0 ^ “ p e ro  ta m b ié n  e x is te n  p e ro v s k ita s  con  io n e s  f lu o ru ro  (K N iFg), ox i- 

f lu o ru ro  (L iN bO gF), c lo r u r o  (C sF eC lg ) y  b ro m u ro  (C sH gB rg ); so n  m en o s  f r e ­

c u en te  s  lo s  s u l fu r 0 8  (B aT iS g ), h id r u ro s  (L iB aH g) y  n i t r u r o s  (F egN iN ). E n  ad e -  

la n te  c e n tr a r e m o s  e s te  e s tu d io  en  lo s  ô x id o s  A BO g.

L a e s t r u c tu r a  id e a l de p e ro v s k ita  c o n s is te  en  un em p a q u e ta m ie n to  c û - 

b ico  c o m p a c te  c e n tra d o  en  la s  c a r a s  de io n e s  O y A, en  p ro p o rc iô n  3 :1 ,  y  de 

io n e s  B que ocupan  la  c u a r ta  p a r te  de lo s  in te r s t ic io s  o c ta h é d r ic o s ,  no ad y acen - 

t e s  a lo s  c a tio n e s  A. L a  c e ld i l la  u n id ad  cû b ica , p e r te n e c ie n te  a l  g ru p o  e s p a c ia l  

P m  3m se  m u e s tra  en la  F ig u ra  1. C o n v en c io n a lm en te , s e  su e le  c e n t r e r  e l o r i -



- 5 -

g e n  en  lo s  io n e s  B (F ig . 1 a), que ocupan  lo s  v é r t ic e s  d e l cubo e s ta n d o  e l  ion  A 

e n  e l  c e n tro  y  lo s  io n e s  oxfgeno  en  lo s  punt os tn e d io s  de  la s  a r i s t a s .  P u ed e  ob- 

s e r v a r s e  que e l  iôn  B e s tà  6 -c o o rd in a d o , y  e l  i 6 n A 1 2 -c o o rd in a d o  p o r  io n e s  

ox fgeno . L o s  o c ta h e d ro s  B O 3  c o m p a r te n  v é r t ic e s  que fo rm a n  e l  e s q u e le to  que 

d a  e s ta b il id a d  a  la  e s t r u c tu r a .  E n  la  F ig u ra  1 b , o b ten ida  p>or d e s p la z a m ie n to  

d e  1 a  en  ( ^ , O , O ) , s e  o b s e rv a  c la r a m e n te  e l  e m p a q u e ta m ie n to  cû b ico  ccanpac- 

to  c e n tra d o  en  la s  c a r a s  de lo s  io n es  A y  O . E n  la  F ig u ra  1 c s e  m u e s t r a  la  c e l ­

d il la  un idad  c e n tra d a  en  lo s  io n e s  A ; en  e l la  s e  puede v e r  e l  e m p a q u e ta m ie n to  

c û b ico  co m p ac to  c e n tra d o  en  la s  c a r a s  d e l con ju n to  de o c ta h e d ro s  B O 3 . L a  e s ­

t r u c tu r a  p e ro v s k ita  (F ig . 2) e s  una s u p e r e s t r u c tu r a  d e l tip o  R eO g , p o r  in t r o ­

d u cc iô n  de io n e s  A en lo s  g ra n d e s  in te r s t ic io s  d o d e c a h é d r ic o s  e x is ta n te s  en  e l 

e d if ic io  de o c ta h e d ro s  BO 3 .

L a  e s ta b il id a d  de la  e s t r u c tu r a  de p e ro v s k ita  p ro v ie n e , fu n d am en ta l-  

m e n te , de la  e n e rg fa  e le c t r o s tà t i c a  de M adelung  d eb id a  a  lo s  c a tio n e s  B o cu p an - 

t e s  de s u s  h u eco s  o c ta h é d r ic o s , y  v ie  ne d e te rm in a d a  p o r  la  te n d e n c ia  de  e s te  

iô n  h a c ia  u n a  c o o rd in a c iô n  o c ta h é d r ic a  y  una  c a rg a  iô n ic a  fu e r te .  E l  segundo  

r e q u i s i t e  de e s ta b il id a d  e s  que e l c a tiô n  A, que ocupa lo s  h u eco s  d o d e c a h é d r i­

c o s , te n g a  un  tam aflo  g ra n d e . P u ed en  o c u p a r  p o s ic io n e s  A lo s  io n e s  de lo s  e l e ­

m e n t os de lo s  g ru p o s  I, II y  III a , io n e s  de t r a n s ic iô n  in te rn a , B i^^ , P b ^ \  e tc . ,  

con  ra d io s  iô n ic o s  e n tr e  0 ,90  y  1 ,4 ^  p rô x im o s  a l d e l O ^", (1 ,4  ^ ) .  L o s  io n es  

B , de  t r a n s ic iô n ,  d e b e rà n  s e r ,  p o r  e l  c o n tr a r io ,  su f ic ie n te m e n te  pequeflos (con  

r a d io s  iô n ic o s  e n tre  0,51 y  0,75 R )  p a r a  m a n te n e r  una  h e x aco o rd in ac iô n  con e l 

iôn  q 2 - .

L a  e s t r u c tu r a  de p e ro v s k ita  a p a re c e  en  n u m e ro so s  ôx idos en  lo s  que 

lo s  io n e s  A y  B han s id o  p a rc ia lm e n te  su s ti tu fd o s . E s to s  o rd e n a m ie n to s  p ue-



6

C

b

e  A

o  0

•  B

Fig 1



o
lâê
ui

I
«

CL

•  O •
< o œ

M
2
D  r>

S S
U

O

CM

d i

en



- 8 -

d e n  c o n s t i tu ir  e s t r u c tu r a s  con d e fe c to s  en  la s  que lo s  s i t io s  A y  B e s tâ n  e s ta -  

d is t ic a m e n te  ocupados p o r  lo s  io n es  s u s ti tu y e n te s  y  lo s  de la  e s t r u c tu r a  o r ig i ­

n a l.

II. 1 .2 .  F a c t o re  8  de to le ra n c ia

E l p r im e r  p r e r e q u is i te  p a ra  que s e  p ro d u z c a  u n a  e s t r u c tu r a  p e ro v s k i­

ta  e s ta b le  e s  que e l su b -o rd e n a m ie n to  de  o c ta h e d ro s  B O 3 , que fo rm a  su  e s q u e ­

le to , s e a  e s t  ab le . S i e l ra d io  de B e s  r g  < 0,51 A, e s te  c a tio n  no a lc a n z a  la  

d is ta n c ia  op tim a de s e p a ra c iô n  con r e s p e c te  a l  ox fgeno  y , en  e l c a s e  de un  ô x i­

do  s e n c i l lo ,  p a sa r fa  in m e d ia ta m e n te  a  e s t a b i l iz a r  su  e s t r u c tu r a  m e d ia n te  una  

c o o rd in a c iô n  m en o r.

F o rm a d o  e l ed if ic io  de o c ta h e d ro s  B O 3  (F ig . l a ) ,  s e  lo g ra  una  e s ta b i-  

liz a c iô n  ad ic io n a l acom odando  un ca tiô n  de g ra n  tam aflo , A , d e n tro  de e s te  e s ­

q u e le to , P a r a  a lc a n z a r  una long itud  de  e n la c e  ô p tim a  A -O , e l  con jun to  deb e , 

g e n e ra lm e n te , d is to r s io n a r s e ;  s i la  d is to r s iô n  e s  g ra n d e , o tro s  g ru p o s  e s p a -  

c ia le s  co m p iten  con e l  de la  p e ro v s k ita . S i e l  iôn  A e s  d e l m ism o  tam aflo  que 

e l  0 ^ “ y  lle n a  to ta lm e n te  su  hueco  d o d e c a h é d r ic o , la  lo n g itu d  de la  Ifnea  que 

une  lo s  c e n tr o s  de dos oxfgenos o p u e s to s  con  un iôn  A en  e l c e n tro  s e r â  

( 2  r ^  + rg ) ,  suponiendo  e n la c e  iô n ico  p u ro , u sa n d o  lo s  r a d io s  iô n ico s  de f in i- 

d o s p o r  G o ldschm id t (5). E s ta  long itud  e s  ig u a l a  V ^ p o r  la  d iag o n a l d e l cubo; 

p o r  tan to :

'‘A + **0 " ^  ( ' 'B  + '"o) ( 1 )

r e la c iô n  que cum plen  lo s  ra d io s  iô n ico s  en  una  p e ro v s k ita  id e a l. L a  e s t r u c tu r a
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to l é r a  un  c ie r to  g ra d o  de v a r ia c iô n  r e s p e c te  de la  e cu ac iô n  a n te r io r ,  de m o d o  

que G o ld sch m id t d e fin iô  un  fa c to r  de to le r a n c ia  que in tro d u jo  en  la  e x p re s iô n  

a n te r io r :

rA  + rQ = t ( r g  + r^ )  ( 2 )

L o s  l im i te s  de ^  p a r a  que se  m an ten g a  la  e s t r u c tu r a  de p e ro v s k ita  so n  

0 ,75  < t < 1 ,0 . E s ta  co n d ic iô n  no e s  su f ic ie n te , p u es to  que a d e m â s  lo s  c a tio n e s  

A y  B d eben  s e r  e s ta b le s  en  s u s  c o o rd in a c io n e s  de 12 y  6 , r e s p e c t iv a m e n te , p o r  

lo  que su s  r a d io s  d eben , in d iv id u a lm e n te , c u m p lir  la s  co n d ic io n es : r ^  > 0 ,9 0 ^ ;  

r g  > 0,51

P a r a  t  < 0,75 la  e s t r u c tu r a  que s e  p ro d u ce  e s  tip o  i lm e n ita .  E n tre  lo s  

v a lo r  e s  0,75 < t  < 0 ,9  o c u r r e  una  d is to r s iô n  c o o p e ra tiv a  de lo s  o c ta h e d ro s  u n i-  

d o s p o r  lo s  v é r t ic e s  p a ra  lo g ra  r  la  d is ta n c ia  de e n la c e  A -O  m â s  ad e c u a d a  ( d i s ­

to r s iô n  o r to r rô m b ic a ) , lo  c u a l a la r g a  la  c e ld i l la  u n id ad . En e l  in te rv a lo  0 ,9 <

<  t <  1 , 0  e x is te n  pequefias d is to r s io n e s  con s im e t r ia  o r to r rô m b ic a  o ro m b o -  

h é d r ic a .  L a  fa s e  cû b ic a  id e a l  a p a re c e  û n ic a m e n te  a  a l ta s  te m p e ra tu ra s  y  p a ra  

v a lo r e s  de t m u y  p rô x im o s  a  1. C uando t  >  1 ,0 la s  e s t r u c tu r a s  que p a s  an  a  

s e r  e s ta b le s  so n  c a lc i ta  y  a ra g o n ito .

II. 1. 3. C a r a c t e r i s t ic a s  de lo s  ôx idos L a  Me O 3

L a s  p e ro v s k ita s  L a  M e O 3 , e s tu d ia d a s  en  e s ta  M e m o ria , t ie n e n  v a lo ­

r e s  a lto s  de t  p o r  lo  que p re s e n ta n  l ig e r a s  d is to r s io n e s  o r to r rô m b ic a s  o r<»n- 

b o h é d r ic a s  (T a b la  1) y  se  a p ro x im a n , p ro g re s iv a m e n te ,  a  la  e s t r u c tu r a  cû b ica  

id e a l  a  m e d id a  que a u m e n ta  e l  n û m e ro  a tô m ic o  y  d ism in u y e  e l  r a d io  iô n ico  d e l



-  10  -  

T A B L A  1

P ro p ie d a d e s  c r i s ta lo g r â f ic a s  de la s  p e ro v s k ita s  L a  Me O 3

Me S im e tr ia
0

a , A b , K c , A A ngulos

V 0 ' 5 ,540 5 ,540 7,83 -

C r 0 5,479 5,515 7,753 -

Mn 0 ' 5,533 5,722 7,694 -

Fe 0 5,556 5,565 7,862 -

Co R 5,436 - - = 600 48'

Ni R 5,461 - - = 600 49'

O : O r to r rô m b ic a  (a < cJy/2)

O' : O r to r rô m b ic a  (a > c / \ /2 )

R ; R o m b o h é d ric a .

e le m e n to  B , d e n tro  de la  p r im e r a  s e r i e  de t r a n s ic iô n .  D el L a  C 0 O 3  s e  conocen  

d o s fo rm a s  c r i s ta lo g r â f ic a s ,  con s im e t r ia  R 3c, a  te m p e r a tu r a s  b a ja s  (todos lo s  

io n e s  C o(III) e s tâ n  en e s ta d o  de b a jo  sp in ) y R 3, a te m p e ra tu ra s  e le v a d a s , en  

donde la  a c tiv a c iô n  té r m ic a  c r é a  una p o b lac iô n  c a s i  ig u a l de io n es  C o(III) de 

a lto  y  b a jo  sp in .

De a c u e rd o  con lo s  f a c to re s  de to le r a n c ia  ( II. 1. 2 .), la  e s ta b il id a d  de 

la  e s t r u c tu r a  en  la  s e r i e  L n M e  O3  a u m e n ta rà  con e l  ra d io  iô n ico  d e l e le m e n to  

la n tà n id o  (L n ); de a h l que s e  co n o zcan  b a s ta n te s  p e ro v s k ita s  de lan tan o  y m uy  

p o cas  de lo s  û lt im o s  e le m e n to s  de e s ta  s e r i e  de t r a n s ic iô n  in te rn a . P o r  o tr a  

p a r te ,  l a s  e s t r u c tu r a s  c o r r e s p o n d ie n te s  a  io n e s  de a lto  sp in  son  m â s  e s ta b le s  

que la s  de b a jo  sp in  (la  e s ta b il id a d  m â x im a  en  la  s e r i e  L a  Me O3  c o rre sp o n d e  

a  L a  C 0 O 3  de a lto  sp in  m ie n t r a s  que e l  L a T i 0 3  e s  e l com  p u es to  de e s ta b il id a d  

m in im a ).
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E n  la  T a b la  2 s e  re c o g e  e l  n û m e ro  de  io n e s  p o r  u n id ad  de s u p e r f ic ie ,

c a lc u la d o s  p a r a  e l  L a  C oO g , su p o n ien d o  que lo s  p ia n o s  m â s  e x p u e s to s  so n  lo s

de b a jo  In d ice  de M ille r  (1 ,0 ,0 ) , (1 ,1 ,0 ) y  (1 ,1 ,1 ) (F ig u ra  3), to m an d o  un  v a lo r  
o

de 3,82 A com o  a r i s t a  d e l cubo . C o n v ien s in d ic a r ,  no  o b s ta n te , que la s  p e ro v s ­

k ita s  m o n o c r is ta l in a s  p r e p a r a d a s  p o r  c re c im ie n to  con  fu n d en tes  y  b a jo  p re s iô n  

exh iben , p re f e re n te m e n te ,  la  c a r a  (1 ,0 , 0 ) p o r  lo  que a lg u n o s  a u to r e s  su ponen  

que e s  e s ta  la  m â s  f re c u e n te m e n te  e x p u e s ta .

T A B L A  2

C o n cen tra c io n e s  s u p e r f ic ia le s  de  lo s  io n es  L a ^ \  C o^^  y  O ^" en  la  p e ro v s k ita  

L a  C oO g p a ra  lo s  t r è s  p ia n o s  de Ind ice  de M ille r  m â s  b a jo

Piano n° La^^/100 nS Co^^/lOOA^ n8 0^ /100

(1 ,0 ,0 ) -  6 ,85  13 ,70

(1 .1 .0 ) 4 ,8 4  4 ,84  4 ,84

(1 .1 .1 ) -  8 ,39

V a lo r  m ed io *  1 ,6 1  6 ,69  6,18

* S uponiendo  ig u a l c o n tr ib u c iô n  p o r  p a r te  de lo s  t r è s  p ian o s .
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II. 2. PR O PIED A D ES C A TA LITICA S

II. 2 .1 . O x id ac iô n  de CO e h id r o c a rb u ro s

E n  lo s  m e to d o s  co n v e n c io n a le s  p a r a  la  e lim in a c iô n  de  c o n ta m in a n te s  

p ro c e d e n te s  de m o to re s  de e x p lo s l6 n, CO e h id r o c a rb u ro s  so n  o x id ad o s  con  

a i r e  en  e x c e so ; lo s  c a ta l iz a d o r e s  co m u n m en te  em  p ie  ad o s  son  P t y  la s  a le a c io -  

n e s  P t - P d  cu y a  c a r e s t f a  o b lig a  a  la  b û sq u ed a  de o tro s  m a te r ia le s  de c o n ta c te  

que puedan  s u s t i t u i r  a  e s t  o s  m e ta le s  n o b le s . L o s  ôx idos tip o  p e ro v s k ita  t ie n e n  

ac tiv id a d  c a ta l l t ic a  y  e s ta b i l id a d  t é r m ic a  y  q u fm ica  a l ta s ,  en  re lac i& n  co n  lo s  

ôx idos s im p le s ,  y  p o r  e llo  ban  s id o  o b je to  de e s tu d io  com o  c a ta l iz a d o r e s  de o x i­

d ac iô n  to ta l ,  e s p e c ia lm e n te  lo s  c o m p u e s to s  a b a s e  de Mn y  Co.

E l u so  d e l L a  C o Og y  p e ro v s k ita s  d e r iv a d a s  de è s ta s  fue in ic ia d o  p o r 

L ibby  (6 ); p o s te r io r m e n te  s e  r e a l iz a r o n  e s tu d io s  a  n iv e l de la b o r a to r io  p o r  

V oorhoeve  e t a l.  (7), B a n e r le  e t a l.  (8 ), B e r k s t r e s s e r  (9), Y ao (10), J h a v e r i  e t 

a l .  (11) y  M ai e t a l. (12). S o re n s o n  e t a l.  (13) u t i l i z a ro n  té c n ic a s  que p e rm ite n  

s im u la r  la s  co n d ic io n e s  e x is te n te s  en  m o to re s  de ex p lo s iô n . Se in v e s tig ô , a s i -  

m ism o , e l B a 2  C oW  Og (14) y  p e ro v s k ita s  de m a n g a n e so  (15) p o r  V oorhoeve e t 

a l . ,  K atz  e t a l .  (16), Y ao (10) y  G a lla g h e r  e t a l.  (17). L a  a c tiv id a d  de e s t  o s  c o m ­

p u e s to s  p a ra  la  o x id ac iô n  de h id r o c a rb u ro s  e s ,  en  g e n e ra l ,  un  o rd e n  de m a g n i-  

tu d  m â s  b a ja  que la  o b s e rv a d a  p a r a  la  o x id ac iô n  de  CO.

L a  in tro d u c c iô n  de pequeflas  c a n tid a d e s  de P t en  L a^  ,j P b g  g M nO g y  

p e ro v s k ita s  s im i la r e s ,  p o r  s u s ti tu c iô n  p a r c ia l  en  p o s ic io n e s  B , a u m e n ta , de 

fo rm a  n o ta b le , su  a c tiv id a d  c a ta lf t ic a  y  su  r e s i s t e n c ia  a l e n v en en am ien to  p o r  

SOg. Segûn L a u d e r  (18) con  L ag  g S rg  4  Coq g^Ptg g g R u g  9 3 O 3  d e p o s ita d o  s o -
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b r e  un  so p o r te  m onoH tico  de a lû m in a  s e  puede l le v a r  a cabo  la  o x id ac iô n  de CO 

e h id ro c a rb u ro s  y  re d u c c iô n  s im u ltâ n e a  de NO ( s is te m a  c a ta ll t ic o  de t r è s  v ias). 

E s te  c a ta liz a d o r  p ré s e n ta  c a r a c t e r î s t i c a s  de a c tiv id a d  y d u ra b ilid a d  c o m p é t it i­

v e s  con la s  de lo s  c a ta l iz a d o r e s  c o m e r c ia le s  de P t .

11. 2. 2. R ed u cc iô n  de NO

L a e lim in a c iô n  d e l NO en  lo s  g a s e s  de e sc a p e  de au to m ô v ile s  s e  lle v a  

a cab o  p o r dos p ro c e d im ie n to s : E n  e l s i s te m a  de doble lech o  tie n e  lu g a r ,  en  p r i ­

m e r  lu g a r ,  la  re d u c c iô n  de NO con CO e h id ro c a rb u ro s  no q u em ad o s ; a co n tin u a - 

c iôn , e l  g as  con  e x c e so  de a i r e  s e  p a s  a a  un  segundo  le c h o  c a ta l l t ic o  p a ra  la  

c o m b u s tiô n  d e l CO e h id ro c a rb u ro s ;  la  re d u c c iô n  de NO de be s e r  s e le c t iv e  a  

N 2  y no a NHg p u e s to  que é s te  s e  r e o x id a r la  p ro d u c ien d o  NO. C om o c a ta l iz a d o ­

r e s  s e  u ti liz a n , p r in c ip a lm e n te , p e ro v s k ita s  de Co y  R u; en  e s ta  e s t r u c tu r a  e l  

Ru e s  m ucho  m â s  e s ta b le  que com o  m é ta l  so p o r ta d o . E n  e l s i s te m a  de t r è s  v ia  s 

s e  f i ja  la  p ro p o rc iô n  de a g e n te s  o x id a n te s  y  r e d u c to re s  en  la  m e z c la  g a se o s a , 

d e n tro  de un e s t r e c h o  in te rv a lo  de e s te q u io m e tr la ,  m e d ia n te  a d ic io n e s  c o n tro la -  

d a s  de a i r e ,  p a ra  p ro d u c ir  la  c o n v e rs iô n  s im u ltâ n e a  de NO, CO e h id ro c a rb u ro s  

a  Ng, COg y HgO. E n  e s te  c a s o , s e  u t i l iz a  com o c a ta liz a d o r  la  p e ro v s k ita  a n te -  

r io rm e n te  c itad a  ( I I .  2 .1 ) .  Su a c tiv id a d  e s  m u y  se n s ib le  a  la s  c o n d ic io n es  de 

o p e ra c iô n  y  d ism in u y e  n o ta b le m e n te  en  a tm ô s fe r a s  m u y  re d u c to ra s  o m u y  o x i­

d a n te s .
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II. 2 .3 .  O tr a s  re a c c io n e s

U na de la s  p r im e r a s  a p lic a c io n e s  de la s  p e ro v s k ita s  co m o  c a ta liz a d o ­

r e s  s e  l le v ô  a  cab o  en  e l  c am p o  de la  e le c t r o c a tâ l i s i s  ( e le c tro d e s  e n  c ê lu la s  de 

co m b u s tib le ) . L o s  re s u l ta d o s  de M eadow  c ro f t  (19), u ti liz a n d o  L a C o O g  e n  lu g a r  

de P t, im  p u ls a r  on e l  e s tu d io  de e s to s  s ô l id o s  com o  c a ta l iz a d o r e s  de ox id ac iô n  

to ta l . E n  u n a  re v is iô n  p o s t e r io r ,  e l  m is m o  a u to r  (20) e s tu d iô  la  in f lu e n c ia  de 

la s  p ro p ie d a d e s  e lé c t r i c a s  de lo s  ô x id o s  L a C rO g , L a C o O g  y  L a^^S r^^^C oO g  

en  su s  p ro p ie d a d e s  c a ta lf t ic a s  en  c é lu la s  de co m b u s tib le  y  en  p ro c e s o s  de o x i­

dac iôn .

Sazonov e t a l .  (21) e s tu d ia ro n  e l  in te rc a m b io  h o m o m o le c u la r  de ox fge- 

no s o b re  ôx idos L a  M e Og (M e = C r ,  M n, F e , C o, N i), N dC oO g  y  Sm  Co Og y  d e -  

te r m in a ro n  v e lo c id a d e s  de re a c c iô n  y  e n e rg ie s  de a c tiv a c iô n ; conc lu  yen  que, en  

la  zona de te m p e r a tu r e s  b a ja s ,  e l  iôn  lan tà n id o  e s  e l  c a ta lf t ic a m e n te  a c tiv o  

m ie n tr a s  que a te m p e r a tu r e s  a l t a s  e s  e l  iô n  de t r a n s ic iô n .  C om  p a r  an  lo s  r e s u l ­

ta d o s  o b ten id o s  con d iv e r s o s  p a r â m e tr o s  c a r a c te r f s t i c o s  de lo s  sô lid o s  co m o  la  

e n e rg la  de e n la c e  m é ta l-o x lg e n o .

Segûn B a z e s  e t a l .  (22) e l  L a C o O g  tie n e  una  a c tiv id a d  c a ta l l t ic a  m â s  

a lta  que la  de la  e sp in e la  Cu Cog O 4  p a r a  la  re d u c c iô n  de SOg con  CO. E s to s  ô x i­

dos p r e s e n ta n  e l  in c o n v e n ie n te  de  p ro d u c ir  COS. C on L a T iO g , s in  e m b a rg o , 

puede l l e v a r s e  a  cab o  e s ta  r e a c c iô n  con  fo rm a c iô n  de  a z u f re  e le m e n ta l  com o  

û n ico  p ro d u c to .

R aj y  S r in iv a s a n  (23) e s tu d ia ro n  la  d e sc o m p o s ic iô n  d e l ôx ido  n i t ro s o  

s o b re  lo s  ôx idos L n M n O g  (L n  = L a , Nd, S m , Gd). E s to s  a u to r e s  o b s e rv a ro n  que 

e l p a so  c o n trô la n te  de la  v e lo c id a d  de r e a c c iô n  e s  la  d e s o rc iô n  de ox lgeno  y  la s
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e n e rg îa s  de a c tiv a c iô n  g u a rd an  una  e s t r e c h a  re la c iô n  con  lo s  p a r â m e tr o s  c r i s -  

ta l in o s  d e l c a ta liz a d o r .

Ic h im u ra  et a l. (24) e s tu d ia ro n  la  h id ro g e n a c iô n  de o le f in a s  e h id ro g e -  

n o l is is  de p a ra f in a s  s o b re  p e ro v s k ita s  L a  M e Og (M e = F e , C o, A l) y  o b s e rv a ro n  

la  m â x im a  ac tiv id a d  c a ta lf t ic a  p a ra  e l  L a C o O g ; p o r  X PS s e  d e m o s trô  que lo s  

io n es  C o ^^  so n  lo s  r e s p o n s a b le s  de la  ru p tu ra  d e l e n la c e  C -C  en  la  h id ro g en o - 

l i s i s .  P o r  o t r a  p a r te ,  L o m b ard o  et a l.  (25) o b s e rv a ro n , p a ra  la  r e a c c iô n  de h i ­

d ro g e n a c iô n  de e tile n o  c a ta liz a d a  p o r  L a C o O g , u n  m âx im o  en  a c tiv id a d  c a ta lf ­

t ic a  p a ra  un  g ra d o  de red u c c iô n  d e l ôx ido  éq u iv a le n te  a 3 e le c tro n e s  p o r  m o lé c u - 

la ;  y m o s tr a r o n  la  n a tu ra le z a  m e tâ l ic a  de lo s  c e n tro s  a c tiv o s  m e d ia n te  m e d id a s  

de au to en v e n en am ien to  d e l c a ta liz a d o r  y  de a u to h id ro g en ac iô n  d e l h id ro c a rb u ro .

L a s  p e ro v s k ita s  se  han u ti liz a d o , a s im is m o , com o c a ta l iz a d o r e s  p a ra  

h id ro tra ta m ie n to  de f r a c c io n e s  de p e trô le o  y  lic u e fa c c iô n  de c a rb ô n  (26), o x id a ­

c iôn  de am o n faco  (27), o x idac iôn  p a rc ia l  de h id ro c a rb u ro s  (28), e tc .

C om o puede o b s e r v a r s e ,  e s to s  m a te r i a le s  tie n e n  una  a m p lia  y  c r e c ie n -  

te  a p lic a c iô n  en  e l cam po  de la  C a tâ l is i s .  L a  g ra n  v a r ie d a d  de io n e s  A y  B que 

pueden  to m a r  p a r te  en  la  e s t r u c tu r a ,  la  p o s ib il id a d  de c a m b ia r  la  V alencia  d e l 

iôn B m e d ia n te  s e le c c iô n  ad ecu ad a  de A , la  su s ti tu c iô n  p a r c ia l  de c a tio n e s  p a ­

r a  fo r m a r  c o m p u e s to s  (A A ') (B B ')  Og y , p o r  ta n to , e l c o n tro l  que s e  puede 

e j e r c e r  s o b re  lo s  d e fe c to s  s u p e r f ic ia le s ,  fa c i l i ta n  la  p re p a ra c iô n  de p e ro v s k i­

t a s  con p ro p ie d a d e s  m uy  e sp e c f f ic a s  y  ju s t i f ic a n  e l  hecho  de que e s to s  ô x id o s 

s e a n  ap to s  p a ra  c a ta l iz a r  un g ra n  n u m é ro  de r e a c c io n e s .
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II. 3. IN FLU EN C IA  DE ALGUNAS CA RA CTERISTICA S DE LAS PERO V SKITA S 

E N  SUS PR O PIED A D ES CA TA LITICA S

L a  e s t r u c tu r a  de p e ro v s k ita  c o n s titu y e  uno de lo s  m o d e lo s  m â s  c o n v e - 

n ie n te s  p a ra  e s ta b le c e r  re la c io n e s  e n tr e  p ro p ie d a d e s  d e l sô lid o  y  p ro p ie d a d e s  

c a ta lf t ic a s  deb ido  a  su  e s ta b il id a d  y , co m o  s e  m en c io n ô  a n te r io r m e n te ,  a  la s  

am  p lia s  p o s ib il id a d e s  de m o d if ic a c iô n  de la  co m p o s ic iô n  de e s to s  c o m p u e s to s .

1 1 .3 .1 . C a ra c te r f s t ic a s  e s t r u c tu r a le s

L e C o u s tu m e r e t a l .  (29) o b s e rv a ro n  que la  a c tiv id a d  c a ta lf t ic a  p a r a  a l -  

g u n as  r e a c c io n e s ,  d e l iôn  C o ^ ^ e n  e s p in e la s  y  p e ro v s k ita s ,  en  la s  que s e  m a n -  

t ie n e  e l en to rn o  o c ta h é d r ic o , e s  in d ep en d ien te  de la  e s t r u c tu r a  d e l sô lid o . R a j 

y  S r in iv a s a n  (23), s in  em b a rg o , e n c o n tr a ro n  c ie r ta  re la c iô n  e n tr e  la  e n e rg fa  de  

a c tiv a c iô n  p a ra  la  d e sc o m p o s ic iô n  de NgO y  lo s  p a r â m e tr o s  de re d  de lo s  ô x i­

d o s  L n M n O g  (L n = L a , Nd, S m , G d), u ti l iz a d o s  com o c a ta l iz a d o r e s .  A s im is m o , 

S h im izu  (30) o b se rv ô  que la  a c tiv id a d  c a ta lf t ic a  p a ra  la  o x idac iôn  de CO e s tâ  r e -  

la c io n a d a  con e l fa c to r  de to le r a n c ia  y, p o r  ta n to , con la  d is to r s  iôn  de la  e s t r u c ­

tu r a  en  lo s  ôx idos L a  Me Og, e s tu d ia d o s  en  e s ta  M e m o ria . I n te rp ré ta  lo s  r e s u l t a ­

d o s , e s te  a u to r , en  funciôn  de la  v a r ia c iô n  d e l e s ta d o  e le c trô n ic o  y  de la  e n e r ­

gfa de e n la c e  d e l iôn  m e tâ lic o  de t r a n s ic iô n ,  en  d ich a  s e r i e .

11. 3. 2. P ro p ie d a d e s  m a g n ê tic a s  y  e lé c t r i c a s

E n  lo s  ôx idos con e s t r u c tu r a  de p e ro v s k ita  e s tâ n  in c lu fd o s  ta n to  s u -  

p e rc o n d u c to re s  (N a^W O g, B a P b ^ .j^ B i^  Og) com o  un  a m p lio  e s p e c t ro  de c o m -



- 18 -

p u e s to s  que s e  ex tiende  d e sd e  a is la d o re s  h a s ta  c o n d u c to re s  de c a r â c t e r  m e tâ -  

lico . G oodenough (31) ex p lic a  y  c la s if ic a  s u s  d if e r e n te s  c o m p o r ta m ie n to s  m e ­

d ian te  fen ô m en o s  de in te ra c c iô n  c o o p e ra tiv e  e in te ra c c iô n  lo c a l iz a d a .

R ao  y  B hide (32) han su g e r id o  que la s  p ro p ie d a d e s  c a ta lf t ic a s  de la s  

p e ro v s k ita s  de  co b a lto  e s tâ n  re la c io n a d a s  con  lo s  e s ta d o s  de sp in  d e l m e ta l  de 

t r a n s ic iô n .  E s to s  a u to re s  suponen  que en  e l  L a C o O g  lo s  io n es  de Co de a lto  

sp in  (d en o m in ad o s C o^^) son  lo s  c e n tr o s  de a d s o rc iô n  de CO m ie n tr a s  que lo s  

io n es  de bajo  sp in  (denom inados Co^^^ ) fa v o re c e n  e l  p ro c e s o  CO + O ^" —*• COg + 

+ 2 e " .  S is  e t a l.  (33) e s tu d ia ro n  la  in f lu e n c ia  de la s  p ro p ie d a d e s  f f s ic a s  d e l 

L a C o O g  re d u c id o , en d if e re n te s  c o n d ic io n es , s o b re  su  ac tiv id a d  c a ta lf t ic a  p a ­

r a  la  re d u c c iô n  de NO con CO. D e te c ta ro n  la  fo rm a c iô n  de la  fa s e  L a  Co^ ^ 3 - y  

(0 < X < 0 ,08 ; 0 < y < 0,5) en  la s  co n d ic io n es  de re a c c iô n ; a p a r t i r  de m e d id a s  

m a g n ê tic a s  p o s tu la n  que la  q u im is o rc iô n  de lo s  r e a c t iv o s  e s tâ  fa v o re c id a  p o r  la  

p re s e n c ia  de v a c a n te s  de oxfgeno y  de io n es  Co^^^ de b a jo  sp in ; su  d e so rc iô n  

tie n e  lu g a r  m e d ia n te  tr a n s fo rm a c io n e s  e le c trô n ic a s  de io n es  de b a jo  sp in  en lo s  

c o r r e s p o n d ie n te s  de a lto  sp in .

11. 3. 3. No e s te q u io m e tr la  y c o m p e n sa c iô n  de c a rg a

L a s  p e ro v s k ita s  p re s e n ta n ,f re c u e n te m e n te ,  com  p o s ic io n e s  que s e  s e -  

p a ra n  de  la  e s te q u io m e tr la  ABOg debido : a) A la  p r e s e n c ia  de d e fe c to s  pun tua- 

le s  p ro d u c id o s , p o r e jem p lo , p o r  v a c a n te s  c a tiô n ic a s  en  p o s ic iô n  A com o en 

lo s  b ro n c e s  de w o lfra m io  N a^W Og (0 < x < 1) (34), o v a c a n te s  a n iô n ic a s  c o ­

m o  en L a C o O g _ ^  (3). Un c a so  poco f r e c u e n te  e s  la  den o m in ad a  e s te q u io m e tr la  

o x id a tiv a , b ien  c a r a c te r i z a d a  en  e l  co m p u e s to  L a M n O g ^ ^  donde x lle g a  a to -
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m a r  v a lo r e s  de 0 ,12 (35). b) A la  c o m p e te n c ia  con  e s t r u c tu r a s  s im i la r e s  c u an - 

do t ie n e n  lu g a r  t r a n s fo r m a c io n e s  de fa s e  r e g id a s  p o r  lo s  tam afio s  r e la t iv o s  de 

lo s  io n es  A y  B . E s  co noc ido , p o r  e je m p lo , e l  c am b io  de p e ro v s k ita  a  la  e s ­

t r u c tu r a  de p iro c lo ro  A g B g O ?  y  p iro c lo ro  no e s te q u io m é tr ic o , A g B g O ^ .*  (36).

E n  L a j.x A jjC o O g  y  L a^ .^^A ^M n O g , la  v a r ia c iô n  de A p e rm ite  in f lu i r  

s o b re  la  V alenc ia  d e l C o, p o r  co m p e n sa c iô n  de c a rg a , y  e llo  p ro v o ca  c a m b io s  

en  la  a c tiv id a d  c a ta lf t ic a  p a ra  la  o x idac iôn  de CO (3). S o b re  e s te  e fe c to  s e  in -  

s i s t i r â  m â s  a d e la n te  en  e l  e s tu d io  de a c tiv id a d e s  c a ta lf t ic a s  ( V .3 .1 ) . L a  r e ­

ducciôn  de NO s o b re  e s t a s  p e ro v s k ita s  t ie n e  lu g a r  m e d ia n te  un  m e c a n is m o  de 

c a tâ l i s i s  in t r a f a c ia l  co n  in te rv e n c iô n  d e l oxfgeno  de la  r e d  d e l sô lid o ; la  f o r ta -  

le z a  d e l e n la c e  d e l oxfgeno s u p e r f ic ia l  e s  de  g ra n  im p o r ta n c ia  y  su  m o d if ic a c iô n , 

p o r  dopado o c r e a c iô n  de v a c a n te s , da  lu g a r ,  a s im is m o , a  c a m b io s  n o ta b le s  de 

a c tiv id a d .

11. 3. 4. P ro p ie d a d e s  s u p e r f ic ia le s

E l co n o c im ie n to  s o b re  la  s u p e r f ic ie  de p e ro v s k ita s  e s  m u y  e s c a s o . M o­

r in  e t a l .  ( 37) p ro p o n en  un m o d e lo  c o n c e p tu a l que d e s c r ib e  la  im p o rta n c ia  de lo s  

fa c t o r e s  de s im e t r f a  p a ra  la s  re a c c io n e s  c a ta l iz a d a s  p o r  S r T iO g ;  a f irm a n  que 

e s to s  c o m p u e s to s  p o se e n  e s ta d o s  d s u p e r f ic ia le s  n o tab lem en te  lo c a l iz a d o s . 

B a sâ n d o se  en  e s te  m o d e lo  S a s t r i  e t a l. (38) p u s ie ro n  de m a n if ie s to  la  im p o r ­

ta n c ia  de  la  o cu p ac iô n  de o rb i ta le s  d de s im e t r f a  ad ecu ad a  en  ôx idos A T iO g  

(A = B a , S r ,  Ca) p a ra  la  d e s o rc iô n  de Og y  la  a d so rc iô n  de NgO en  la  r e a c c iô n  

de d e sc o m p o s ic iô n  de  NgO.
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C hien  e t a l,  (39) l le v a ro n  a cab o  uno de lo s  e s c a s o s  t r a b a jo s  de a d s o r ­

c iôn  r e a l iz a d o s  s o b re  p e ro v s k ita s ;  e s tu d ia ro n  la  re d u c c iô n  c a ta lf t ic a  de NO po r 

CO y la  c in é t ic a  de a d so rc iô n  de NO s o b re  L a C o O g  y  L ag  g g B ag jg C o O g  y 

o b s e rv a ro n  que e s ta  u lt im a  e s  m â s  râ p id a  p a r a  e l  c a ta l iz a d o r  m â s  ac tiv o . De 

lo s  d a to s  de a d s o rc iô n  e x tra e n  c o n c lu s io n e s  s o b re  la  n a tu r a le z a  de lo s  c e n tro s  

a c tiv o s  p a ra  e s ta  re a c c iô n .
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III. TEC N IC A S E X P E R IM E N T A L E S  Y M ETODOLOGIA

III. 1. M EDIDA DE PR O PIED A D E S CA TA LITICA S

III. 1 .1 .  C a ta l iz a d o re s  y  g a s e s

111. 1 .1 .1 .  C a ta l iz a d o re s

L a s  p e ro v s k ita s  L a  Me Og s e  o b tu v ie ro n  p o r  lo s  p ro c e d im ie n to s  d e s c r i -  

to s  en  ( I V ) ,  u ti liz a n d o  lo s  s ig u ie n te s  p ro d u c to s : L a (N O g )g . 6 HgO con  99,5 % de 

p u re z a  m in im a  (p .m .) y  C r  (N O g )g . 9HgO con un  co n ten ido  en  C r  e n tr e  12,5 - 

13,5 %, C a r lo  E rb a ;  NH4  VOg con  99 % p .m ., M n(N O g)g • 4HgO con  99 % p .m .,

F e(N O g)g  . 9 HgO con  99 % p .m .,  â c id o  c f t r ic o  m o n o h id ra tad o  con 99,5 % p .m . y  

Kg [F e (C N )g ]  con  99 % p .m .,  M e rc k ; C o(N Og)g* GHgO con 99 % p .m .,  N i(N O g )g .

• 6 HgO con 97 % y  â c id o  o x â lic o  d ih id ra ta d o  con  99,5  % p .m ., R ie d e l-D e  H aën  AG; 

y  Kg [C o (C N )g ] con  99 % p .m .,  BDH.

A p a r t i r  d e l po lvo  o b ten id o , s e  p r e p a r a ro n  p a s t i l la s  p o r  p re n s a d o  en  

u n a  m a t r i z  c i l in d r ic a  a  400 Kg cm ~^ (p re s iô n  m in im a  p a ra  c o n se g u lr  u n a  buena 

c o n s is te n c ia  m e c â n ic a ) , s e  t r o c e a r o n  en  un  m o r te r o  de âg a ta  y  se  r e c o g iô  la  

f r a c c iô n  de p a r t  fe u la s  c o m p re n d id a s  e n tr e  0,1 - 0 ,5  m m  de d iâ m e tro  p a r a  la  

e lim in a c iô n  de p ro b lè m e s  de d ifu s iô n  in te rn a . Se u ti l iz a ro n , en  to d o s  lo s  c a s o s ,  

m u e s t r a s  de 0,5 g.
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III. 1 .1 .2 .  G a se s

O g. COg, He y Ng fu e ro n  s u m in is tr a d o s  p o r  S o c ied ad  E sp aflo la  d e l O xf­

geno (S. E .O .) ;  e l CO p ro c é d é  de S o c ié té  de l 'A i r  L iq u id e . E n  la  T a b la  3 se  in d i-  

can  lo s  a n â lis is  de cad a  uno de e llo s . L o s g a s e s  fu e ro n  p u rif ic a d o s  p o r  p a so  a  

t r a v é s  de dos bulb os co lo ca d o s  en  s e r ie ,  con  ta m iz  m o le c u la r  5A, de U nion C a r -

T A B L A  3

A n â lis is  de lo s  g a s e s  e m p le a d o s

P u re z a  Im p u re z a s
% en vo lum en  en  p a r t e s  p o r  m i l l  onG as

Og Og > 99,995 HgO < 5  K r < 2
Ng < 10 C „ H n ,<  5
A r < 30

CO CO > 99,97 HgO < 5  Hg < 10
Ng < 100 CnHm < 150
Og < 25

COg COg > 99,98 HgO < 5
Ng < 180

He He > 99,995 HgO < 5  Hg < 10
Ng < 5 Ne < 5

Ng Ng > 99,99 HgO < 5
Og < 2

Og < 10

H 
N

Og < 3 CnHjj^ < 5

HgO < 5 
Og < 2

g a s e s  n o b le s  < 2 0

b id e  (g e l de s f lic e  p a r a  e l COg), a  fin  de e l im in a r  t r a z a s  de agua, y  con  ca rb ô n  

a c tiv o , M erck , de 1,5 m m  de tam afio  de p a r t fc u la ,  p a r a  la  e lim in a c iô n  de im ­

p u re z a s  o rg â n ic a s  (h id ro c a rb u ro s ,  g r a s a s ,  e tc .) .
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III. 1 .2 . A p a r  a t o d in â m ic o  p a r a  la  r e a l iz a c iô n  de m e d id a s  c in é t ic a s

E n  la  F ig u ra  4 s e  r e p r e s e n t s  un  e sq u e m a  d e l a p a ra to  de flu jo  u ti l iz a d o  

en  lo s  e s tu d io s  de a c tiv id a d e s  c a ta l f t ic a s  de p e ro v s k ita s  y  c in é t ic a  p a ra  la  o x i­

d ac iô n  de CO, c o n s tru fd o  en  v id r io  p y re x . E n  e se n c ia ,  c o n s ta  de un  s i s te m a  de 

in tro d u c c iô n  y  m e d id a  de f lu jo s  g a s e o s o s , u n a  un id ad  p re c a le n ta d o r - r e a c t o r  y  

un s is te m a  de  a n â l i s i s .

111.1. 2 .1 .  S is te m a  de in tro d u c c iô n  y  m e d id a  de f lu jo s  g a se o s o s

E l H e (u sad o  co m o  d ilu y e n te ) , O g, CO y  COg s e  in tro d u c e n  en  e l  a p a ­

r a to  d e sd e  la s  c o r r e s p o n d ie n te s  b o te l la s ;  s e  u t i l i z a ro n  m a n o r re d u c to re s  d e  p re -  

c is iô n  H. LUdi & C o., con l a s  c o r r e s p o n d ie n te s  v â lv u la s  de ag u ja . Se in te r c a la -  

ro n  tu b o s  de v id r io  en  "U " con  lo s  m a te r i a le s  de p u r if ic a c iô n  a n te s  m e n c io n a -  

do s.

L o s  flu jo s  g a se o s o s  s e  m id ie ro n  m e d ia n te  c a u d a lfm e tro s  tip o  V e n tu ri , 

p ro v is to s  de  m a n ô m e tro s  de s e g u r id a d , de m e r c u r io .  Se d isp u so  de v a r io s  c a -  

p i l a r e s  p a ra  lo s  d if e re n te s  g a s e s ,  c a l ib ra d o s  f re n te  a  b u re ta s  (B^ en  F ig . 4 a) 

de 1 ,5 , 10, 25, 50 y  100 cm ^ , p o r  e l m é to d o  c lâ s ic o  d e l tie m p o  de  d e s p la z a -  

m ie n to  de una  b u rb u ja  de jab ô n . L a s  b u re ta s  Bg y B g, am b as  de 200 cm ^, s e  

u t i l i z a ro n  p a ra  la  d e te rm in a c iô n  de  f lu jo s  g a se o s o s  to ta le s .  E l m a n ô m e tro  M 

de f ta la to  de d ib u tilo  p e rm ite  l a  m e d id a  de la  s o b re p re s iô n , de u n o s 10 m m  Hg, 

en  e l in t e r io r  d e l a p a ra to .

A fin  de e l im in a r  e l ag u a  que p ro c e d e n te  de lo s  m e d id o re s  de b u rb u ja  

p u d ie se  p a s a r  a  la  c o r r ie n te  g a s e o s a , s e  in te rc a lô  e n tr e  é s to s  y  e l  p re c a le n ta ­

d o r  u n  tu b o  de v id r io  M -D , con  g e l de s f l ic e ,  que a d e m â s  de d e s e c a d o r  a c tû a  

com o m e z c la d o r  de g a s e s ,  a n te s  de su  e n tr a d a  a l  s i s te m a  de re a c c iô n .
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III. 1 .2 .2 .  U nidad  p r e c a le n ta d o r - r e a c to r

E l p re c a le n ta d o r  P  (F ig . 4 a )  e s  u n  tu b o  c il fn d r ic o  con  e s f e r a s  de v i ­

d r io  p y re x , ro d e a d o  p o r  un  h o m o  que, m e d ia n te  un s i s te m a  e le c trô n ic o  a u to -  

t r a n s fo r m a d o r ,  se  m a n tie n e  a la  m is m a  te m p e r a tu r a  que e l  r e a c to r .  L a  co n e - 

x iôn  a  è s te  se  h izo  m e d ia n te  un  s i s te m a  de rô tu la ,  con  e l tu b o  de u n iô n  c a le fa c -  

tad o  y  c u b ie r to  p o r  un  a is la m ie n to  de a m ia n to .

E n  la  F ig . 4 b  s e  da  un  e sq u e m a  d e l r e a c t o r ,  R , (F ig . 4 a )  (un  tubo  c i ­

lfn d r ic o  de 6  m m  de d iâ m e tro  in te rn o  y  300 m m  de longitud) en  e l  que e l  c a ta l i ­

z a d o r  s e  d isp o n e  a  m a n e ra  de "san d w ich "  e n tr e  la n a  de v id r io .  E l r e s to  d e l v o ­

lu m en  s e  r e l le n a  con  p a r t fc u la s  de  c a rb o ru n d o  de  tam afio s  c o m p re n d id o s  e n tre  

1 ,0  y  1,4 m m  p a ra  fa v o re c e r  la  u n ifo rm id a d  t é r m ic a .  Se u t i l iz ô  un  h o rn o  a l i -  

m en tad o  p o r  un  re g u la d o r  que o p e ra  con  b an d a  p ro p o rc io n a l y  t ie n e  co m o  e le -  

m en to  de c o n tro l u n a  r e s i s t e n c ia  de  p la tin o  de 100 U . Se m a n tie n e  a s f  la  te m ­

p e r a tu r a  d e se a d a  con  una  to le r a n c ia  de ± 0 ,2 5  K.

P o r  un tubo  de 3 m m  de d iâ m e tro  y  150 m m  de long itud  s e  d e s l iz a  un  

te r m o p a r  de c h ro m e l- a lu m e l ,  p a r a  la  m e d id a  de la  te m p e ra tu ra .  L a s  d if e re n -  

c ia s  de p o te n c ia l s e  d e te rm in a ro n  con  un m il iv o l t fm e tro  d ig i ta l  A n alo g ie  QÂ 7522 

de c u a tro  d fg ito s .

111.1. 2. 3. S is te m a  de a n â l is is

E l s i s te m a  de a n â l i s i s  e s tâ  co n s titu fd o  p o r  un  c ro m a tô g ra fo  de g a s e s  

H e w le tt-P a c k a rd , m o d e lo  700, C (F ig . 4 a ) co lo ca d o  en  Ifn ea  a  la  s a l id a  d e l 

r e a c to r .  L a s  m u e s t r a s  g a s e o s a s  s e  in tro d u c e n  m e d ia n te  una v â lv u la  de in y e c -  

c iô n , cuyo v o lu m en , de 2 ,00 cm 3 , s e  c a l ib rô  p re v ia m e n te . Se u ti l iz ô  una  c o ­

lu m n s  de P o ra p a k  Q, de 8 0 -1 0 0  m e s h , X p e c tr ix  In te rn a t io n a l,  de u n  d iâ m e tro
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de 3 m m  y u n a  long itud  de 4 m , que se  a c tiv ô , p re v ia m e n te  a  su  u ti l iz a c iô n , 

p o r  c a le n ta m ie n to  a 523 K d u ra n te  4 h. en  c o r r ie n te  de h e lio  (u til iz a d o  com o 

gas  p o r ta d o r ) .  L a s  co n d ic io n es  de t r a b a jo  fu e ro n  la s  s ig u ie n te s :

T e m p e r a tu ra  d e l d e te c to r  = 473 K ^

T e m p e r a tu ra  de la  co lu m n a  = 313 K

T e m p e r a tu ra  d e l in y e c to r  = 373 K

C o rr ie n te  a t r a v é s  d e l f i la m e n to  = 150 m  A

F lu jo  de h e lio  = 20 c m 3 . m in "^

L os tie m p o s  de re te n c iô n  au m e n ta n  en  e l  o rd e n  < I q q  < Ic O g ’ 

s ien d o  e s te  û lt im o , y p o r ta n to  la  d u ra c iô n  d e l a n â l i s i s ,  de  5 m in u te s . Se u s é  

com o m éto d o  g e n e ra l  la  m ed id a  d e l COg p ro d u c id o . No o b s ta n te , a  fin  de r e a -  

l i z a r  p e r iô d ic a m e n te  b a la n c e s  de m a te r i a ,  s e  in s ta lô  en  la  p o s ic iô n  de r e f e r e n ­

d a  d e l c ro m a tô g ra fo  una  co lum na de 3 m m  de d iâ m e tro  y  3 m  de lo n g itu d , con 

c a rb ô n  a c tiv o  M e rc k , de 0,5 - 0,75 m m  de tam afio  de p a r t fc u la ,  que p e rm ite  s e -  

p a r a r  e l  Og d e l CO; e l tr a ta m ie n to  de a c tiv a c iô n  y  la s  co n d ic io n es  de func iona- 

m ie n to  p a ra  e lla  fu e ro n  id é n tic o s  a lo s  m e n c io n a d o s  a n te r io rm e n te .

111.1.3. P ro c e d im ie n to  e x p e r im e n ta l

P re v ia m e n te  a la  r e a l iz a c iô n  de  un  e x p e r im e n to , s e  so m e te  e l  c a ta l i ­

z a d o r  a  un  tr a ta m ie n to  de a c tiv a c iô n  en  c o r r ie n te  de h e lio , con  1 % de Og, a  un 

flu jo  de 300 c m 3 .m in " ^  d u ra n te  1 h. a  673 K; con  e llo  s e  lo g r a  una  s u p e r f ic ie  

e s ta b le  y  r e s u l ta d o s  re p ro d u c ib le s .  Se f i ja  la  te m p e r a tu r a  d e s e a d a  en  e l  p r e c a ­

le n ta d o r  y r e a c to r  y se  p a sa  a t r a v é s  d e l le ch o  c a ta l l t ic o  la  m e z c la  de g a s e s  a 

un  flu jo  to ta l  de 300 c m 3 .m in " ^  una vez  c o n se g u id a s  co n d ic io n es  e s ta c io n a r ia s
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s e  in ic ia n  lo s  a n â l i s i s  a  la  s a l id a  d e l r e a c to r .

E l e s tu d io  c o m p a ra tiv o  de a c tiv id a d e s  c a ta lf t ic a s  (In flu en c ia  d e l m é to ­

do de p re p a ra c iô n  ( V. 1 ) y  d e l e le m e n to  m e tâ lic o  de t r a n s ic iô n  ( V. 2 )) y  lo s  e x -  

p e r im e n to s  de a c tiv id a d  p a ra  u n a  re la c iô n  e s te q u io m é tr ic a  C O /O g y  v e lo c id ad  

e s p a c ia l  v a r ia b le s  ( V. 3 .1  ), s e  r e a l iz a r o n  e n tr e  370 y  700 K y  e n tr e  370 y  

550 K, r e s p e c tiv a m e n te , a  in te rv a lo s  de ~ 2 5  K, e lev a n d o  l a  te m p e r a tu r a  a  

u n a  v e lo c id ad  de 2 K m in “  ̂ y p e rm it ie n d o  p a r a  cad a  punto  un  tie m p o  de e s ta b i-  

l iz a c iô n  de 30 m in u te s . S in  e m b a rg o , lo s  e x p e r im e n t o s  c in é t ic o s  ( IX. 1 ) s e  l l e ­

v a ro n  a  cabo  a  te m p e r a tu r a s  b a ja s  (T  < 430 K) p a ra  o b te n e r  c o n v e rs io n e s  in ­

f e r io r  e s  a l 1 0 %.

P a r a  e v i t a r  e l  c a le n ta m ie n to  de la  m u e s tr a  deb ido  a  la  e x o te rm ic id a d  

de la  r e a c c iô n , s e  u t i l iz a ro n  m e z c la s  r e a c ta n te s  m u y  d ilu fd as  en  h e lio ; 0 , 6 6 % 

CO, 0,66 % Og en  (V. 1 y  V, 2 ) ;  0,66 % CO y  Og en  la  p ro p o rc iô n  c o r r e s p o n d ie n -  

te  a la  r e la c iô n  C O /O g se le c c io n a d a  e n  (V. 3 .1  ); 0 ,66  % CO, 0 ,33  % O g, 0 ,66 % 

COg, de c o n c e n tra c io n e s  m â x im a s , e n  (IX. 1 ) .

E x cep to  en  lo s  e x p e r im e n t o s  a  v e lo c id ad  e s p a c ia l  v a r ia b le  (V. 3 .1  ), s e  

u ti liz ô  un v a lo r  de GHVS de  47 .000 h " ^ . L o s  re s u l ta d o s  de a c tiv id a d  en  (V . 3 .1  ) 

se  e n c u e n tra n  in d ic a d o s  en  té r m in o s  de ta n to  p o r  c ie n to  de c o n v e rs iô n . L a s  v e ­

lo c id a d e s  de  r e a c c iô n  en  (V. 1, V. 2 y  IX. 1 ) s e  e x p re s a n  en  m o le s  de CO t r a n s -  

fo rm a d o s  p o r  un idad  de tie m p o  y  de s u p e r f ic ie  c a ta lf t ic a .  L o s  v o lû m en es  y  flu ­

jo s  de g a s e s  e s tâ n  r e f e r id o s  a  co n d ic io n es  " s ta n d a rd "  de p re s iô n  y  te m p e ra tu ra .

Se r e a l iz a r o n  e x p e r im e n t os en  b lanco  h ac ien d o  p a s a r  la  m e z c la  r e a c -  

ta n te  a  t r a v é s  d e l r e a c to r  s in  c a ta l iz a d o r .  E n tre  298 y  773 K no s e  d e te c tô  n in - 

guna fo rm a c iô n  de CO g. Se s e le c c io n a ro n  la s  co n d ic io n es  de t r a b a jo  a d e c u a d a s  

p a ra  la  e lim in a c iô n  de e fe c to s  de d ifu s iô n  in te rn a  y  e x te rn a .
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III. 2. MEDIDAS DE ADSORCION

III. 2 .1 .  A d so rb e n te  y  g a s e s

III. 2 .1 .1 .  A d so rb e n te

E n  lo s  ex p e rim e n t os de a d so rc iô n  se  u ti l iz ô  la  m u e s t r a  d en o m in ad a  

L a C o O g  (en), ob ten id a  p o r  d e sc o m p o s ic iô n  d e l com  p ie  jo  L a  [C o (C N )g ] , seg û n  

se  d e s c r ib e  en  (IV. 2 ) . A p a r t i r  d e l polvo r é s u l ta n te  s e  p r e p a r a ro n  p a s t i l la s  c i-  

l ln d r ic a s ,  p o r p re n s a d o  a p re s iô n  m o d e ra d a  (20 K g . c m '^ ) ,  a  fin  de e v i t a r  p r o ­

b lè m e s  de d ifu siô n ; s e  t r o c e a r o n  en  un  m o r te r o  de â g a ta  y  s e  ta m iz ô  y re c o g iô  

p a r a  su  u so  la  f ra c c iô n  c o m p ren d id a  e n tr e  0 , 8  y  1 - 2  m m  de d iâ m e tro ;  con  esto rf 

tam afio s  de p a r tfc u la  s e  e lim in a n  p o s ib le s  e fe c to s  de a r r a s t r e  de fin o s a l  c o n ec - 

t a r  e l  s i s te m a  de vacfo .

III. 2 .1 .2 .  G a se s

L o s g a s e s  u ti l iz a d o s  en  lo s  e x p e r im e n to s  de a d s o rc iô n  re sp o n d e n  a  la  

d e s c r ip c iô n  dad a  en  la  T a b la  3. Se s o m e tie ro n  a  una  p u r if ic a c iô n  p re l im in a r  s i ­

m i la r  a  la  dada  en  (III. 1 .1 .  2 ) . E l He y  e l N g, u ti l iz a d o s  en  e l  c a lib ra d o  de v o ­

lû m e n e s  y  en  la  d e te rm in a c iô n  de s u p e r f ic ie s  e s p e c f f ic a s  B E T , r e s p e c t iv a m e n ­

te ,  s e  p a s a ro n , a d e m â s , a  t r a v é s  de una  tr a m p a  su m e rg id a  en  n itrô g e n o  l iq u i­

de  p a r a  la  e lim in a c iô n  de im p u re z a s  c o n d e n sa b le s . Og, CO y  COg se  p a s a ro n  

p o r  un  c o n d e n sa d o r a la  te m p e ra tu ra  d e l n itrô g e n o  liq u id e  y  se  re c o g iô  p o r  d e s -  

t i la c lô n , p a ra  su  a lm a c e n a m ie n to , û n ic a m e n te  la  f r a c c iô n  m e d ia .
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III. 2 .2 .  A p a ra to  v o lu m é tr ic o  de a d so rc iô n

P a r a  la  r e a l iz a c iô n  de la s  m e d id a s  de a d s o rc iô n , s e  p u so  a  pun to  un  

a p a ra to  v o lu m é tr ic o , c o n s tru fd o  e n  v id r io  p y re x  (F ig . 5), con  un  t r a n s d u c to r  

co m o  e le m e n to  s e n s ib le  a  lo s  c a m b io s  de p re s iô n . P a r a  la  p ro d u c c iô n  de a lto  

v ac fo  s e  em p leô  u n a  bom ba r o ta to r i a  E d w a rd s  ED  50, que a c tû a  en  s e r i e  con  

u n a  bom ba de  d ifu s iô n  de a c e i te  de s i l ic o n a . A , y  un a  tr a m p a  de c o n d e n sa c iô n  

su m e rg id a  en  n itrô g e n o  Ifqu ido , B . L a  m e d id a  de p re s io n e s  s u p e r io r e s  a  1 m m  

Hg se  e fec tu ô  con  lo s  m a n ô m e tro s  M j, de m e r c u r io ,  y  M g, de f ta la to  de d ib u ­

ti lo ;  un  m a n ô m e tro  M c L e o d , M g, c u b re  e l  in te rv a lo  de p re s io n e s  1 -  10"® m m  

Hg.

L o s g a s e s  s e  in tro d u je ro n  a  t r a v é s  de un  s i s te m a  s im i la r  a l  d e s c r i to  

en  (III. 1 .2 .1 )  en  e l  que s e  in te r c a la n  u n  b o rb o te a d o r  de m e r c u r io ,  C , com o  

p ro te c c iô n  a  s o b r e p r e s io n e s , y  u n a  t r a m p a  ad ic io n a l, D , s u m e rg id a  en  n i t r ô ­

geno  Ifqu ido , que s e  u t i l i z a  com o  seg u n d o  p u r i f ic a d o r  y  ta m b ié n  p a r a  la  d e s t i la -  

c iô n  de g a s e s  c o n d e n sa b le s . P a r a  su  a lm a c e n a m ie n to  s e  u t i l iz a ro n  lo s  b a lo n e s , 

E , de c u a tro  l i t r o s  de c a p à c id a d , p ro v is to s  de lo s  c o r r e s p o n d ie n te s  ju e g o s  de 

U aves de f r a c c io n a m ie n to , F .

E l a d so rb e n te  s e  co lo ca  en  un  pequeflo  bu lbo  c il fn d r ic o , V ^ , de d im en - 

s io n e s  20 x 7 m m , un ido  m e d ia n te  un tubo  c a p i la r  de 2 m m  de d iâ m e tro  y  una  

lla v e , a , a un  v o lu m en  Vrj, a l que e s tâ  co n ec tad o  e l t r a n s d u c to r  de p re s iô n .

L a u n id ad  e s tâ  s e p a ra d a  p o r  la s  U av es , b , de la  Ifn ea  g e n e ra l  d e  v a ­

cfo  y, c , de un  v o lu m en , V ^, de 4 ,36  cm®, c a lib ra d o  p o r  p e sa d a  con  m e r c u r io ,  

p re v ia m e n te  a su  c o lo c a c iô n  en  e l  a p a ra to . V-p y  e l v o lu m en  a p a re n te  de la  c é -  

lu la  de a d so rc iô n , V ^ , a  la s  d if e re n te s  te m p e r a tu r a s  de t r a b a jo ,  s e  d e te r m i-
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n a n  p o r  e x p an s io n  de  h e lio  a  p a r t i r  de V q .

E l t r a n s d u c to r  de p re s iô n , de  t ip o  a b so lu te , S ch aew itz  P - 502-0004 , 

p e rm ite  la  r e a l iz a c iô n  de m e d id a s  e n tr e  0 y 300 m m  Hg. Su fu n c io n am ien to  s e  

b a s a  en  la  a c tu a c iô n  de un  ju eg o  de h o ja s  de te n s iô n  co lo c a d a s  en  fo rm a  de p uen - 

te  d e  W h ea ts to n e , en  e l  que lo s  c u a tr o  b ra z o s  so n  a c tiv o s . E l in s tru m e n to  e s tâ  

p ro v is to  de un  s i s te m a  de c o m p e n sa c iô n  t é r m ic a  que c u b re  e l  in te rv a lo  273- 

373 K, s ie n d o  e l d e sp la z a m ie n to  d e l c e ro  p o r  K e l  0 ,008 % de  la  se f la l m â x i­

m a  y  e l d e sp la z a m ie n to  p o r K c o r re s p o n d ie n te  a la  s e h a l m â x im a  e l  0 ,004%  

de é s ta .

E l t r a n s d u c to r  o p e ra  con  una  a lim e n ta c iô n  de 10 V en  c o r r ie n te  c o n ti­

n u a , p ro p o rc io n a d a  p o r  una  fuen te  de te n s iô n  e s ta b i l iz a d a  F a r n e l l ,  t ip o  M U. Se 

in te r c a la r o n  un  d iodo  Z e n e r , de 11 V y  200 m W , que in te r ru m p e  e l  p a so  de c o ­

r r i e n t e  en  e l  c ir c u i to  (F ig . 6 ) en  c a s o  de p ro d u c i r s e  una  b ru s c a  su b id a  de te n ­

s iô n , y  u n a  r e s i s t e n c ia  v a r ia b le ,  d e  2  MO , que p e rm ite  e fe c tu a r  a ju s te s  de 

c e ro .  L a  s e h a l ,  de 0 a 30 m V , s e  en v fa  a  un  a p a ra to  r e g i s t r a d o r  L e e d s  & N o r th ­

ro p , S peedom ax , con  ra n g o s  de m e d id a  e n tr e  1 y  50 m V .

Si b ien  e l a p a ra to  fue c a lib ra d o  p o r  la  c a s a  s u m in is t r a d o ra ,  s e  h ic ie -  

ro n  c o m p ro b a c io n e s  p e r iô d ic a s  f r e n te  a m a n ô m e tro s  a b so lu to s  (M j, M 2 , F ig .

5). L a  re p r e s e n ta c iô n  p re s iô n  v s  v o lta je ,  o b ten id a , fue l in e a l  con un  a lto  c o e -  

f ic ie n te  de c o r r e la c iô n ,  fa v o re c id o  p o r  e l  b a jo  e fe c to  de no l in e a r id a d  e h is té -  

r e s i s  d e l t r a n s d u c to r  (0,27 % d e l to ta l  de e s c a la ) .

E n  lo s  e x p e r im e n to s  a  77, 113, 143, 195, 228 y  273 K s e  u t i l iz a ro n  

bafios e x te rn o s  de N 2  Ifquido, is o p e n ta n o -N 2  Ifqu ido , n -p e n ta n o -N 2  Ifqu ido , 

n iev e  c a rb ô n ic a -a c e to n a , c lo ro b e n c e n o -N 2  Ifqu ido  y  a g u a -h ie lo , r e s p e c t iv a ­

m e n te . P a r a  aq u é llo s  a 298 K s e  u s ô  un  te r m o s ta to  T e c trô n  que p e rm ite  t r a -
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b a ja r  con una to le r a n c ia  de ±0,1 K. L a s  te m p e r a tu r a s  de 323 K y  s u p e r io r e s  

s e  m a n tu v ie ro n  den tro d e± 0 ,2 5  K m e d ia n te  un  s i s te m a  de  c a le n ta m ie n to  s im i la r  

a l  d e s c r i to  en  (III. 1 .2 .2 ) .

E n  lo s  in te rv a lo s  77-228  K y  323-773  K s e  u s a r o n  te r m o p a r e s  c o b re -  

c o fis tan tàn  y  c h ro m e l-a lu m e l,  r e s p e c t iv a m e n te , cuya s o ld a d u ra  de m e d id a  s e  

c o lo c ô  a  la  m ism a  a l tu r a  que la  m u e s t r a  p o r  la  p a r te  e x te rn a  de la  c ê lu la  de 

a d s o rc iô n .

Se u t i l iz a ro n  U aves de a lto  v a c fo , P o b e l, con g r a s a  "Soft G ra d e " , de 

E d w a rd s  H igh V acuum  L td ., cuya  p r e s iô n  de v a p o r , a  te m p e r a tu r a  a m b ia n te , 

e s  in f e r io r  a  10“® m m  Hg. A s im ism o , s e  e m p le a ro n , en  a igu  nos c a s o s ,  U aves 

s in  g r a s a  Young L td .

III. 2 .3 .  P ro c e d im ie n to  e x p e r im e n ta l

C on e l fin  de lo g r a r  u n a  s u p e r f ic ie  e s ta b i l iz a d a , p re v ia m e n te  a  la  r e a ­

l iz a c iô n  de una  s e r i e  de is o te rm a s  de  a d so rc iô n , s e  t r a tô  la  m u e s t r a  e n  p r e s e n ­

c ia  d e l g a s  b a jo  e s tu d io  (O2 , CO, C O 2 ) , a  300 m m  Hg d u ra n te  24 h. a  823 K. 

P o s te r io r m e n te ,  s e  d e sg a s if ic ô  d u ra n te  24 h. a  la  m is m a  te m p e ra tu ra .  Con e l  

s i s te m a  C 0 2 /L a C o O g  s e  U ev aro n  a  c ab o  a lg u n o s  e x p e r im e n to s  e x p lo ra to r io s  

que s e  r e p r e s e n ta n  en  la  F ig u ra  7. Se pu ed e  o b s e r v e r  e l  n o tab le  au m en to  que 

e x p é r im e n ta  la  can tid ad  a d so rb id a  a l  a u m e n ta r  la  te m p e r a tu r a  (de 673 a  798 K) 

y  e l t ie m p o  de d e sg a s if ic a c iô n , lo  c u a l pone de m a n if ie s to  e l c a r â c t e r  f u e r te -  

m e n te  a c tiv ad o  d e l p ro c e s o  de l im p ie z a  s u p e r f ic ia l .  T en ien d o  en  c u e n ta  e s to s  

d a to s ,  la  m u e s tr a  s e  d e s g a s if ic ô  a  10"® m m  Hg y  773 K d u ra n te  15 h o ra s  e n tr e  

e x p e r im e n to s  s u c e s iv o s . Con e s to s  p r e t r a ta m ie n to s  s e  o b tu v ie ro n  r e s u l ta d o s  

re p r o d u c ib le s .
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P a r a  la  o b ten c iô n  de d a to s  de c o a d s o rc iô n  s e  so m e tiô  e l  L a C o O g  a  lo s  

m is m o s  tr a ta m ie n to s  a n te s  m en c io n a d o s , e x cep to  a l  p ro c e s o  de e s ta b i l iz a c l6 n 

a  823 K. E n  lo s  e x p e r im e n to s  con  un  g as  p re a d s o rb id o . s e  m an tu v o  la  m u e s tr a  

e n  c o n ta c te  con O g, CO 6  COg a 300 m m  Hg y  298 K d u ra n te  15 h ., t ie m p o  s u f l-  

c ie n te  p a ra  a lc a n z a r  e l  e q u il ib r io . A  c o n tin u ac iô n , s e  ev a c u 6  en  a lto  v a c lo  a  

298 K d u ra n te  1 h. y  s e  d e te rm in ô  la  i s o te r m a  de a d s o rc iô n  to ta l  d e l g as  bajo  

e s tu d io ; d e sp u é s  de b o m b e a r  a  298 K d u ra n te  1 h. s e  d e te rm in ô  una  seg u n d a  

i s o te rm a  (a d s o rc iô n  r e v e r s ib le ) .  L a  d ife re n c ia  e n tr e  a m b a s  c o r re s p o n d e  a  la  

p a r te  i r r e v e r s ib le m e n te  a d so rb id a .

E n lo s  e x p e r im e n to s  de c o a d so rc iô n  con dos g a s e s  p r e a d s o rb id o s , s e  

m an tu v o  la  m u e s t r a  a  298 K en  c o n ta c te  con  Og, CO ô COg a  300 m m  Hg d u ra n ­

te  15 h. D esp u és  de d e s g a s if ic a r  d u ra n te  1 h . s e  p u so  en  c o n ta c te  con  e l  se g u n ­

do g as  a  300 m m  Hg d u ra n te  15 h .; a  c o n tin u ac iô n  s e  ev acu ô  a 298 K d u ra n te  1 

h . y  s e  d e te rm in ô  la  doble  i s o te rm a  (a d s o rc iô n  to ta l  y  r e v e r s ib le )  de la  m a n e ­

r a  in d icad a  a n te r io rm e n te .  C om o r e f e r e n c ia ,  s e  d e te rm in a ro n , a s im is m o , d o ­

b le  s  i s o te rm a s  de a d so rc iô n  a  298 K, de lo s  t r è s  g a s e s  s o b re  la  s u p e r f ic ie  l im -  

p ia .

P a r a  lo s  c â lc u lo s  s e  u ti l iz ô  la  e c u a c iô n  de lo s  g a s e s  id é a le s .  L a  le c tu -  

r a  de la  p re s iô n  de e q u il ib r io , d e sp u é s  de u n a  d e te rm in a d a  a d m is iô n  de g a s , se  

U evô a  cabo  cuando  la  a d s o rc iô n  p o r  h o ra  fué in f e r io r  a l  0 , 2  % de la  c an tid ad  ya 

a d so rb id a , s ig u ien d o  e l c r i t e r io  de O tto  y  S h e le f  (40). Se tr a b a jô  s ie m p re  a  p r e ­

s io n e s  s u p e r io r e s  a  1 m m  Hg en  donde e l  e fe c to  te rm o m o le c u la r  no e s  o p e ra t i ­

v e . Se co m p ro b o , p e r iô d ic a m e n te , la  c o n s ta n c ia  de la  s u p e r f ic ie  e s p e c if ic a  de 

la  m u e s tr a  p o r  m e d id a s  de a d s o rc iô n  f f s ic a  de Ng a 77 K. P a r a  e v i t a r  e r r o r e s
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s i s te m â t ic o s ,  en  la  s e c u e n c ia  de e x p e r im e n to s , no s e  s ig u iô  un  o rd e n  p r e d e t e r -  

m in ad o  de t e m p e r a tu r a s .

III. 3. OTRAS TEC N IC A S

P a r a  la  id e n tif ic a c iô n  de la s  e s p e c ie s  a d s o rb id a s  s e  u t i l iz ô  un  e s p e c -  

tr o fo tô m e tro  de a b s o rc iô n  en e l  in f r a r r o jo ,  P e r k in - E lm e r  125, de dob le  ra y o , 

p ro v is to  de r e d  de d if ra c c iô n . L a s  m u e s t r a s ,  en  fo rm a  de d is c o , d e  10 m m  de 

d iâ m e tro  y  e s p e s o r  ap ro x im a d o  de 1 0 c m ( ~  38 m g . c m " ^ ) , s e  p r e p a r a ro n  p o r  

p re n s a d o  de pequeflas c a n tid a d e s  de m a te r i a l  ( ~  30 m g) e n tr e  lâ m in a s  de m ic a , 

a  una  p re s iô n  de 15.000  k g .  c m " ^ . F u é  n e c e s a r io  t r a b a j a r  con  e s p e s o re s  m uy  

finos de p e lic u la  a fin  de lo g r a r  una  t r a n s m is iô n  a c e p ta b le  de la  ra d ia c iô n  in f ra -  

r r o ja .

E n  la  c élu  la  u ti l iz a d a , la  m u e s t r a  s e  s i tu a  s o b re  un  s o p o r te  co m p u es to  

p o r  dos a n il lo s  de p la tin o , so ld a d o s  a una  cad en a  de o ro  en  uno de cuyos e x t r e ­

m e s  se  in s e r t a  un  im â n  a lo ja d o  en  un b ra z o  la t e r a l  que p e rm ite ,  m e d ia n te  un 

segundo  im â n  e x te r io r ,  d e sp la z a m ie n to s  en  se n tid o  v e r t ic a l .  De e s te  m odo  se 

puede c o lo c a r  la  m u e s t r a  en  e l  c e n tro  d e l h o rn o  p a ra  e fe c tu a r  lo s  tr a ta m ie n to s  

té r m ic o s  n e c e s a r io s ,  o e n tr e  d o s a n il lo s  de v id r io  en  la  p a r te  b a ja  de la  c é lu -  

la ,p a r a  la  o b tenc iôn  de lo s  e s p e c t ro s  a  te m p e ra tu ra  a m b ia n te . L a  conex iôn  a l 

s is te m a  de v a c io  s e  ha ce m e d ia n te  una  lla v e  s in  g r a s a  y  una  t r a m p a  su m e rg id a  

en  n itrô g e n o  liq u id e  p a r a  la  e lim in a c iô n  de im p u re z a s  c o n d e n sa b le s .

Se u t i l iz a ro n  v e n ta n a s  de Na C l y  de K B r , so ld a d a s  a l v id r io  P y re x  con 

r é s in a  a l  epôxido . Sus c a r a c t e r î s t i c a s  s e  dan  en  la  T a b la  4.
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T A B L A  4

__ . , . In te rv a lo  d e  m e d id a  Ind ice  de r e f r a c c iô n
M a te r ia l  o p tico  ^ m 'I  (0,54/U )

N a C l V > 500 1,54

K B r  F  > 310 1,53

L os e s p e c t ro s  de re s o n a n c ia  de sp in  e le c trô n ic o , en  la  ban d a  X , fu e ro n  

o b ten id o s  con  un e s p e c t rô m e tro  JE O L  JE S -P E 3 X . D esp u és  de b o m b e a r  la  m u e s ­

t r a  a  773 K d u ra n te  15 h. s e  ad m itiô  oxfgeno en  la  c e ld a  de m e d id a  a la  te m p e r a ­

tu r a  d e se a d a . Se b a jô  la  te m p e ra tu ra  a  77 K y  s e  bom be ô e l  ox fgeno  co n d en sad o  

d u ra n te  5 m in u te s . L o s  e s p e c t ro s  fu e ro n  r e g i s t r a d o s  a  77 K.

L o s a n â l i s i s  te r m o g ra v im é tr ic o s  s e  lle v a ro n  a  cabo  en  a i r e  con  un  a p a ­

r a to  Dupont 990/951 u ti liz a n d o  una v e lo c id a d  de c a le n ta m ie n to  de 5 K /m in . L o s 

e s p e c t r o s  de d if ra c c iô n  de ra y o s  X s e  o b tu v ie ro n  con u n  d if ra c tô m e tr o  P h il ip s  

1010 u san d o  la  r a d ia c iô n  K a  d e l c o b re . L a s  is o te r m a s  de a d s o rc iô n  de  n i t rô g e ­

no s e  r e a l iz a r o n  con  u n  a p a ra to  M ic ro m e r i t ic s  2100 D. L o s tam afio s  de  p a r t f c u ­

la  s e  d e te rm in a ro n  con  un  C o u lte r  T A IL  L a s  fo to g ra ffa s  p o r  m ic ro s c o p fa  e le c -  

t r ô n ic a  de t r a n s m is iô n  s e  o b tu v ie ro n  con  un  m ic ro s c o p io  JE O L  JS M -5 0 A .



IV. PREPARA CION Y CARACTERIZACION DE OXIDOS LaMeOg

IV. 1. SE L E C C IO N  DE LOS OXIDOS A BO 3

E l a n â l i s i s  so b re  la  e s t r u c tu r a  y  la s  p ro p ie d a d e s  c a ta U tic a s  de p e ro v s -  

k ita s  ( II ) p e rm ite  e s ta b le c e r  a lgunos c r i t e r io s  de s e le c c iô n  de le s  ôx idos A BO 3 

m â s  ad ecu ad o s  p a ra  su  e s tu d io . L o s c o m p u e s to s  A '̂*’ B®^ O 3  y  A^'*’ B̂ "*" O 3 , de 

p ro p ie d a d e s  a is la n te s ,  no p re s e n ta n  a c tiv id a d e s  a c e p ta b le s  p a r a  la  o x id ac iô n  de 

CO e h id r o c a rb u ro s .  P o r  e l c o n tr a r io ,  lo s  ôx idos con  una  d is tr ib u c iô n  de c a rg a  

3,3 ex h ib en  a c tiv id a d e s  c a ta lf t ic a s  a l t a s ,  que s e  h a lla n  a s o c ia d a s  a l  iôn de t r a n -  

s ic iô n  B ^* ; p o r  e llo  s e  e lig ie ro n  m é ta lé s  t r iv a le n te s .

E l iôn  A ^^  in fluye  m u y  poco en  la  a c tiv id a d  y, û n ic a m e n te , en  la  m e d i-  

da en  que su tam afio  a fe c te  a  la  e s t r u c tu r a ;  ha p a re c id o , p o r  ta n to , co nven ien te  

m a n te n e r lo  c o n s ta n te  se le c c io n a n d o , d e n tro  de la  p r im e r a  s e r ie  de tr a n s ic iô n  

in te rn a ,  e l  de m a y o r  tam afio , L a ^ \  que p ro d u c e  la  m in im a  d is to r s iô n  de re d  

( ra d io  iô n ico  de 1,32 R  en  c o o rd in a c iô n  d o d e c a h é d ric a )  y  e s  m u y  u ti liz a d o  en  c a - 

t a l iz a d o r e s  an tic o n ta m in a c iô n .

P a r a  o c u p a r  la  p o s ic iô n  B se  to m a ro n  lo s  m e ta le s  de la  p r im e ra  s e r i e  

de  t r a n s ic iô n ,  de m â s  a m p lia  a p lic a c iô n  com o c a ta l iz a d o r e s  de  o x idac iôn , en  

ô x id o s  A B O 3 , que lo s  m ie m b ro s  de la  seg u n d a  y  t e r c e r a  s e r i e s .  P uede o b s e r -  

v a r s e  (T a b la  5) que lo s  f a c to re s  de to le r a n c ia  (que tie n e n  v a lo r e s  s u p e r io r e s  a 

0 ,9 , dando  lu g a r  a d is to r s io n e s  o r to r rô m b ic a s  o ro m b o h é d r ic a s )  y  la  e s ta b il i-
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T A B L A  5

F a c to r e s  que a fe c ta n  a la  e s ta b il id a d  de lo s  ôx idos L a  M e O 3

Ion M e^*
(eV )

h t

Sc3+ 44,09 0,903
T i3+ 47,86 0,929
y 3  + 50,70 0,943
C 1.3  + 56,20 0,955

MnS+ 56,76 E 0,938 E
Fe3+ 54,69 0,940

Co3+ 58,40 0,957
N i3+ 60,94 0,962

Cu3+ 64,84 -

Z n3+ 67,05 -

(E  = E s ta b i lid a d  r e la t iv a  de lo s  ôx idos L a  Me O 3 )

dad  de la  c o rre sp o n d ie n te  p e ro v s k ita ,  au m en tan  con e l  n u m é ro  a tô m ic o  y , p o r  

ta n to , con r a d io s  iô n ic o s  Me^"*" d e c re c ie n te s .  P o r  o tr a  p a r te ,  la  su m a  de lo s  

t r è s  p r im e r o s  p o te n c ia le s  de io n iz a c iô n  c re c e n , con la  co n sig u ien te  d is m in u -  

c iô n  de e s ta b il id a d  de M e ^ \  en  e l  m is m o  se n tid o . P o r  e je m p lo , e l  iô n  C u ^*  e s  

e x tre m a d a m e n te  in e s ta b le  y  so lo  s e  ha  lo g ra d o  in c lu ir lo  en  la  e s t r u c tu r a  en  con - 

d ic io n e s  de p re p a ra c iô n  m u y  o x id a n te s . E n c o n se c u e n c ia , s e  e s tu d ia ro n  lo s  ô x i­

d os L a M e 0 3  con io n e s  Me^'*’ en  p o s ic io n e s  in te rm e d ia s  en  la  T a b la  5 (M e = V, 

C r ,  M n, F e , Co y  N i).
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IV. 2. M ETODOS DE PR EPA R A C IO N  DE OXIDOS DOBLES

L o s m é to d o s  de p re p a ra c iô n  de ôx idos m û ltip le s  pueden  im p l ic a r  r e a c -  

c io n e s  sô l id o -s ô lid o , g a s - s ô lid o  y  liq u id o -sô lid o  (41). E l p r im e r o  de  e l l o s ( r e a c -  

c iôn a l  e s ta d o  sô lido ) e s  e l m â s  f r e c u e n te m e n te  u sa d o  en  la  o b ten c iô n  de p e ro v s -  

k ita s  p a r a  e l e s tu d io  de su s  p ro p ie d a d e s  f i s ic a s ;  no s é r i a  ad ecu ad o  p a ra  la  p r e ­

p a ra c iô n  de c a ta l iz a d o r e s  ya que s e  r e q u ie r e n  tr a ta m ie n to s  a  te m p e r a tu r e s  m u y  

e le v a d a s , con la  co n s ig u ien te  d ism in u c iô n  de  s u p e r f ic ie  e s p e c if ic a  ^

m 2 g - 1 ) p o r  s in te r iz a c iô n .

L a s  re a c c io n e s  g a s - s ô lid o  no ban  ten id o  a p lic a c iô n  en  la  p re p a r a c iô n  

de ôx idos A BO g. P o r  e l c o n tr a r io , lo s  m é to d o s  b a sa d o s  en  r e a c c io n e s  liq u id o - 

sô lid o  ban  s id o  am p lia m e n te  u ti l iz a d o s . E n  e llo s ,  se  p a r te  de so lu c io n e s  de s a ­

le s  m e tâ l ic a s  en  la s  que la  d is tr ib u c iô n  h o m o g èn es  de lo s  io n es  p ro p o rc io n a  un  

punto de p a r t id a  id e a l p a ra  la  o b ten c iô n  de p ro d u c to s  ig u a lm en te  ho m o g én eo s .

L a  e lim in a c iô n  d e l d iso lv e n te  puede e f e c tu a r s e  p o r  c a le n ta m ie n to  y  e v a p o ra c iô n  

a  seq u ed ad  o p o r p u lv e r iz a c iô n  de la  so lu c iô n  a c u o sa  y  se c a d o  p o s te r io r ,  b ien  

p o r  u n a  c o r r ie n te  de a i r e  c a lie n te  ( " s p ra y -d ry in g " )  o b ien  p o r  e n f r ia m ie n to  r â -  

p ido y  se c a d o  a  v a c lo  ( " f r e e z e -d r y in g " ) . P o r  e s to s  d o s u lt im o s  p ro c e d im ie n to s  

s e  o b tien en  p e ro v s k ita s  a  te m p e r a tu r e s  b a ja s ,  m uy  hom ogène a s  y  de  a lla  à r e a .  

S in  e m b a rg o , tie n e n  e l  in co n v en ien te  de r e q u é r i r  una in s tru m e n ta c iô n  s o f is t ic a -  

d a . L o s ô x id o s u ti liz a d o s  en  e l t r a b a jo  d e s c r i to  en  e s ta  M em o ria  s e  o b tu v ie ro n  

m e d ia n te  re a c c iô n  l iq u id o -sô lid o . L a  s e p a ra c iô n  d e l p r e c u r s o r  p re c ip ita d o  s e  

llev ô  a cabo  p o r  e v a p o ra c iô n  de la  fa s e  liq u id a  a te m p e ra tu ra s  b a ja s .
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IV . 3. PR EPA R A C IO N  DE LOS OXIDOS L a  M e O3

L a s  m u e s tr a s  se  o b tu v ie ro n  p o r  lo s  m é to d o s  q u fm ico s  que , de a c u e r -  

do con  D elm on  (42), p re s e n ta n  m â s  in te r é s  p a r a  su  e s tu d io : P re c ip i ta c iô n  y  

c o m p le ja c iô n . Jo h n so n , J r .  y  G a lla g h e r  (43) no e n c o n tr a ro n  n inguna d if e re n c ia  

e n  a c tiv id a d  c a ta l l t ic a  p a ra  la  o x id ac iô n  de hexano  y  CO en  p e ro v s k ita s  o b te n i-  

d a s  m e d ia n te  p re c ip ita c iô n  de h id rô x id o s , c a rb o n a to s  u  o x a la to s  y  c a lc in a c iô n  

p o s te r io r .  C om o e je m p lo  r e p r e s e n ta t iv o  s e  se le c c io n ô  la  c o p re c ip ita c iô n  de 

o x a la to s  (a). C om o m é to d o s  de c o m p le ja c iô n  s e  u t i l i z a ro n  la  d e sc o m p o s ic iô n  

de  p r e c u r s o r e s  a m o rfo s  (b) ob ten id o s a  p a r t i r  de so lu c io n e s  que c o n tien en  lo s  

io n e s  m e tâ l ic o s  d e se a d o s  y  un  â c id o  o rg â n ic o  p o lifü n c io n a l (â c id o  c f tr ic o )  y  la  

d e sc o m p o s ic iô n  de c ia n u ro s  co m p le jo s  (c ) . E n  e s te  c a s o , s e  p ré c ip i ta  un  so lo  

c o m p u e s to , con  la  re la c iô n  e s te q u io m é tr ic a  de m e ta le s  d e s e a d a , que se  c o n v ie r -  

te  e n  ôx ido  a  te m p e r a tu r a s  c o m p a ra tiv a m e n te  b a ja s .

(a) Se d is o lv ie ro n  n i t r a to s  de la n ta n o  y  co b a lto  (o  m an g an e so ) en  la  m i ­

n im a  can tid ad  de agua; s e  afiadiô  le n ta m e n te  un  e x c e so  de u n a  so lu c iô n  co n c e n - 

t r a d a  de âc id o  o x â lico . Se ev ap o rô  e l  llq u id o  a  353 K y  e l  p re c ip ita d o  s e  c a lc in ô . 

P o r  e s te  m é to d o  se  o b tu v ie ro n  L a C o O g  y  L a  M n O 3 . No s e  p r e p a r a r o n  o tr o s  

m ie m b ro s  de la  s e r ie  deb ido  a que lo s  io n e s  C r^ *  F e ^ ^ y  N i^ ^ fo r m a n  o x a la ­

to s  c o m p le jo s  so lu b le s  en agua y  e l  iôn  V ^ ^ e s  in e s ta b le  en  so lu c iô n . (b) A u n a  

so lu c iô n  c o n c e n tra d a  de n i t r a to s  m e tâ lic o s  s e  afiadiô  una  so lu c iô n  c o n c e n tra d a  

de âc id o  c i t r ic o ,  de m odo que la  r e la c iô n  R de é q u iv a le n te s  g ra m o  de âc id o  a l  

to ta l  de é q u iv a le n te s  g ra m o  de lo s  m e ta le s  fue ig u a l a  1. L a  so lu c iô n  s e  ev ap o ­

r ô  en  un ro ta v a p o r  a 343 K y  10 m m  Hg h a s ta  que e l  p re c ip ita d o  a d q u ir iô  la  co n - 

s i s te n c ia  de un ja r a b e  v is c o so . E l p ro d u c to  s e  m an tu v o  en  una  e s tu fa  de v a c lo  a
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una  tem p e  r a t u r a  ap ro x im a d a  de 373 K d u ra n te  5 h . p a ra  la  e lim in a c iô n  d e l agua  

r e s id u a l .  P o r  d if ra c c iô n  de ra y o s  X s e  co m p ro b ô  que lo s  p r e c u r s o r e s  v ï t r e o s  o 

en  fo rm a  de  e sp u m a  fo rm a d o s  so n  to ta lm e n te  a m o rfo s . M ed ian te  t r a ta m ie n to s  

té r m ic o s  ad ecu ad o s  se  o b tu v ie ro n  lo s  ô x id o s  L a M e O g  (M e = V, C r ,  M n, F e ,

Co, N i), (c) A p a r t i r  de so lu c io n e s  de Kg [ F e ( C N ) g ]  o Kg [C o (C N )g ]  y 

L a (N 0 3 )g • GHgO s e  p re c ip i ta ro n , a  373 K, L a  [C o (C N )g ]  . 5 HgO y  

L a  [F e  (C N )g] . 5 HgO. L o s  p re c ip ita d o s  s e  s e p a r a ro n  in m e d ia ta m e n te  de  la  

so lu c iô n , s e  la v a ro n , se  s e c a ro n  en  u n a  e s tu fa  a 383 K y  s e  c a lc in a ro n . E n  una  

s e r i e  p a ra le la  de e x p e rim e n t o s , lo s  c ia n u ro s  co m p le jo s  s e  d e ja ro n  en  c o n ta c te  

con la  so lu c iô n  d u ra n te  1 h. a  373 K, co m o  in d ica  G a lla g h e r  (44); de  e s te  m odo 

se  o b tu v ie ro n  p re c ip ita d o s  m ucho  m â s  c r i s ta l in o s  que p ro d u c e n  p e ro v s k ita s  de 

una  s u p e r f ic ie  e sp e c if ic a  m uy b a ja  ( ~  2  m ^  g " * ) . P a r a  la  r e a l iz a c iô n  d e l t r a b a ­

jo  e x p e r im e n ta l , s e  o b tu v ie ro n  m u e s t r a s  de L a  F e  Og y  L a C o O g  a p a r t i r  de p r e ­

c u r s o r e s  s e p a ra d o s  râ p id a m e n te  de la  so lu c iô n .

E n  to d o s lo s  c a s  o s , lo s  p r e c u r s o r e s  s e  c a le n ta ro n  en  c o r r ie n te  de a i r e  

s e c o  a la  te m p e ra tu r a  ad ecu ad a  (in d ic a d a  en  la  T a b la  10), p re v ia m e n te  d e te r m i-  

nada  m e d ia n te  a n â l is is  te r m o g ra v im é t r ic o  y  d if ra c c iô n  de ra y o s  X , p a ra  la  ob ­

te n c iô n  de una  û n ic a  fa se  p e ro v s k ita . P o r  co n v en ie n c ia , la s  m u e s t r a s  p r e p a r a -  

d a s  m e d ia n te  d e sc o m p o s ic iô n  de o x a la to s , d e sc o m p o s ic iô n  de p r e c u r s o r e s  a m o r ­

fos o d e sc o m p o s ic iô n  de c ia n u ro s  se  d en o m in an  L a M e O g (o x ) , L a M e O g (c it)  y 

L a M e O g  (en), r e s p e c tiv a m e n te .
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IV . 4. ESTU D IO  DE LA DESCOM POSICION DE LOS PR ECU RSO RES

L o s  a n â l is is  te r m o g ra v im é tr ic o s  (A TG ), F ig u ra s  8 , 10, 11 y  12, s e  

r e a l iz a r o n  e n tr e  298 y  1273 K. L os t r a m o s  de c u rv a  e n tr e  973-1073  y  1273 K 

no se  r e p r e s e n ta n  p u es to  que , a  e s t a s  t e m p e r a tu r a s ,  no  s e  d e te c ta ro n  c a m b io s  

de  p e so  en  ninguno de lo s  s i s te m a s  e s tu d ia d o s . L a  tr a n s fo r m a c iô n  de ôx idos 

s im p le s  a p e ro v s k ita  o c u r r e  s in  que s e  r e g i s t r e  c a m b io  de p e so  a lg u n o  ( L a ^ g +  

+  M eg Og) o con  pequeflos in c r e m e n to s  de p e so  ( Am < 0,05 m g  p a ra  5 m g  de 

p r e c u r s o r  in ic ia l  que dé lu g a r  a L a 2  Og +  M eg O ^ ). P o r  co n s ig u ie n te  s e  c o n s i­

d é ré ,  a  e fe c to s  de c â lc u lo , la  p re s e n c ia  de u n a  û n ic a  fa s e  p^erovskita en  la s  z o ­

n a s  de te m p e r a tu r a  en  que s e  o b s e rv é  c o n s ta n c ia  de p e so  y  so lo  s e  d e te c ta ro n , 

p o r  d if ra c c iô n  de ra y o s  X , p ic o s  c o rre s p o n d ie n te  s  a  ôx id o s s im p le s  o  p e ro v s ­

k ita . L a  fo rm a c iô n  de co m p u e s to s  in te rm e d io s  c o r re s p o n d e  a  lo s  m fn im o s  en  

lo s  a n â l is is  te r m o g ra v im é t r ic o s  d e r iv a d o s  (A TGD ).

E n  la  F ig u ra  8  s e  r e p r e s e n ta n  la s  c u rv a s  ATG  ( l a ,  2a) y  A TG D  ( Ib , 2b) 

de la  d e sc o m p o s ic iô n  de o x a la to s  c o p re c ip ita d o s  de la n ta n o  y  co b a lto  ( 1 ) y  la n ta ­

no y  m a n g a n e so  (2). L o s  d if ra c to g ra m a s  de ra y o s  X re v e la n  la  p r e s e n c ia  de ô x i­

dos s im p le s  con r e a c c iô n  p a rc ia l  a p e ro v s k ita , en  a m b o s c a s  o s , a  te m p e r a tu r a s  

s u p e r io r e s  a  773 K. C om o ilu s t r a c iô n ,  s e  da  e n  la  F ig u ra  9 una  s e r i e  de e s p e c -  

t r o s  de una  m u e s t r a  o b ten id a  a p a r t i r  de o x a la to s  de la n ta n o  y  co b a lto . C on te m ­

p e r a tu r a  c re c ie n te  s e  o b se rv a  una fo rm a c iô n  p ro g r e s iv a  de p e ro v s k ita  a  t r a v é s  

de L ag  Og y  C 0 3 O 4 . L a  r e a c c iô n  s e  co m p lé ta  a 1173 K (L a  M n Og) y  1273 K 

(L a  C 0 O 3 ).

L a  c u rv a  A TG  de o x a la to s  de la n ta n o  y  co b a lto  (F ig . 8 , la )  m u e s tr a  u n a  

fu e r te  p é rd id a  in ic ia l  de p e so  (298 -493  K) que c o r re s p o n d e  a  u n  g ra d o  de h id ra -
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ta c iô n , d e l o x a la to  de lan tan o , s u p e r io r  a  9 m o lé c u la s  de a g u a . M enyuk e t  a l. 

(45) o b s e rv a ro n  que la  h id ra ta c iô n  de e s te  c o m p u es to  depende fu e r te m e n te  de 

la s  co n d ic io n es  de p re p a ra c iô n , de fo rm a  que pequeflas v a r ia c io n e s  en  te m p e ­

r a tu r a ,  pH, e tc . pueden  d a r  lu g a r  a c o m p u e s to s  L a 2  (0 3 0 4 ) 3 . nHgO con n  v a ­

r ia b le .  P a r a  l a s  r e la c io n e s  W ^gg/W p y  W g^g/W p (W 4 g 3 , Wg-^g so n  lo s  p e so s  

r e g i s t r a d o s  a 493 y 578 K y  Wp e l  p e so  c o n s ta n te  de ô x id o s  s im p le s  o p e ro v s k i­

ta  a  773-973  K, F ig . 8 , la )  se  e n c o n tra ro n  v a lo r e s  (1 ,73  y  1,35 re s p e c t iv a m e n ­

te) p rô x im o s  a  la s  re la c io n e s  e s te q u io m é tr ic a s  (1 ,70  y  1,41) c a lc u la d a s  p a r a  la  

t r a n s fo r m a c iô n  de o x a la to s  a n h id ro s  a  p e ro v s k ita  y  de c a rb o n a to s  a  p e ro v s k ita . 

E s to  s u g ie re  que la  fo rm a c iô n  de lo s  ôx idos m ix to s  s ig u e  la  s e c u e n c ia  o x a la to s  

a n h id ro s -c a rb o n a to s -ô x id o s  s im p le s -p e ro v s k ita .  L o s m fn im o s  en  la s  c u rv a s  

ATGD (F ig . 8 , Ib) a 623 y  728 K p ro b a b le m e n te  so n  d eb id o s a  la  d e sc o m p o s ic iô n  

no s im u ltà n e a  de c a rb o n a to s  en  ôx idos .

L a s  c u rv a s  ATG y ATGD p a r a  la  d e sc o m p o s ic iô n  de o x a la to s  de la n ta ­

no y  m an g a n e so  (F ig . 8 , 2a , 2b) so n  s im i la r e s  a  la s  a n te r io rm e n te  d e s c r i ta s ,  

aunque la  can tid ad  de agua e lim in a d a  e s  m e n o r . E l a c u e rd o  ra z o n a b le  e x is ta n ­

te  e n tr e  la s  p é rd id a s  de p e so  e x p é r im e n ta le s  y c a lc u la d a s  p a r a  lo s  d ife re n te s  

c o m p u e s to s  in te rm e d io s  (T ab la  6 ) s u g ie r e  que h a s ta  518 K t ie n e  lu g a r  la  d e s -  

h id ra ta c iô n  de o x a la to s . A t e m p e r a tu r a s  s u p e r io r e s ,  la  m u e s t r a  s u f re  t r a n s -  

fo rm a c io n e s  s im i la r e s  a la s  in d ic a d a s  p a ra  lo s  o x a la to s  de la n ta n o  y  co b a lto .

N ag y  Roy (46) p ro p o n en  la  s e c u e n c ia  o x a la to -ô x id o s -p e ro v s k ita  p a ra  

la  d e sc o m p o s ic iô n  d e l o x a la to  de la n ta n o  y co b a lto  y  o b s e rv a ro n  fo rm a c iô n  co m ­

p lé ta  de  L a C o O g  a te m p e ra tu r a s  (1123 K) in f e r io r e s  a  la s  e n c o n tra d a s  en  e s te  

la b o r a to r io .  S in  e m b a rg o  G la s s n e r  e t a l .  (47) y G a lla g h e r  e t a l .  (48) d e te c ta ro n
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T A B L A  6

D esco m p o s ic iô n  de 2 M nCgO ^ . 3 H 2 O +  L s 2 (0 3 0 4 ) 3  . 9 H 2 O

T /K
P é rd id a  de p e so , %

C o m p u esto
E x p e r im e n ta l C a lc u la d a

363 6 , 2 6 , 6 - 4 H 2 O

403 14,0 14,8 - 9 H 2 O

453 18,0 18,0 - 1 1  H 2 O

483 2 0 , 0 19,7 - I 2 H 2 O

518 23,6 24,6 2 M nC 2 0 4  +  L a 2  ( € 3 0 4 ) 3

593 35,4 37,4 2 M nCOg +  L s 3  (0 0 3 ) 3

6 6 8 47,6 --- ---
963 56,4 55,9 M e2 0 3  +  LaM n0 3

1008 58,2 --- P é rd id a  de oxfgeno

c a rb o n a to s , co m o  co m p u e s to s  in te rm e d io s ,  en  la  d e sc o m p o s ic iô n  d e E u 2 (C 2 0 4 ) 3  

. 10 HgO y L a i  M M nO 3  (M = P b , S r) , r e s p e c tiv a m e n te .

D elm on  e t a l. (49) e s tu d ia ro n  la  d e sc o m p o s ic iô n  de p r e c u r s o r e s  a m o r ­

fo s , p a ra  la  p re p a ra c iô n  de un am  p li o e s p e c t ro  de ôx idos y  o b s e rv a ro n  t r è s  e ta -  

p a s : E ta p a  de se c a d o  en  la  c u a l se  é lim in a  to d o  e l  agua  y  una  g ra n  p a r te  de lo s  

io n e s  n it ra to ;  p r im e r a  e ta p a  de d e sc o m p o s ic iô n , en  la  que s e  é lim in a  la  c a s i  to -  

ta l id a d  de lo s  io n es  n i t r a to  r e s id u a le s  que so n  su s titu fd o s  p o r  io n es  c a rb o x ila to  

p a ra  e l  en lac e  con io n es  m e tâ l ic o s ,  p ro d u c ien d o  e l  p r e c u r s o r  s e m id e sc o m p u e s -  

to  que e s  un c i t r a to  m ix to  a n h id ro , con  g ru p o s  â c id o  l ib r e s ;  y  la  e ta p a  de p i r ô l i -  

s i s  en  la  cu a l tie n e  lu g a r  la  co m b u s tiô n  de la s  c a d e n a s  de  c i t r a to .  E s to s  au to - 

r e s  c la s if ic a n  su s  te r m o g ra m a s  en  dos c a te g o r fa s :  1) A q u èllo s  en lo s  que, d e s -



- 48 -

p u é s  de la  e ta p a  de se c a d o , o c u r r e  u n a  d e sc o m p o s ic iô n  co n tin u a , c a r a c t e r l s t i -  

c a  de p r e c u r s o r e s  a m o rfo s  en  donde, a l  m e n o s  uno  de lo s  m e ta le s  p r é s e n te s ,  

e s  un bu en -c a ta liz a d o r de ox id ac iô n . 11) A q u èllo s  en  lo s  que s e  o b s e rv a  u n a  e t a ­

pa in te rm e d ia  que c o r re s p o n d e  a l  p r e c u r s o r  se m id e sc o m p u e s to .

E n  la s  F ig u ra s  10 y  11 s e  r e p r e s e n ta n  la s  c u rv a s  A TG  (a) y  A TG D  (b) 

de la  d e sc o m p o s ic iô n  de lo s  p r e c u r s o r e s  a m o rfo s  de c i t r a to s .  E n to d o s  lo s  c a -  

s o s  y m â s  c la r a m e n te  en  lo s  p r e c u r s o r e s  de L a -V , L a -C r  y  L a -M n  ( 1 ,2 ,3 ,

F ig . 10, re s p e c tiv a m e n te )  s e  d is tin g u e n  t r è s  e ta p a s  de d e sc o m p o s ic iô n . A unque 

o c u r r e n  a te m p e r a tu r a s  m â s  a l ta s  que la s  o b s e rv a d a s  p o r  D elm on  e t a l.  (49), 

p ro b a b le m e n te  c o r re s p o n d e n  a la  e ta p a  de se c a d o , p r im e r a  e ta p a  de d e sc o m p o ­

s ic iô n  y  e ta p a  de p i r ô l i s i s .  E n  la  T a b la  7 s e  dan  la s  te m p e ra tu ra s  y  p é rd id a s  de 

p e so  c o r r e s p o n d ie n te s  a  cad a  una de e l l a s .  L a  p r im e r a  e ta p a  o c u r r e  h a s ta  t e m ­

p e r a tu r a s  de 463 K; la  segunda  e ta p a  de d escco n p o s ic iô n  tie n e  lu g a r  e n tre  493 K 

y  643 K. E n  lo s  p r e c u r s o r e s  e s tu d ia d o s  en  e s te  t r a b a jo  (y  e s p e c ia lm e n te  en lo s  

de L a -V , L a -C r  y  L a-M n , F ig u ra  10), s e  o b se rv ô  una zona de t r a n s ic iô n  d e fi-  

n id a  e n tr e  la s  dos p r im e r a s  e ta p a s  de d e sc o m p o s ic iô n . L a  t e r c e r a  e tap a  tie n e  

lu g a r  a  p a r t i r  de 673 K, en  un  a m p lio  in te rv a lo  de te m p e ra tu ra s ,  deb ido  p ro b a ­

b le m e n te  a  la  p o ro s id a d  v a r ia b le  de lo s  p r e c u r s o r e s  o a la  n a tu ra le z a  d e l c a t iôn  

m e tâ l ic o  de t r a n s ic iô n . A s im ism o , l a s  d i f e re n c ia s  n o tab le s  e x is te n te s  e n tre  la s  

p é rd id a s  de peso  de la s  r e s p e c t iv a s  e ta p a s  d e  d e sc o m p o s ic iô n  c o r re s p o n d ie n te s  

a  lo s  d if e re n te s  p r e c u r s o r e s  d eb en  e s t a r  re la c io n a d a s  a  la  n a tu r a le z a  d e l iôn 

m e tâ l ic o  de t r a n s ic iô n .  P o r  o tr a  p a r te  la s  c u rv a s  ATGD m u e s tr a n  que cad a  e ta ­

pa  de d e sc o m p o s ic iô n , en  c o n tra  de  lo  o b se rv a d o  p o r  D elm on e t a l . ,  s e  com  p o ­

ne de e s ta d io s  m e n o s  p ro n u n c iad o s  (s e  e n c o n tr a ro n  v a r io s  m fn im o s) que ind ican  

la  c o m p le jid ad  d e l p ro c e s o  to ta l .
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E n la  F ig u ra  12 s e  r e p r e s e n ta n  la s  c u rv a s  A TG  (a) y  A T G D (b) de la  

d e sc o m p o s ic iô n  de L a [C o (C N )g ]  . 5 HgO y L a  [F e  (CN)g ] .  5 H2 O. L a  c o n c o r-  

d an c ia  s a t is f a c to r ia  e n tr e  la s  p é rd id a s  de p eso  e x p é r im e n ta le s  y  c a lc u la d a s  p a ­

r a  lo s  c o m p u e s to s  in te rm e d io s  in d icad o s  en  la s  T a b la s  8 y  9, m u e s t r a  que lo s  

co m p le jo s  in ic ia le s  s u f re n  una  d e sh id ra ta c iô n  p ro g r e s iv a  h a s ta  548 -563  K. A l- 

r e d e d o r  de 573 K s e  o b s e rv a ro n  p é rd id a s  de p e so  im p o r ta n te s  y  p ro c e s o s  m uy  

e x o té rm ic o s  (in d icad o s  en  la s  c u rv a s  ATG , F ig u ra  12, p o r  Ifn eas  d is c o n tin u a s )  

que, p ro b a b le m e n te , son  d eb id o s  a la  ox idaciôn  p a r c ia l  de lo s  c o m p le jo s  an h i­

d ro s .  Se d e te c tô , p o r  d if ra c c iô n  de ra y o s  X , la  p r e s e n c ia  de una  s o la  fa s e  p e ­

ro v s k ita ,  en  am b o s  c a s o s ,  a 923 K.

T A B L A  8 

D e sc o m p o s ic iô n  de L a [C o (C N ) g ] .  5 HgO

T /K
P é rd id a  de 

E x p e r im e n ta l

p e so , % 

C alcu lad a
C o m p u esto

383 4,4 4.1 L a [C o (C N )g ] . 4 H2 O

443 10,8 12,2 L a  [C o (C N )g ] . 2 H2 O

483 16,6 16,3 L a  [C o (C N )g ] .  H2 O

563 20,6 20,3 L a [C o (C N )g ]

613 38,6 --------- ---------

750 43,2 --------- ----

800 44,4 44,6 L a Co O 3

883 46 ,4 — — — P é rd id a  de oxfgeno

G a lla g h e r  (44) y  G a lla g h e r  y  S ch rey  (50) e n c o n tra ro n  p a ra  la  d e s c o m ­

p o s ic iô n  de L a  [M e (C N )g ] . 5 H2 O (M e = F e , Co) y  Cu [F e  (C N )g] . 5 H2 O , t e r -
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T A B L A  9 

D esco m p o s ic iô n  de L a  [F e  (C N )g] . 5 H2 O

T /K
P é rd id a  de 

E x p e r im e n ta l

p e so , %

C alcu lad a
C o m p u esto

388 4,4 4,1 L a  [F e (C N )6 ] .  âH gO

443 1 1 . 2 12.3 L a  [ F e ( C N )g ] .  2 H2 O

478 16,4 16,4 L a [ F e ( C N ) 6 ] .  HgO

548 2 0 , 8 20,5 L a [ F e ( C N ) 6 ]

648 38,6 --- ---
810 41,8 --- ---
863 42,8 --- ---
928 44.6 44,8 L a  F e  O 3

983 46.4 P é rd id a  de oxfgeno

m o g ra m a s  m â s  s im p le s  que lo s  p re s e n ta d o s  en  e s ta  M e m o ria . E s to s  a u to re s  

d e te c ta ro n  dos p é rd id a s  de p e so ; la  p r im e r a  de e l la s  (423-498  K) e s  d eb id a  a  la  

e l im in a c iô n  d e l agua de h id ra ta c iô n  y  la  seg u n d a  {— 573 K) a  la  co m b u s tiô n  de 

lo s  c ia n u ro s  co m p le jo s  p a ra  p ro d u c ir  ôx idos s im p le s ,  que a  te m p e ra tu ra s  m â s  

a l ta s  dan  lu g a r  a la  c o r re s p o n d ie n te  p e ro v s k ita . T a m b ié n  e n c o n tra ro n , p o r  a n â ­

l i s i s  té r m ic o  d if e re n c ia l ,  un  p ico  e x o té rm ic o  a te m p e r a tu r a s  a l t a s  que debe  e s -  

t a r  asocisrdo con la  re a c c iô n  de lo s  ôx idos s im p le s .  L a  d e sc o m p o s ic iô n  de e s ­

to s  co m p u e s to s  en  h e lio  o en  v ac fo  e s  n o tab lem en te  m â s  co m p le ja .

E n  la  p a r te  fin a l de c a le n ta m ie n to  se  o b s e rv a ro n  d ism in u c io n e s  de p e ­

so  en  e x c e so  de la s  c a lc u la d a s  p a ra  la  fo rm a c iô n  de la  c o rre sp o n d ie n te  p e ro v s ­

k ita  (F ig s .  8  y 12, T a b la s  6 , 8  y  9) que com o in d ic a  G a lla g h e r  (44) son  p ro d u -
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c id a s  p o r  p é rd id a  de oxfgeno con  fo rm a c iô n  de  c o m p u e s to s  no e s te q u io m é tr ic o s .  

E n  la  T a b la  10 s e  dan la s  t e m p e r a tu r a s  y  tie m p o s  de c a le n ta m ie n to  n e c e s a r io s  

p a r a  o b te n e r  una û n ica  fa s e  p e ro v s k ita  p o r  lo s  m é to d o s  a n te r io rm e n te  d e s c r i -  

to s .  L a s  te m p e ra tu ra s  so n  d e l m ism o  o rd e n  que la s  d ad as  p o r  Jo h n so n , J r .  e t 

a l .  (51) p a ra  c o m p u e s to s  s im i la r e s .  L a  d e sc o m p o s ic iô n  de o x a la to s  da  lu g a r  a  

ôx id o s s im p le s ,  fn tim a m e n te  m e z c la d o s , que re a c c io n a n  a  1173-1273  K. E n  la  

d e sc o m p o s ic iô n  de  c i t r a to s ,  la  a l ta  p o ro s id a d  de lo s  p r e c u r s o r e s  a m o rfo s  fav o - 

r e c e  su  re a c c iô n  con oxfgeno de m odo  que la  fo rm a c iô n  de la  p e ro v s k ita  o c u r r e  

a  te m p e ra tu ra s  m o d e ra d a s  (873 - 1023 K). M ed ian te  la  d e sc o m p o s ic iô n  de  c ia ­

n u ro s , la  fa se  p e ro v s k ita  se  fo rm a  a  te m p e r a tu r a s  m â s  b a ja s  (923 K).

T A B L A  10

T e m p e r a tu ra s  (T) y  t ie m p o s  ( t )  m fn im o s  n e c e s a r io s  p a ra  la  

o b ten c iô n  de una  û n ic a  f a s e  p e ro v s k ita

C a ta l iz a d o r  T /K ; t / h C a ta l iz a d o r T /K ; t / h

LaVO g (c it) 873;4 L aC oO g (cn ) 923;4

L aF eO g  (c it) 923;4 L aM n0 3 (ox ) 1173;12

L aF eO g  (en ) 923;4 L aM n 0 3 (c it) 973;4

L aC o 0 3 (ox) 1273;12 L aN i0 3  (c it) 1023;4

LaC oO g (cit) 973;4 L a C r 0 3  (c it) 1023;4
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IV. 5. ADSORCION DE N2 Y PROPIEDADES TEXTURALES

E n la s  F ig u ra s  13, 14 y  15 s e  r e p r e s e n ta n  la s  i s o te rm a s  de  a d s o rc iô n  

de N2  s o b re  ôx idos L a Me Og a 77 K. E n  la  d e s o rc iô n  de  N 2  (pun to s lle n o s) s o ­

b re  L a  Mn O 3 (ox) se  o b tu v ie ro n  r e s u l ta d o s  d if îc i le s  de in t e r p r e ta r  (no in c lu fd o s  

en  la  g râ f ic a )  y que p ro b a b le m e n te  so n  d eb id o s  a un  p ro c e s o  de co n d en sac iô n - 

a d s o rc iô n  g en e rad o  en  e s te  s i s te m a  p a r t i c u l a r  com o c o n se c u e n c ia  de la  m o r fo -  

lo g îa  d e l a d so rb e n te . E n la s  T a b la s  11 y  12 s e  dan  lo s  p a râ m e tr o s  B E T  y  la s  

p ro p ie d a d e s  te x tu ra le s  de la s  m u e s t r a s .  L o s  v o lû m e n e s  to ta le s  de p o ro  s e  o b ­

tu v ie ro n  p o r  p ic n o m e tr îa  h e l io -m e rc u r io .  L o s  v o lû m en es  de m e s o p o ro s  (15 
0 0  o

A < r  < 500 A ) y m ic ro p o ro s  ( r  < 1 5 A )  s e  d e te rm in a ro n  a  p a r t i r  de la  a d s o r ­

c iô n  a  una  p re s iô n  r e la t iv a  de 0 ,98 , c o n s id e ra n d o  que e l  n itrô g e n o  se  e n c u e n tra  

a d so rb id o  com o Ifquido. L o s  v o lû m e n e s  de m e s o p o ro s  se  o b tu v ie ro n  p o r  e l  m é ­

todo  de P ie r c e  (52).

T o d as  la s  i s o te r m a s  m u e s t r a n  zo n as  r é v e r s ib l e s  (b a ja s  p re s io n e s )  y 

de h i s t é r e s i s  ( a l ta s  p re s io n e s )  cu y as c a r a c t e r i s t i c a s  no  tie n e n  u n a  d ep en d en c ia  

C lara  con  e l ca tiô n  m e tâ lic o  de t r a n s ic iô n  o e l  m é to d o  de p re p a ra c iô n . Solo 

L a  VO3  (c it) . L a C0 O3  (ox) y  L a  Mn Og (c it) t ie n e n  un s i s te m a  m e s o p o ro so  b ien  

d e s a r ro l la d o .  L a s  i s o te rm a s  de  a d s o rc iô n  s o b re  e l r e s to  de lo s  a d so rb e n te s  

p re s e n ta n  e l lôbu lo  de h i s t é r e s i s  a  p r e s io n e s  r e la t iv a s  p rô x im a s  a 1 que in d ica  

la  p r e s e n c ia  de p o r os in t e r p a r t ic u l a r e s .  L o s  lô b u lo s  A (+ E )  pueden  e s t a r  r e l a -  

c io n ad o s  con p o ro s  tu b u la r e s ,  a b ie r to s  p o r  a m b o s e x tr e m o s , con p a r te s  l ig e r a -  

m e n te  e n sa n c h a d a s  y, en  a lg u n o s  c a s o s  (L a N iO 3  (c i t) , L a C o O g (c n ) ) ,  con  p o ro s  

de c u e llo  de b o te lla . L o s  lô b u lo s  de t ip o  B , o b se rv a d o s  en  lo s  s i s te m a s  

Ng /  L a  C oO g(ox) y Ng /  L a  M n O g (c it) , s u g ie re n  p o ro s  m uy  an ch o s  con a b e r tu -  

r a s  e s t r e c h a s  o p o ro s  fo rm a d o s  p o r  p la ç a s  p a ra le la s .
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T A B L A  11

P a r â m e tr o s  B E T  p a r a  la  a d s o rc iô n  de N2  

s o b re  lo s  ôx idos LaM eO g a 77 K

C a ta l iz a d o r C Xm S /m 2 g - l

LaV O g (c it) 42 0 , 1 2 55.2

L aF eO g  (cit) 36 0,13 10.7

L aF eO g  (cn ) 38 0 , 1 2 9.5

LaCoO g (ox ) 37 0,13 1 , 6

LaCoO g (c it) 161 0.07 15,3

LaCoO g (cn ) 1 1 0 0,08 37,5

LaM nOg ( ox ) 153 0,08 5.9

LaM nOg (c it) 39 0,13 2 0 , 1

LaN iO g (c it) 48 0 , 1 1 3,5

L aC rO g (c it) 49 0 , 1 1 4.3

Xjj^, p re s iô n  r e la t iv a  p a r a  re c u b r im ie n to  un id ad  

S, s u p e r f ic ie  e sp e c if ic a

E n  g e n e ra l ,  la s  c u rv a s  V ^ -t (V g, v o lu m en  a d so rb id o ; t ,  e s p e s o r  de la  

cap a  a d so rb id a , u tiliz a n d o  lo s  v a lo r e s  e x p é r im e n ta le s  de De B o e r  p a ra  a lû m i-  

na , a p lic a b le s  a ôx idos (53 )) de lo s  s i s te m a s  de a d s o rc iô n  e s tu d ia d o s  (no r e -  

p re s e n ta d a s )  exh iben  lo s  t r è s  t r a m o s  c a r a c t e r f s t i c o s  de m a te r i a le s  p o ro s  o s . 

Segûn e s ta b le c iô  B ro ek h o ff (54) en lo s  c a s o s  en que lo s  v a lo r e s  de C son  n o ta ­

b le m e n te  in f e r io r e s  a 100 (T a b la  11), e l p r im e r  t r a m o , a b a ja s  p re s io n e s ,  no 

o b ed ece  a  la  c u rv a  e x p e r im e n ta l  V ^ -t, d ando  lu g a r  a s u p e r f ic ie s  e sp e c f f ic a s  

(S ^ ) s u p e r io r e s  a

L a s  is o te rm a s  de a d s o rc iô n  de Ng s o b re  L a  Mn Og (ox). L a  Mn Og (c it) . 

L a  N iO g (c it) y L a  C r Og (c it)  (F ig . 15) tie n e n  un c a r â c t e r  e sc a lo n a d o  m ie n tr a s
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que e l r e s to  de la  s e r ie  (F ig s . 13 y  14) so n  d e l tip o  II de la  c la s if ic a c iô n  de B ru -  

n a u e r . D ebido a  que la  a d so rc iô n  e sc a lo n a d a  en  m u ltic a p a s  ha  s id o  o b se rv a d a  

fre c u e n te m e n te  s o b re  s u p e r f ic ie s  c o n s id e ra d a s  com o  u n ifo rm e s  (p o r  e je m p lo , 

c a rb ô n  g ra f itiz a d o ) (55) se  su p u so  que la  fo rm a c iô n  de e s c a lo n e s  e s ta b a  fn t im a ­

m e n te  re la c io n a d a  con la  p r e s e n c ia  de s u p e r f ic ie s  h o m o g én ea s . S in  e m b a rg o , lo s  

re s u l ta d o s  de N icho lson  y  S i lv e s te r  (56) in d ican  que e l f a c to r  m â s  im p o r ta n te  e n ­

t r e  lo s  que d e te rm in a n  e l c a r â c t e r  e sc a lo n a d o  de una  is o te r m a  e s  e l  p ro d u c id o  

p o r  in te ra c c io n e s  la t é r a le s  e n tr e  m o lé c u la s  a d s o rb id a s , dado  p o r  c /K T , s ie n -  

do e la  p ro fu n d id ad  d e l pozo de p o te n c ia l d e l a d s  o r  ba t o. E s to s  a u to r e s  co n c lu - 

yen  que ni la  a d so rc iô n  e sc a lo n a d a  im p lic a  s u p e r f ic ie s  h o m o g én eas  n i la  h e te ro -  

gen e id ad  d e l a d so rb e n te  n e c e s a r ia m e n te  da  lu g a r  a la  d e s a p a r ic iô n  de e s c a lo n e s , 

e sp e c ia lm e n te  cuando  la s  e n e rg fa s  de lo s  s i t io s  s u p e r f ic ia le s  e s tâ n  d is tr lb u fd a s  

a l a z a r .  De lo s  e s tu d io s  de a d s o rc iô n  ( V I-V III) y de lo s  d a to s  d ad o s en  la  l i te -  

r a t u r a  s o b re  e s te  tipo  de ôx idos (3) s e  deduce  que la  fo rm a c iô n  de e s c a lo n e s ,  en  

lo s  s i s te m a s  e s tu d ia d o s  en  e s te  tr a b a jo , debe  s e r  p ro d u c id a  p o r  in te ra c c io n e s  

l a t é r a l e s  de m o lé c u la s  de n itrô g e n o  a d s o rb id a s  s o b re  ôx idos con  s u p e r f ic ie  he- 

te ro g é n e a . L a  can tid ad  a d s o rb id a  en  e ta p a s  s u c e s iv a s  en  la s  i s o te r m a s  s o b re  

L a M n O g (o x ) y  L a C r  Og (c it) (F ig . 15) no e s  c o n s ta n te ; seg û n  N onaka e Is h iz a k i 

(57), e llo  puede e s t a r  re la c io n a d o  con la  in te rv e n c iô n  de c e n tr o s  s u p e r f ic ia le s  

con c a p a c id a d e s  de m o n o cap a  d if e re n te s .

E n  la  F ig u ra  16 s e  dan  fo to g ra ffa s , p o r  m ic ro sc o p fa  e le c trô n ic a  de ba- 

r r id o ,  de a lg u n as de la s  m u e s tr a s  p re p a ra d a s  p o r  lo s  m é to d o s  a n te r io rm e n te  

d e s c r i to s .  Se pueden  o b s e r v a r  n o ta b le s  d if e re n c ia s  en  m o rfo lo g fa  s u p e r f ic ia l .  

M ed ian te  la  d e sc o m p o s ic iô n  de o x a la to s  s e  fo rm a n  s u p e r f ic ie s  e x te rn a s  m â s  ru -
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La MnOg (ox); x 1000 La Fe O3 (cit);  x 3000

F i g .  16

La C oO g (cn); x 3000
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g o sa s  m ie n tr a s  que m e d ia n te  la  d e sc o m p o s ic io n  de c ia n u ro s  se  o b tien en  p a r -  

t ic u la s  e s f é r ic a s  con  una  s u p e r f ic ie  m a s  l i s a .  L a  d e sc o m p o s ic io n  de c i t r a to s  

p ro d u ce  s u p e r f ic ie s  con c a r a c t e r f s t i c a s  e n tr e  la s  a n te r io rm e n te  m en c io n ad as .



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

LaMeOg

V, 1. INFLUENCIA DEL METODO DE PREPARA CION

Las actividades catalfticas especfficas de las perovskitas La Me O3 , 

preparadas por diferentes m étodos, se  representan en coordenadas de Arrhe­

nius en las Figuras 17 y 18. Para LaCoOg y LaM nOg, el orden de actividad 

(r*) es La Me O3  (ox) > LaM eOg (cit) > LaM eOg (ch). Sin embargo. La Fe O3  

(cn) es mâs activo que L aFeO g (cit) a temperaturas inferiores a 523 K. Las 

energîas de activaciôn aparentes (Tabla 13), calculadas a partir de la parte l i ­

neal (conversiones bajas) de las Figuras 17 y 18 y de datos dados en ( V. 2 ), son 

sim ilares a las encontradas por Johnson, Jr. et al. (51) y por Yao (10) para pe­

rovskitas La Me Mn O3 .

Yao (10) indica que la actividad catalftica del LaCoOg para la oxidaciôn 

de CO y CgH* depende notablemente del método de preparaciôn utilizado; atribu- 

ye este efecto a pequeOas concentraciones de C0 3 O4  en las m uestras mâs acti­

vas, en las que estân présentes Co^ + y Cô *̂ . Johnson, Jr. et al. (51) encuen- 

tran diferentes actividades catalfticas para perovskitas soportadas, obtenidas 

por "freeze-drying", "spray-drying" y precipitaciôn. Voorhoeve et al. (3) ob- 

servaron que la actividad catalftica para la oxidaciôn de CO de ôxidos LaMeOg 

(Me = Fe, Co, Mn) depende de la temperatura de tratamiento.
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T A B L A  1 3

E n e rg fa s  de a c tiv a c iô n  a p a re n te s  p a ra  la  ox id ac iô n  de CO 

so b re  ôx idos L a M e O 3 p re p a ra d o s  p o r  d if e re n te s  m é to d o s

C a ta l iz a d o r

LaC oO g (ox ) 

LaCoO g (c it) 

LaC oO g (cn ) 

LaM nO g (ox ) 

LaM nO g (cit)

Eg^/ k J  m o l ' l

35.1 

50,6

61.1

38,5

51.0

C a ta l iz a d o r

L aF eO g  (c it) 

L aF eO g  (cn ) 

LaV O g (c it) 

L aC rO g  (c it)»  

LaN iO g (c it)»

E g /  k J  m o l ' l

82 .4

43.5

41.0

44.8

® P a r a  lo s  c â lc u lo s  s e  to m a ro n  d a to s  de ( V. 2 ) .

S o m o rja i (58) m o s trô  que la  s u p e r f ic ie  de lo s  sô lid o s  e s  h e te ro g é n e a  a 

e s c a la  a tô m ic a . E s ta  h e te ro g e n e id a d  e s  d eb id a  a la  p r e s e n c ia  de t e r r a z a s ,  e s -  

c a lo n e s . b o rd e s , v e r t ic e s ,  e t c . , con â to m o s  con d if e re n te s  g ra d o s  de in s a tu r a -  

c iô n  y e s ta d o s  de o x id ac iô n  no u s u a le s  que pueden  ju g a r  u n  im p o rta n te  p a p e l en  

c a tâ l i s i s .  L os r e s u l ta d o s  de m ic ro s c o p fa  e le c trô n ic a  de b a r r id o  (F ig . 16) in d i-  

c an  que la s  m u e s tr a s  u ti l iz a d a s  so n  ig u a lm e n te  h e te ro g é n e a s  a e s c a la  m a c r o s -  

c ô p ica . L o s e s tu d io s  de a d s o rc iô n  de O2 , CO y  COg so b re  L a C o O g  (cn) (V I,

VII y  V III) co n firm  an  la  h e te ro g e n e id a d  s u p e r f ic ia l  de e s te  tip o  de ôx idos (d is -  

m in u c iô n  d e l c a lo r  de a d so rc iô n  con  e l r e c u b r im ie n to . a ju s te  de d a to s  a l m o d e - 

lo  de F re u n d iic h , fo rm a c iô n  de c a rb o n a to s  m ono  y b id en tad o s  de d if e re n te s  t i -  

p o s , e n la z a d o s  a  â to m o s m e tâ lic o s  con d if e re n te s  e s ta d o s  de ox idac iôn ). F o r  

o tr a  p a r t e ,  e s ta s  p e ro v s k ita s  dan  lu g a r ,  fâ c i lm e n te , a  la  fo rm a c iô n  de co m p u es - 

to s  no e s te q u io m é tr ic o s  L a  Me O g+ g ( S depende  de la  te m p e ra tu ra  de t r a ta m ie n ­

to) com o  in d ican  V oorhoeve et a l.  (3) y  ta m b ié n  co m o  puede o b s e r v a r s e  p o r  la  

p é rd id a  de ox igeno en e x c e so  e x p e rim e n ta d a  p o r  la s  m u e s tr a s  p re p a ra d a s  p o r
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d esco m p o sic io n  de ox a la to s  y c ia n u ro s  (T ab la s  6 , 8  y  9). A s im ism o , G a llag h e r 

(44) in d ica  que la  dependenc ia  o b se rv a d a  de la s  p ro p ied ad es  d e l L a C o O g  con e l 

m étodo  de p re p a ra c iô n  e s  d eb ida , p ro b ab lem en t e , a  inhom ogeneidades o v a r ia -  

c iones en  la  e s te q u io m e tr ia  de c a tio n e s  y an io n es .

P o r  tan to , la s  d ife re n c ia s  en ac tiv id ad  c a ta lf t ic a  e sp e c ff ic a  (F ig u ra s  

17 y  18) deben  e s t a r  re la c io n a d a s  con d ife re n te s  g ra d o s  de h e te ro g e n e id a d  en  la  

su p e r f ic ie  de e s t os ôx idos. L os re s u lta d o s  s o b re  p ro p ied ad es  te x tu ra le s  ( IV . 5 ) 

ind ican  que un com puesto  p re p a ra d o  p o r  d ife re n te s  m é to d o s p ré s e n ta  p a r  ém e t r  os 

B E T , e s t ru c tu r a  p o ro s a , tam aflo  de p a r tfc u la  y m o rfo lo g fa  s u p e r f ic ia l  d if e re n ­

te s .  L a s  fo to g ra ffas  de m ic ro sc o p fa  e le c trô n ic a  de b a r r id o  m u e s tra n  una  s u p e r ­

fic ie  m â s  ru g o sa  en  la s  m u e s tr a s  ob ten idas p o r  d esco m p o sic iô n  de o x a la to s , lo  

cu a l debe e s t a r  re la c io n a d o  a  su m a y o r a c tiv id ad  c a ta lf t ic a . L a su p e r f ic ie  l i s a ,  

con m en o s  d efec t o s , de lo s  ôx idos ob ten idos p o r  d e sco m p o sic iô n  de c ia n u ro s  

co m p le jo s  da lu g a r  a  a c tiv id a d e s  c a ta lf t ic a s  e sp e c f f ic a s  m â s  b a ja s .

L os re s u lta d o s  de V oorhoeve e t a l. (3) p a re c e n  in d ic a r  que la  a c tiv id a d  

c a ta lf t ic a  d e l L aC o O g  p a ra  la  ox idac iô n  de CO au m en ta  con e l con ten ido  en  C o ^ *  

de la  m u e s tra .  E s ta  co n c lu s iô n  e s tâ  de a c u e rd o  con lo s  re s u lta d o s  dados a n te ­

r io rm e n te ,  e s to  e s , m a y o r a c tiv id ad  c a ta lf t ic a  (F ig s .  17 y  18) p a ra  la s  m u e s ­

t r a s  p re p a ra d a s  p o r e l m étodo  que re q u ie re  t r a ta m ie n to s  té rm ic o s  a  te m p e r a ­

tu r a s  m â s  e lev a d as  (d esco m p o sic iô n  de o x a la to s) y , p o r tan to , con m a y o r  co n ­

ten id o  en  C o ^ * (3 ). D el m ism o  m odo, de acu e rd o  con V oorhoeve e t a l . ,  la  m a ­

y o r ac tiv id ad  c a ta lf t ic a  de L aM n O g  (ox) y  L a  F eO g  (cn) r e s p e c to  de L a  Mn Og 

(cit) y  L a F e O g  (cit) debe e s t a r  re la c io n a d a  con un con ten ido  m â s  a lto  en  M n^*  

y  Fe^"*’p a ra  lo s  dos p r im e ro s .  E s  in te re s a n te  h a c e r  n o ta r  que la s  m u e s tr a s  de
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L a C o O g  y  de L aM n O g  que r e q u ie r e n  te m p e ra tu r a s  de p re p a ra c iô n  m â s  e le v a ­

d a s  y  que t ie n e n , p o r  ta n to , s u p e r f ic ie s  e s p e c f f ic a s  m â s  b a ja s  (T a b la  11) so n  

la s  que m u e s tr a n  a c tiv id a d e s  c a ta lf t ic a s  e s p e c f f ic a s  m â s  a l ta s  (F ig s . 17 y  18).

V. 2. IN FL U E N C IA  D EL E L E M E N T O  M ET A LI CO DE TRANSICION

D ow den y  W ells (59) c o r r e la c io n a ro n  la  s im e t r f a  lo c a l  de lo s  c a tio n e s  

s u p e r f ic ia le s  en ôx idos m e tâ lic o s  con Q u im iso rc iô n  y  C a tâ l is is  m e d ia n te  la  a p li-  

c a c iô n  de la  te o r fa  d e l cam po  c r i s ta l in o  de la  q u fm îca  de c o o rd in ac iô n . O b s e r -  

v a ro n  dos m â x im o s  en  A Eg (au m en to  de la  e n e rg fa  de e s ta b il iz a c iô n  d e l cam p o  

c r i s ta l in o  deb ido  a l cam b io  de c o o rd in a c iô n  que e x p é r im e n ta  un ca tiô n  s u p e r f i ­

c ia l  cuando  un  re a c ta n te  s e  a d s o rb e  s o b re  é l) y  en  la  a c tiv id a d  c a ta lf t ic a  p a ra  

a lg u n as  re a c c io n e s  en la s  que in te rv ie n e  e l  h id rô g en o . E s to s  re s u l ta d o s  p a r e ­

cen  in d ic a r  que la  a c tiv id a d  c a ta lf t ic a  de e s to s  ôx idos debe  e s t a r  re la c io n a d a  con 

la  c o n fig u ra c iô n  e le c trô n ic a  de lo s  c a tio n e s  m e tâ lic o s  de t r a n s ic iô n  y  s u g ie re  

que la s  in te ra c c io n e s  lo c a l iz a d a s , e s to  e s ,  a q u e lla s  en  la s  que no e s tâ n  im p li-  

c a d o s  e le c tro n e s  l ib r e s  o h u e c o s , d esem p efian  un p a p e l im p o r ta n te  en  C a tâ l is is .

C a s i to d o s  lo s  t r a b a jo s  c o m p a ra tiv o s  so b re  a d s o rc iô n  y  a c tiv id a d  c a ta ­

l f t ic a  de ô x id o s , re a l iz a d o s  h a s ta  la  fe ch a , s e  han  lle v a d o  a  cabo  to m an d o  una  

s e r i e  de c o m p u e s to s  con d if e re n te s  e s t r u c tu r a s  y , p o r  tan to , con g e o m e trfa s  

s u p e r f ic ia le s  d if e re n te s .  Un r e c ie n te  e s tu d io  fué re a l iz a d o  p o r  Iw am oto  e t a l.

(60) a c e rc a  de la  q u im is o rc iô n  de oxfgeno s o b re  ôx idos s im p le s  de m é ta lé s  de 

t r a n s ic iô n  y  e n c o n tra ro n  m â x im o s  p a ra  la  a d s o rc iô n  s o b re  M nO g (d ^ ) , C0 3 O 4  

(d 6 -7 )  y  C u O  (d 9 ).
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B o resk o v  (61) ha m o s tra d o  que la  ac tiv id ad  c a ta lf t ic a  e sp e c ff ic a  de un 

c a tiô n  m e tâ lic o  de tr a n s ic iô n  depende d e l en to rn o  que lo  ro d e a . E s ta  con c lu s iô n  

ha  s id o  apoyada p o r L e  C o u stu m er e t a l.  (29) que e n c o n tra ro n  que un  ca tiô n  m e ­

tâ l ic o  p ré s e n ta  la  m ism a  ac tiv id ad  c a ta lf t ic a  en  co m p u es to s  con la  m is m a  e s t r u c ­

tu r a .  P o r  e llo  o fre c e  g ra n  in te r é s  e l e s tu d io  d e l p e r f i l  de a c tiv id a d e s  de la  s e r ie  

de p e ro v s k ita s  L a  Me Og (M e = V, C r , Mn, F e , Co, Ni) en  la  cu a l e l iôn  M e^ *  

c a ta lf t ic a m e n te  ac tiv o , p o see  co o rd in ac iô n  o c ta h é d ric a  y en  la  que to d o s lo s  ô x i­

dos tie n e n  la  e s t ru c tu r a  d e l C aT iO g . E l fa c to r  de to le ra n c ia  v a r ia  m uy  poco 

p u esto  que lo s  ra d io s  iô n ico s  de lo s  e lem en t os de la  p r im e ra  s e r ie  de t r a n s ic iô n  

no d if ie re n  su s ta n c ia lm e n te  e n tre  s f . P o r  o t r a  p a r te  la s  m u e s tr a s  u ti liz a d a s  se  

p re p a ra ro n  p o r e l m ism o  m étodo  de d e sco m p o sic iô n  de p re c u r s o r e s  am o rfo s  

(IV . 4 ) que re q u ie re ,  p a ra  la  ob tenciôn  de lo s  ôxidos e s tu d ia d o s , te m p e ra tu ra s  

de d esco m p o sic iô n  p rô x im a s  e n tre  s f . De e s te  m odo s e  excluyen  cam b io s  en  geo- 

m e tr fa  y e s te q u io m e tr ia  e n tre  lo s  d is tin to s  m ie m b ro s  de la  s e r i e  que a fe c ta r fa n  

a la  ac tiv id ad  c a ta lf t ic a . T odo e llo  da  lu g a r  a  que, en  e s to s  co m p u es to s , lo s  co - 

rr e s p o n d ie n te s  c a tio n es  de tr a n s ic iô n  s e  e n c u e n tre n  en en to rn o s  g e o m é tr ic o s  

c a s i  id én tico s .

E n la  F ig u ra  19 se  dan la s  a c tiv id a d e s  c a ta lf t ic a s  e sp e c f f ic a s , p a ra  la  

ox idaciôn  de CO, ob ten id as en  e l in te rv a lo  de te m p e ra tu ra s  350-700 K, p a ra  la  

s e r ie  L a Me Og.

Se ha su g e r id o  que la  ox idaciôn  c a ta lf t ic a  de CO so b re  ôxidos tip o  pe- 

ro v s k ita , e n tre  373 y 573 K, tien e  lu g a r  s in  in te rv en c iô n  d e l oxfgeno de la  re d  

del sô lid o  (62). P o r  e llo , lo s  c a lo re s  de fo rm ac iô n  de lo s  ôx idos (re la c io n a d o s  

con e l oxfgeno de red ) no han s id o  u ti liz a d o s  com o p a râ m e tro s  de c o rr e la c iô n  

con a c tiv id a d e s  c a ta lf t ic a s .
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E n la  e s t ru c tu r a  de p e ro v s k ita , e l iôn M e^*  hex aco o rd in ad o  a  â to m o s 

de oxigeno, se  e n c u e n tra  en  e l c e n tro  de un o c tah e d ro . Com o se  puede v e r  en 

la  F ig u ra  20, suponiendo que lo s  p ianos m â s  ex p u es to s  en  la  su p e r f ic ie  so n  lo s  

de ind ice  de M ille r  m â s  b a jo , a l q u im is o rb e rs e  ox igeno , e l iôn  m e tâ lic o  de t r a n ­

s ic iô n  re c u p e r a r ia  la  co o rd in ac iô n  que p o see  en  e l  in te r io r  d e l sô lid o , pasando  

de p ira m id a l cu ad rad a  a  o c ta h é d r ic a  (piano 1 ,0 , 0 ), de te t r a h é d r ic a  a o c ta h é d r ic a  

(p iano  1,1,0) y de tr ia n g u la r  a  o c ta h é d ric a  (p iano 1 ,1 ,1 ). E n c u a lq u ie r  c a so , se  

ob tiene un p e rf il  con dos m âx im o s (d^, d®) a l r e p r e s e n ta r  e l aum en to  de e n e r -  

g ia  de e s ta b il iz a c iô n  d e l cam po  c r i s ta l in o  f re n te  a l n û m ero  de e le c tro n e s  d del 

iôn Me®*

E n la  F ig u ra  21 se  r e p re s e n ta n  la s  a c tiv id a d e s  c a ta lf t ic a s  e sp e c ff ic a s  

a 500 K, en e s c a la  lo g a r f tm ic a , f re n te  a l n û m ero  de e le c tro n e s  d d e l ca tiô n  m e ­

tâ l ic o  de tr a n s ic iô n . Se o b se rv a n  m âx im o s p a ra  L a M n O g (d ^ ) y  L a C o O g  (d®). 

No se  han re p re s e n ta d o  la s  te m p e ra tu ra s  a la s  que se  a lc a n z a  una ac tiv id ad  c a -  

ta l i t ic a  dada , debido a que la s  c u rv a s  p a ra  v a lo r  e s  de r ^  in f e r io r e s  a  0,5 x 10"^ 

(F ig . 19) e s tâ n  m uy p rô x im a s  e n tre  s i .

Sazonov et a l. (63) e n c o n tra ro n  un m âx im o  en ac tiv id ad  c a ta lf t ic a  p a ra  

M n® *en e l in te rc a m b io  h o m o m o lecu la r de Og s o b re  ôx idos tip o  p e ro v sk ita ; en 

algunas de su s  m u e s tr a s ,  e l N i® *exh ib iô  m a y o r ac tiv id ad  que e l Co®* V o o r­

hoeve (62) o b se rv ô , ta m b ié n , un m âx im o  p a ra  e l M n® *en ac tiv id ad  c a ta lf t ic a  

p a ra  la  ox idaciôn  de CO, u sando  p a r te  de la  s e r ie  de p e ro v s k ita s  e s tu d ia d a s  en 

e s ta  M em o ria . B o resk o v  (61) en co n trô  uno o dos m âx im o s en la  a c tiv id a d  p a ra  

e l in te rc a m b io  h o m o m o lecu la r de Og, ox idaciôn  de m e tan o  y  ox idaciôn  de h id rô ­

geno s o b re  e sp in e la s , con e s t ru c tu r a  s im i la r  a la  de p e ro v s k ita , y  en  la s  que, 

g e n e ra lm e n te , so lo  es a c tiv o  un iôn m e tâ lic o .
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P u ed e  c o n c lu irs e  que , de m odo  s im i la r  a  o t r a s  r e a c c io n e s  que t r a n s -  

c u r r e n  con in te rv e n c iô n  de h id rô g en o  u oxfgeno , e l p e r f i l  de a c tiv id a d e s  c a ta l f ­

t i c a s  p a ra  la  o x idac iôn  de CO, de ôx idos t ip o  p e ro v s k ita  d^ -  d^ , p r é s e n ta  dos 

m â x im o s  (d^ y  d®). E llo  in d ic a  que m e d ia n te  c o n s id e ra c io n e s  de s im e t r f a  lo c a l  

eu y  a  im p o r ta n c ia  en  A d so rc iô n  y  C a tâ l is is  fue  p u e s ta  de r e l ie v e ,  r e c ie n te m e n te ,  

p o r  V ic k e rm a n  (64) y  T r im m  (65), s e  p uede  l le g a r  a un  m e jo r  en te n d im ie n to  d e l 

m e c a n ism o  de fo rm a c iô n  de c o m p le jo s  s u p e r f ic ia le s  en  C a tâ l is i s  H e te ro g é n e a . 

U no de lo s  p r in c ip a le s  f a c to r e s  que in f lu y en  en  la  e n e rg é t ic a  de la  fo rm a c iô n  de 

ta i e s  co m p le jo s  e s  e l c a m b io  en  la  e n e rg fa  de e s ta b il iz a c iô n  d e l c am p o  c r i s t a l i ­

no. T odo  e llo  pone de m a n if ie s to  la  im p o r ta n c ia  de la s  id e a s  de B a la n d in  so b re  

lo s  â to m o s s u p e r f ic ia le s  co m o  c e n tro s  a c tiv o s  en  C a tâ l is i s .

V . 3. ESTU D IO  D EL  OXIDO L a  C 0 O 3

Una vez  e s tu d ia d a  la  fa m il ia  de p e ro v s k ita s  L a  M e O 3 , s e  e lig iô  e l  ô x i- 

do L a  C 0 O 3  que exh ib iô  la  a c tiv id a d  c a ta lf t ic a  m â s  a it  a  (F ig . 21) p a ra  r e a l i z a r  

un  t r a b a jo  m â s  am p lio  s o b re  s u s  p ro p ie d a d e s  s u p e r f ic ia le s  ( VI - IX ). Se u t i l i -  

zô  una  m u e s t r a  L a C 0 O 3 (cn ), cuya  a it  a  s u p e r f ic ie  e sp e c f f ic a  (T a b la  11) p e rm i-  

te  o p e r a r  con m a y o r  p r e c is iô n .

V. 3 . 1 . In f lu en c ia  de la  r e la c iô n  C O /O 2  y  de la  v e lo c id a d  e s p a c ia l

E n la  F ig u ra  22 s e  r e p r e s e n ta n  lo s  d a to s  o b ten id o s  de a c tiv id a d  c a ta lf ­

t i c a  p a ra  la  ox idaciôn  de CO, en  funciôn  de la  te m p e r a tu r a ,  a  v e lo c id a d  e sp a -  

c ia l  co n s ta n te  e igual a 47 .000  h " l .  C om o puede o b s e r v a r s e ,p a r a  re la c io n e s  

C O /O 2  < 2  s e  a lc a n z a n  c o n v e rs io n e s  d e l 100%  a 500 K y  la s  c u rv a s  no d if ie -
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r e n  su s ta n c ia lm e n te  e n tre  s£, S in  em b arg o  p a ra  C O /O 2  > 2 la s  a c tiv id ad es  c a ­

ta l f t ic a s  so n  m ucho m âs  b a ja s . A p a r t i r  de d a to s  de c o n v e rs io n  in f e r io r e s  a l 

20% , se  obtuvo una  e n e rg fa  de a c tiv ac iô n  a  p a re n te  de 57 k J  m o l"^ , s im i la r  a 

la s  en c o n tra d a s  p o r Johnson  e t a l. (51) p a ra  la  ox idaciôn  de CO c a ta liz a d a  p o r 

p e ro v s k ita s  de lan tan o , y  m uy p rô x im a  a  la  dada  en  la  T ab la  13.

L a  co m posic iôn  e s te q u io m é tr ic a  d e l L a  Co O 3  depende de la s  con d ic io - 

n e s  de p re tra ta m ie n to ; a te m p e ra tu ra s  e lev a d as  p ie rd e  oxfgeno y  s e  t r a n s fo rm a  

en  fa s e s  no e s te q u io m é tr ic a s  L a  CoOg_g . A m ed id a  que au m en ta  la  te m p e ra tu ­

r a  de ca le n ta m ie n to , au m en ta  su  con ten ido  en  Co ^ * y  su  ac tiv id ad  c a ta lf t ic a  p a ­

r a  la  ox idaciôn  de CO. P o r  o tr a  p a r te ,  p o r  su s titu c iô n  de La^"*"por C e ^ * y  p ro -  

ducciôn  de C o ^ *  aum en ta , a s im ism o , la  ac tiv id ad ; p o r  e l c o n tra r io , p o r s u s t i ­

tu c iô n  de L a ^ ^  p o r Sr^'*’y  p ro d u cc iô n  de C o ^ *  e l  c a ta liz a d o r  s e  hace  m en o s a c ­

tiv o  (3). E s to s  re s u lta d o s  in d ican  que e l iôn C o ^ ^ e s  m â s  ac tiv o  que e l iôn  C o ^ ^  

p o r tan to  puede c o n c lu irs e  que e l cam b io  o b se rv ad o  en  la  ac tiv id ad  c a ta lf t ic a  d e l 

L a C o O g , a l v a r i a r  la  re la c iô n  C O /O 2  (F ig . 22),no s e  debe a la  a p a r ic iô n  de una  

e sp e c ie  c a ta lf t ic a  re d u c id a ; s i  a s f  fu e ra  se  h a b rfa  o b se rv ad o  un  aum en to  de a c - 

tiv id ad  p a ra  re la c io n e s  C O /O 2  > 2 .

L os e x p e rim e n to s  de co a d so rc iô n  d e s c r i to s  en  ( VI. 6  ) pueden d a r  cu en - 

ta ,  de fo rm a  s a t is f a c to r ia ,  de lo s  re s u lta d o s  o b ten id o s . Se o b se rv ô  que la  ad ­

so rc iô n  to ta l  e i r r e v e r s ib le  de oxfgeno aum en tan  a l p re a d s o rb e r  CO s o b re  la  

s u p e r f ic ie  d e l L a C o O g ; s in  e m b a rg o  la  p a r te  re v e rs ib le (q u im is o rb id a )d ism in u -  

ye n o tab lem en te . P ro b a b le m e n te , de la s  dos f r a c c io n e s  a d so rb id a s  de oxfgeno, 

i r r e v e r s ib l e  y r e v e r s ib le ,  s e a  e s ta  u ltim a  un ida a la  s u p e r f ic ie  c a ta lf t ic a  p o r 

un en lac e  lâ b il, la  que juegue en  e l  p ro c e so  c a ta lf t ic o  un p ap e l im p o rta n te . M e-
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d ian te  un  estu d io  c in é tico , G eo rge  et a l. (6 6 ) m o s tra ro n  que la  ox idaciôn  de CO 

s o b re  L a  C0 O 3 tien e  lu g a r  p o r in te ra c c iô n  e n tre  la s  e s p e c ie s  de CO y  oxfgeno 

a d so rb id a s . L a  d ism inuc iôn  de oxfgeno re v e rs ib le m e n te  ad so rb id o , p ro d u c id a  

p o r  la  m a y o r p ro p o rc iô n  de CO en  la s  m e z c la s  de r e a c ta n te s  con re la c iô n  

C O /O 2  > 2 , da lu g a r  a una n o tab le  d ism in u c iô n  de uno de lo s  ag en te s  fo rm ad o - 

r e s  de la  e sp e c ie  c a rb o n a te  in te rm e d ia  ( IX . 4) que a su  v ez  p ro v o c a râ  una  d is ­

m in u c iô n  en  la  ac tiv id ad  c a ta lf t ic a  o b se rv a d a  (F ig . 22). Se c o n s id é ra  que lo s  d a ­

to s  de co a d so rc iô n  obten idos a 298 K pueden s e r  ex trap o lad o s  a la  te m p e ra tu ra  

a la  que tie n e  lu g a r  la  re a c c iô n  c a ta lf t ic a .

L a  ac tiv id ad  c a ta lf t ic a , p a ra  una re la c iô n  C O /O 2  = 1, d ism inuye  lig e -  

ra m e n te  a m ed id a  que au m en ta  la  v e lo c id ad  e sp a c ia l (F ig . 23). P a r a  v a lo re s  de 

Q H S  V de 94.000 h"^ e in f e r io r e s ,  se  a lc a n zan  c o n v e rs io n e s  del 100%  a te m p e ­

r a tu r a s  p rô x im a s  a 500 K. S in em b arg o  p a ra  una v e loc idad  e s p a c ia l de 188.000 

h " l  se  r e g i s t r a r o n  c o n v e rs io n e s  to ta le s  a te m p e ra tu ra s  de 550 K.

V. 3, 2. D esac tiv ac iô n

P a r a  una re la c iô n  C O /O 2  = 1 s e  re a l iz ô  un ensayo  de v ida  d e l c a ta l iz a ­

d o r a  423 K. D espués de un perfo d o  de 50 h. no s e  o b se rv ô  d ism in u c iô n  de la  

co n v e rs iô n  que p e rm a n e c iô  co n stan te  e ig u a l a l 98 %. Con e l fin de c o m p ro b a r  

s i  p a r a  re la c io n e s  C O /O 2 m â s  a lta s ,  lo s  b a jo s v a lo re s  de ac tiv id ad  ob ten idos 

son  deb idos a un fenôm eno de d e sa c tiv a c iô n  d e l c a ta liz a d o r , se  r e a l iz ô  un  ex - 

p e rim e n to  u tiliz an d o  una re la c iô n  C O /O 2 = 2 a 423 K. Se obtuvo una c o n v e rs iô n  

in ic ia l d e l 18% que p e rm an ec iô  co n stan te  t r a s  50 h o ra s  de o p e rac iô n . E n sa y o s  

re a l iz a d o s  a 403 K p ro d u je ro n  re s u lta d o s  s im i la r e s .  T odo e llo  ind ica  que e l
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L a  C 0 O 3 p r é s e n ta  una  a it a  r e s i s t e n c ia  a  la  d e sa c tiv a c iô n  lo  c u a l, ju n to  con  su 

a c tiv id a d  c a ta l i t ic a  e le v a d a , ju s ti f ic a  su  im p o r ta n c ia  com o c a ta l iz a d o r  de o x i­

d ac iô n  to ta l .



V I

VI. ADSORCION DE O2 SOBRE La Co O3

C om o s e  d ijo  en  ( V .3 ) , en  e l  t r a b a jo  e x p e r im e n ta l  que s e  d e s c r ib e  en  

lo s  s ig u ie n te s  cap ftu lo s  (V I- IX ) , s e  u ti l iz ô  la  m u e s t r a  L a  Co O 3  (cn) de a l ta s  

su p e r f ic ie  e s p e c f f ic a  y a c tiv id a d  c a ta lf t ic a  p a ra  la  o x id ac iô n  de CO.

VI. 1. DATOS DE EQUILIBRIO

L a s  i s o te rm a s  o b ten id as  en  e l in te rv a lo  de  t e m p e r a tu r a s  113-773  K y 

p re s io n e s  e n tr e  1 y  300 m m  Hg s e  r e p r e s e n ta n  en la  F ig u ra  24. P e r te n e c e n  a  

lo s  t ip o s  II (113, 143, 195 K) y  I ( r e s to  de  la  s e r ie )  de la  c la s if ic a c iô n  de B ru -  

n a u e r ;  su  t r a z a d o  s u g ie re  una  a d s o rc iô n  p re d o m in a n te m e n te  f f s ic a  a te m p e ra tu ­

r a s  b a ja s  (c a n tid a d  a d so rb id a  a p ro x im a d a m e n te  p ro p o rc io n a l a  la  p re s iô n  p o r 

e n c im a  de 50 m m  Hg), que evo lu c io n a  a  te m p e ra tu ra s  a l ta s  h a c ia  q u im is o rc iô n .

E n la  T a b la  14 se  dan lo s  r e c u b r im ie n to s  s u p e r f ic ia le s ,  e  , a  50 y  200

m m  Hg, d e fin id o s  com o la  r e la c iô n  e x is ta n te  e n tr e  la  s u p e r f ic ie  ocu p ad a  p o r  e l
o 2

a d so rb a to  (to m an d o  un v a lo r  de 14,1 A p a ra  la  s e c c iô n  t r a n s v e r s a l  de la  m o - 

lé c u la  de O 2 ) y la  su p e r f ic ie  e sp e c f f ic a  B E T ; so n  s u p e r io r e s  a  lo s  d ad o s p o r 

Iw am oto  et a l .  (60) s o b re  ôxidos m e tâ lic o s  de t r a n s ic iô n ,  ex cep to  p a r a  e l  M nÛ 2  

cuya  a d s o rc iô n  de O 2  e s  d e l m ism o  ô rd e n  que la  m e d id a  s o b re  L a  C 0 O 3 . E n la  

T a b la  15 se  dan  lo s  r e c u b r im ie n to s  6 ' ,  d e fin id o s  com o  la  r e la c iô n  e n tr e  e l n u ­

m é r o  de m o lé c u la s  a d so rb id a s  y  un  n u m éro  m ed io  de io n e s  C o ^ * e n  la  s u p e r f i-
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T A B L A  14

R e c u b r im ie n to s , 0  , p a r a  e l s i s te m a  0 2 / L a  C 0 O 3  a  50 y  200 m m  Hg, to m an d o  

un  v a lo r  de 14,1 ^  p a r a  l a  s e c c iô n  t r a n s v e r s a l  de la  m o lé c u la  de  Og

T /K  113 143 195 228 273 323 373 423

0
(50 m m  Hg) 

0
(200 m m  Hg)

0,61 0,26 0 ,12  0 ,08  0,08 0,15 0 ,36  0,39

1,01 0,38 0 ,15 0 ,08 0 ,10  0 ,16  0 ,38 0 ,40

T /K 473 523 573 623 673 723 773

0
(50 m m  Hg) 0,36 0,33 0,28 0,24 0,26 0,25 0 ,24

0
(200 m m  Hg) 0,38 0.35 0,30 0,27 0,28 0,29 0,27

c ie  d e l L a  C 0 O 3 , su pon iendo  que lo s  p ian o s  c r i s ta l in o s  m â s  e x p u e s to s  so n  lo s  

de  in d ice  de M ille r  m â s  b a jo  (1 ,0 ,0 ) , (1 ,1 ,0 ) y  (1 ,1 ,1 ) . C om o se  puede o b s e r v e r  

0  y  0 ' no  d if ie re n  su s ta n c ia lm e n te  e n tr e  s f .

E n  la  F ig u ra  25 s e  r e p r e s e n ta n  la s  is ô b a ta s  de a d s o rc iô n  a  p re s io n e s  

de 50 y  200 m m  Hg. P re s e n ta n  dos r a m a s  d e sc e n d e n te s  que s u g ie re n  la  p r e s e n ­

c ia  de d o s e s p e c ie s  q u fm ic a s  a d s o rb id a s  d if e r e n te s .  L a  a d s o rc iô n  a c tiv a d a  a p a -  

r e c e  a  t e m p e r a tu r a s  b a ja s  (228-423  K), con  r e s p e c to  a  la s  c o r r e s p o n d ie n te s  a l 

CO (373 - 573 K) y  COg (373 - 673 K ). E n  lo s  in te rv a lo s  1 1 3 -  228 K y  423 - 473 K 

la  v e lo c id ad  de a d s o rc iô n  e s  a it  a  ( la  d u ra c iô n  de un e x p e r im e n to  o s c i lô  e n tr e  4 

y  8  h .). E n tre  273 - 423 K ( r a m a  a sc e n d a n te  de la  is ô b a ra ) ,  la  c in é t ic a  de a d s o r ­

c iôn  e s  m â s  le n ta  (una  is o te rm a  s e  c o m p lé ta  en  2 0  h.) lo  c u a l s u g ie re  la  e x is te n -
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T A B L A  15

R e c u b r im ie n to s , p a ra  e l s i s te m a  O g /L a  C0 O 3  a  50 y  200 m m  Hg, r e f e r id o s  

a  un  n û m e ro  m e d io  de 6 ,7 0 x 10^® io n e s  Co®‘*‘/m ^  c a lc u la d o  su p o n ien d o  que lo s  

p ian o s  m à s  e x p u e s to s  d e l L a  C oO g son  lo s  de In d ice  de M i l le r  m â s  b a jo  

( 1 ,0 , 0 ), (1 , 1 , 0 ) y  ( 1 , 1 , 1 )

T /K 113 143 195 228 273 323 373 423

e'
(50 m m  Hg) 0,65 0,27 0 , 1 2 0,08 0.09 0,16 0,38 0,40

e’
(200 m m  Hg) 1,07 0,40 0,16 0,08 0 , 1 0 0,17 0,40 0,43

T /K 473 523 573 623 673 723 773

e'
(50 m m  Hg)

0,38 0,35 0 ,30 0,26 0,27 0,27 0,25

e'
(200 m m  Hg) 0,41 0,38 0,31 0,29 0,30 0,23 0 , 2 2

c ia  de una  e n e rg fa  de a c tiv a c iô n  de a d so rc iô n . E n té r m in o s  g é n é ra le s  puede a f i r -  

m a r s e  que e l s i s te m a  0 2 /L a C 0 O 3  p r é s e n ta ,  a  te m p e r a tu r a s  s u p e r io r e s  a  423 K, 

u n a  v e lo c id ad  de a d s o rc iô n  m â s  a it  a  que lo s  s i s te m a s  C O /L a  C0 O 3  y C0 2 /L a C o 0 3 . 

S in  e m b a rg o , e n  e l  in te rv a lo  273 - 423 K la  v e lo c id a d  de a d s o rc iô n  de O 2  e s  no ­

ta b le m e n te  m â s  b a ja  que la s  o b se rv a d a s  p a ra  CO y CO 2 . A e s te  r e s p e c to ,  e s  in ­

te r e s a n te  h a c e r  n o ta r  que e l  L a  Co O 3  m u e s tr a  a c tiv id a d  c a ta lf t ic a  p a ra  la  o x id a ­

c iôn  de CO ( V .3.1 ) a  te m p e r a tu r a s  s u p e r io r e s  a  373 K.

E n tre  623 y 773 K se  o b se rv a  un m â x im o  poco  p ro n u n c iad o  (F ig . 25) que 

p o d rfa  s e r  deb ido  a  una  in c o rp o ra c iô n  de oxfgeno a  la  r e d  d e l sô lid o , de m odo  s i -
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m ila r  a lo  que o c u r r e  en e l s is te m a  O2 /SC2 O 3 (67). Sin em b a rg o , lo s  pequeflos 

cam b io s de p e so  p u esto s  en juego  pueden e s ta r  d e n tro  d e l e r r o r  e x p e r im e n ta l 

en  e s te  tip o  de m ed id as .

VI. 2, ISOSTERAS Y CALORES DE ADSORCION

En lo s  in te rv a lo s  de te m p e ra tu ra  en  que la  a d so rc iô n  e s  r e v e r s ib le  ( r a ­

m a s  d e sc e n d e n te s  de la  is ô b a ra ) , e s  ap licab le  la  ecu ac iô n  de C la u s iu s -C la p e y -

d In P

d ( l /T )

S is o s t .
-----------  ( 3 )

R

M edian te  re p re s e n ta c io n e s  de In P  f re n te  a l / T ,  a  re c u b r im ie n to  c o n s ­

tan te  ( i s o s te r a s .  F ig s . 26 y 27),se  c a lc u la ro n  lo s  c a lo r e s  is o s té r ic o s  de a d s o r ­

ciôn en funciôn de 8 . Se ha u tiliz ad o , û n icam en te , e l in te rv a lo  de re c u b r im ie n ­

to s  m ed io s  deb ido  a la  im p re c is iô n  en la s  le c tu ra s  a p re s io n e s  b a ja s  (râp id o  a u ­

m en to  de la  can tid ad  a d so rb id a  con la  p re s iô n ) y a  p re s io n e s  a lta s  ( is o te rm a s  

cuya ra m a  fin a l e s  c a s i  h o riz o n ta l) . Se o b se rv a  una  d ism in u c iô n  de q de tip o  

exponenc ia l (F ig , 28) (de 48 a  14,5 k J .m o l" ^  e n tr e  113 y  228 K y  de 128 a 33 

k j .m o l" ^  e n tre  423 y  623 K). E llo  ind ica  una d is tr ib u c iô n  e n e rg é t ic a  no u n ifo r­

m e  de lo s  c e n tro s  de a d so rc iô n  p a ra  e l oxfgeno. En la  m ism a  f ig u ra  se  inc luye  

la  c u rv a  te ô r ic a  q v s  0  ob ten ida  p o r a p lic a c iô n  d e l m odelo  de a d so rc iô n  de 

F re u n d iic h  ( V l.4 .2  ) en e l in te rv a lo  de te m p e ra tu ra  423 - 623 K (Ifnea d is c o n ti­

nua).
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A te m p e ra tu ra s  b a ja s  (113 - 228 K) y  re c u b r im ie n to s  m e n o re s  de 0 ,1 , 

lo s  c a lo re s  is o s te r ic o s  son  m â s  e levados que e l v a lo r  m àx im o  d e l c a lo r  de ad - 

so rc io n  ffs ic a  p a ra  e l oxigeno (21 k J .m o l" ^ )  dado p o r H ayw ard y T ra p n e ll (6 8 ); 

e llo  ind ica  que, a e s ta s  te m p e ra tu ra s ,  e s te  g a s , a l m en o s  p a rc la lm e n te , s e  en - 

c u e n tra  q u im iso rb id o . E l c a lo r  de a d so rc iô n  a  te m p e ra tu ra s  a lta s  (423 - 623 K), 

p a ra  ©= 0,28, e s  de l m ism o  o rd en  ( 1 2 0  k J .m o l" ^ )  que lo s  c a lo re s  in ic ia le s  de 

q u im iso rc io n  de oxfgeno o b se rv ad o  so b re  v a r io s  oxidos m e tâ lic o s  ( 6 8 ).

VI. 3. EN TRO PIA  DE ADSORCION

VI. 3 .1 . E n tro p fa  e x p e rim e n ta l

L a e n tro p ia  d ife re n c ia l m o la r  de ad so rc iô n  (S a ) ;

Sa = Sb - Sg ( 4)

c o rre sp o n d ie n te  a una co n cen trac io n  de ads o r  bat o d e te rm  inada , en  la  su p e r f ic ie , 

e s  igua l a l cam b io  de e n tro p ia  p o r  m o l cuando una can tid ad  in f in ite s im a l de m a ­

te r i a  e s  t r a n s f e r id a  de la  fa se  de gas a l so lido . E s ta  m agn itud , a  la  te m p e ra tu ­

r e  T  y  p re s io n  de eq u ilib r io  P , v iene dada po r la  ex p res iô n :

P  q ( e )
S _ ( e )  = S ° - R In --------   (5 )

® P o  T

S ^  e s  la  en tro p fa  to ta l de la  fa se  gas a la  p re s io n  " s ta n d a rd "  (P q  ” 760 m m  Hg); 

q ( 0 ) e s  e l c a lo r  i s o s te r ic o  de ad so rc iô n  que s e  puede c a lc u le r  ap licando  la  ecua- 

c iôn  de C la u s iu s -C lap ey ro n  a p a re ja s  p rô x im as  de is o te rm a s . A s! se  ob tiene:
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T 2 l n ( P 2 /P o )  - T i  In ( P i /P q )
- A S (e )  = R --------------------------------------------------  ( 6 )

T l  - T 2

T i  y  T 2  so n  l a s  te m p e r a tu r a s  y P i  y P 2  la s  p re s io n e s  de e q u il ib r io  c o r r e s p c n -  

d ie n te s  a  un  g ra d o  de re c u b r im ie n to  0  (69). E n  la  F ig u r a  29 s e  dan  lo s  v a lo r e s  

de l a s  e n tro p fa s  e x p é r im e n ta le s  o b ten id as  (c f rc u lo s ) .  Se o p e ro  en  l a s  dos r a m a s  

r é v e r s ib l e s  de la  is ô b a ra ,  a 169 K ( i s o te r m a s  a  143 y  195 K) y  a 598 K ( i s o t e r ­

m a s  a 573 y  623 K).

VI. 3. 2. M odelo s te ô r ic o s

E n  u n a  s i tu a c iô n  m o le c u la r  s im p lif ic a d a , la  a d so rc iô n  tie n e  lu g a r  s o ­

b re  una s u p e r f ic ie  to ta lm e n te  c a r  en te  de e s t r u c tu r a .  P u ed e  su p o n e rs e  que la s  

m o lé c u la s  a d s o rb id a s  tie n e n , so la m e n te , dos g ra d o s  de l ib e r ta d  t r a s la c io n a l  

en  e l  p ian o  de la  s u p e r f ic ie ,  c o n se rv a n d o  to d o s  lo s  g ra d o s  de l ib e r ta d  ro ta c io n a -  

le s  y  v ib ra c io n a le s ;  e l  t e r c e r  g rad o  de l ib e r ta d  t r a s la c io n a l  puede a n u la r s e  t o ­

ta lm e n te  o c o n v e r t i r s e  en  una  v ib ra c iô n  p e rp e n d ic u la r  a  la  s u p e r f ic ie  d e l a d s o r -  

b en te . C o n s id e ra n d o  que la s  fu n c io n es  de p a r t ic iô n  de la s  m o lé c u la s  a d s o rb id a s  

so n  s é p a r a b le s ,  la  e n tro p ia  d if e re n c ia l  m o la r ,  S^, de la  e sp e c ie  a d so rb id a , s e -  

r â  la  su m a  de l a s  c o n tr ib u c io n e s  p a rc ia le s ;

Sa = 2Sa.l +  Sr +  s ,  (7 )

2 8 g Sj, y  Sy so n  l a s  c o n tr ib u c io n e s  t r a s la c io n a l  b id im e n s io n a l, ro ta c io n a l y  

v ib r a c io n a l ,  r e s p e c t iv a m e n te .  E l û n ico  de e s t  o s  té r m in o s  que depende  d e l g r a ­

do de re c u b r im ie n to  s u p e r f ic ia l  e s  la  c o n tr ib u c iô n  t r a s la c io n a l ,  que v ien e  dada  

(70) p o r  la  e x p re s iô n :
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(m . t . a X  

ë ) + 266,9 (8 )

M es  e l p e so  m o le c u la r  d e l a d so rb a to , A su  â r e a  m o le c u la r  en  una  m onocapa 

to ta lm e n te  llen a  y T, te m p e ra tu ra  ab so lu ta . L as  co n tr ib u c io n e s  ro ta c io n a l y 

v ib ra c io n a l se  ban evaluado  m ed ian te  la s  ecu ac io n es  (70):

S_ = R . In
1 / 8  e k T  ( n

Sv = R i :

n a y

^i /k T  /
--------------------- In (
r i /k T )  - 1 \

h vi /k T
1 - exp ( -  h vi /k T ) |

exp (h 1
( 1 0 )

k y h son  la s  co n s tan te s  de B o ltzm ann  y de P lan ck , re sp e c tiv a m e n te ; p a ra  e l  Og 

el fa c to r  de s im e tr fa  tien e  un v a lo r  ^ = 2 , ya que se  t r a ta  de una m o lécu la  d ia - 

tô m ic a  s im é tr ic a ;  la  fre c u e n c ia  de v ib ra c iô n  es  ^ = 4,668 x 10^^ s"^  ( V= 1556 

cm -1 ) ; tom ando  un v a lo r  de 1,208 ^  (71) p a ra  la  longitud d e l en lace  m o le c u la r  

d e l O 2 , s e  obtuvo un m om en to  de in e rc ia ,  ” 1,993 x 10“^^ g. cm ^. L a  en ­

tro p fa  v ib ra c io n a l r e p r é s e n ta ,  g e n e ra lm e n te , una co n tr ib u c iô n  pequefla a la  e n ­

tro p fa  to ta l;  p a ra  su  c â lc u lo  se  u t i l iz a  la  m ism a  e x p re s iô n  p o r  la  que s e  ca lc u la  

la  en tro p fa  v ib ra c io n a l in te rn a  de la s  m o lé c u la s  d e l gas (ec . 1 0 ), ya  que la  va- 

r ia c iô n  ex p e rim en tad a  en la  a d so rc iô n  e s  m uy b a ja  (72),

Se ban co n s id e rad o  dos p o s ib il id a d e s  de m ov im ien to  p a ra  la  m o lécu la  

de O2  : a) Una ro ta c iô n  a lre d e d o r  de un e je  p e rp e n d ic u la r  a la  su p e r f ic ie ; b) Dos 

ro ta c io n e s  a lr e d e d o r  de dos e je s  p e rp e n d ic u la r  e s  e n tre  s f  y  ta m b ié n  pe rp en d icu - 

la r e s  a l e je  de en lace  m o le c u la r , A m bas dan lu g a r  a l m odelo  m ô v il (1 ro tac iôn) 

y a l  m odelo  m ôv il (2 ro ta c io n e s )  re s p e c tiv a m e n te . En la s  T a b la s  16 y  17 se  dan
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lo s  v a lo r e s  de la s  e n tro p fa s  d if e re n c ia le s  m o la re s  d e  t r a s la c io n ,  v ib ra c iô n  y 

ro ta c iô n  (una y  dos ro ta c io n e s )  y  to ta le s .  L o s  v a lo re s  s e  han  c a lc u la d o  p a ra  t e m ­

p e r a tu r a s  de 169 y 598 K, p a ra  la s  c u a le s  s e  han ob ten ido  la s  e n tro p fa s  e x p é r i ­

m e n ta le s  de la  fa s e  a d so rb id a .

E l m o d e lo  in m ô v il supone que la s  m o lé c u la s  de a d so rb a to  e s tâ n  lo c a l i-  

z a d a s  s o b re  lo s  c e n tro s  de a d so rc iô n , h ab iendo  p e rd id o  to d o s  su s  g ra d o s  de l i ­

b e r ta d  de t r a s la c iô n  y  ro ta c iô n  que s e  c o n v ie r te n  en g ra d o s  de l ib e r ta d  v ib r a c io ­

n a le s .  L a  û n ic a  co n tr ib u c iô n  e n trô p ic a  s ig n if ic a tiv e  e s  la  lla m a d a  e n tro p fa  co n - 

f ig u ra c io n a l o de lo c a l iz a c iô n  (69), que depende û n ic a m e n te  d e l re c u b r im ie n to  

s u p e r f ic ia l ,  0 , y que p ro v ien e  de la  d is tr ib u c iô n  de N m o lé c u la s  en  Nq c e n tro s  

de a d so rc iô n :

0

1 - 0
s*.c = - R I"   (11)

P a r a  v a lo r e s  de 0  < 0,5 e l v a lo r  de Sg g e s  p o s itiv e ; s e  an u la  p a ra  0  = 0 ,5 , y  

p a s  a  a  to m a r  v a lo r e s  n e g a tiv e s  p a ra  0  > 0 ,5 . E n la s  T a b la s  16 y 17 s e  in c lu y en  

lo s  r e s u l ta d o s  d ados p o r e s te  m o d e lo  p a ra  r e c u b r im ie n to s  c o m p re n d id o s  e n tre  

0 ,09  y  0 ,27 .

L a s  e n tro p fa s  e x p é r im e n ta le s  a 169 K (F ig . 29) to m an  v a lo r e s  m u y  s i -  

m i la r e s  a  lo s  d ad o s  p o r  e l  m o d e lo  m ô v il con  d o s ro ta c io n e s . Sin e m b a rg o , a 

598 K, tie n e n  v a lo r e s  in te rm e d io s  e n tr e  lo s  m o d e lo s  m ô v ile s  con  d o s  y  u n a  r o ­

ta c io n e s  a p ro x im â n d o se  a e s te  u lt im e  p a ra  0  = 0 ,27 . L o s  ca m b io s  e n trô p ic o s  

r e g i s t r a d o s  a  e s ta  te m p e ra tu r a  c o rre s p o n d e n  a  una  in te ra c c iô n  a d s o r b e n te -a d ­

s o rb a to  c a r a c t e r f s t i c a  de una q u im is o rc iô n .
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L o s re s u l ta d o s  de  e n tro p ia  in d ic a n , p o r  ta n to , m o v ilid ad  en  dos d im e n - 

s io n e s  p a ra  la s  m o lé c u la s  a d so rb id a s  a  169 K. A 598 K, la  a d s o rc iô n  s e  hace  

m e n o s  m ô v il a  m ed id a  que a u m en ta  e l  re c u b r im ie n to , q u izâ  deb id o  a  in te r a c c io -  

n e s  l a t é r a l e s  e n tre  m o lé c u la s  a d y a c e n te s .

VI. 4. M ODELOS DE ADSORCION

VI. 4 .1 .  M odelo  B E T

L a is o te rm a  de a d s o rc iô n  a 113 K se  a ju s ta ,  de fo rm a  s a t is f a c to r ia ,  a l  

m o d e lo  B E T  de a d so rc iô n  en  m u ltic a p a s ,  com o s e  puede o b s e r v a r  en la  F ig u ra  

3 0 a , donde s e  r e p r e s e n ts  X / C ^ ( l  -X ) v s  X = P /P o ( C ^ ,  a d s o rc iô n  a  la  p r e -  

s iô n  P ; X , p re s iô n  re la t iv a ;  C ^ ,  a d s o rc iô n  c o r re s p o n d ie n te  a la  m o n o cap a ; C , 

c o n s ta n te  que dep en d e , p r  inc  i pa lm  e n te , d e l c a lo r  de a d so rc iô n ) . L o s p a râ m e -  

t r o s  B E T  c a lc u la d o s  s e  dan  en  la  T a b la  18. A p a r t i r  de la  a d s o rc iô n  c o r r e s p o n -

T A B L A  18

P a r â m e tr o s  B E T  p a ra  la  a d s o rc iô n  de O 2 
s o b re  L a  C o O 3 a  113 K

C 194,8

C M /m o le c  . g - 1 1 , 2 2  x 1 0 2 0

%M 0,04

S /m 2  . g-1 17,0

q / k J .  m o l“ l 11,65

C]y[, a d s o rc iô n  c o r re s p o n d ie n te  a la  m o n o cap a

Xjy/j, p re s iô n  r e la t iv a  p a ra  un re c u b r im ie n to  
un idad

q , c a lo r  de a d so rc iô n  p a ra  la  p r im e r a  m o n o ­
cap a  de oxfgeno
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d ie n te  a  la  m o n o cap a  ( 1 , 2 2  x lO^O m o le c  g"^) s e  o b tien e  un v a lo r  p a r a  la  s u p e r ­

f ic ie  e sp e c f f ic a  (17 ,0  m ^  g -1 ) lig e ra m e n te  s u p e r io r  a l  o b ten ido  p o r  a d s o rc iô n  f f ­

s ic a  de N 2  a  77 K (15 ,5  g -1 ) .

VI. 4. 2. M odelo  de F re u n d lic h

C om o se  puede o b s e r v a r  en  la  F ig u ra  30 b, lo s  re s u l ta d o s  de e q u il ib r io  

c o r r e s p o n d i e n te s  a  la  seg u n d a  ra m  a d e sc e n d a n te  de la  i s ô b a ra  (423 - 623 K) o be- 

d ecen  a la  e c u a c iô n  de F re u n d lic h :

C a  = c  .  p l / "  ( 1 2 )

n y  c so n  c o n s ta n te s  que dependen  de la  te m p e ra tu ra ;  c in d ica  la  a d s o rc iô n  a 

p re s iô n  un id ad . P a r a  e s ta  e c u ac iô n , in tro d u c id a  e m p f r ic a m e n te , s e  han d e s a r r o -  

lla d o  d ed u cc io n es  t e ô r ic a s  p o r  Z e ld o v itc h  (73), T em k in  y  L e v itc h  (74), H a lse y  

y  T a y lo r  (75) y  H a lse y  (76), s o b re  la  b a s e  de u n a  d is tr ib u c iô n  ex p o n en c ia l de la s  

e n e rg ie s  de lo s  c e n tr o s  de a d so rc iô n , en  u n a  s u p e r f ic ie  h e te ro g é n e a . C o n s id e ­

ra n d o  que en  c a d a  f r a c c iô n  de s u p e r f ic ie  co n  una  e n e rg fa  de a d so rc iô n  q s e  cum - 

p le  la  e c u a c iô n  de L a n g m u ir , s e  lle g a  a  la  e x p re s iô n :

r  ^= /  n . -----------------  d q  ( 1 3 )
•'o ^  1 +  a„  . P

en  la  que e s  e l  n u m é ro  de c e n tr o s  s u p e r f ic ia le s  con  una  e n e rg fa  de a d s o rc iô n  

q y Sq e s  e l c o e f ic ie n te  de a d s o rc iô n  que s e  puede e x p r e s a r  de la  fo rm a :
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( i )
®q " %  *   I ( 14)

su s titu y e n d o  la  e c u a c iô n  (14) en  ecu ac iô n  (13) e in te g ra n d o  s e  o b tien e :

R T

e  = ( Sq . p)  ( 1 5 )

®o y 9m  so n  c o n s ta n te s  in d ep en d ien te s  de la  te m p e ra tu r a .  P o r  a p lic a c iô n  de la  

ecu ac iô n  de C la u s iu s -C la p e y r  on en  e c u a c iô n  (15) se  o b tien e  la  fô rm u la :

q = - qjjj In e  ( 1 6 )

q ^  tie n e  e l  s e n tid o  f is ic o  d e l c a lo r  de a d s o rc iô n  p a ra  un  re c u b r im ie n to  8  = 0 ,37 .

S u stitu y en d o  en  ecu ac iô n  (15) e l  re c u b r im ie n to  p o r  Ca / C jvf y  to m an d o  

lo g a r itm o s  s e  lle g a  a la  e x p re s iô n :

R T  R T
log  Ca  “ lo g  C j^ +  -----  lo g  Sq +    log  P  (1 7 )

9m 9

L a a d s o rc iô n  Cjyj c o rre s p o n d ie n te  a  la  m o n o cap a  s e  a lc a n z a  p a ra  c u a l-  

q u ie r  te m p e r a tu r a  a una  p re s iô n  c o n s ta n te  P  = 1 /a ^ ,  y  v ien e  defin id a  p o r  e l  pun- 

to  de c o r te ,  com ûn , de una  f am  i l ia  de i s o te r m a s .  U na c o m p a ra c iô n  de la  fo rm a  

lo g a r f tm ic a  de la  ecu ac iô n  (12) con e c u a c iô n  (17) conduce a la s  re la c io n e s :

q = n R T  = c o n s ta n te  (1 8 )

R T
lo g  c = lo g  Cjyi +  -----  lo g  a^  (1 9 )

9 m
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E n  a lg u n o s c a s o s ,  q^j d ism ln u y e  con  te m p e r a tu r a  c re c ie n te .  P a r a  s o s -  

l a y a r  e s te  e fe c to , H a lse y  y  T a y lo r  (75) in t ro d u je ro n  un p a rà m e tr o  a ju s ta b le ,  r ,  

en  ecu ac iô n  (18), d e te rm in a n d o  e l c a lo r  de a d s o rc iô n  p a ra  Q = 0 ,37  m e d ia n te  la  

e cu ac iô n  m o d ific ad a :

n R T
q j j  T  " ( 2 0 )

1 - r T

E n  la  T a b la  19 s e  dan  lo s  p a r â m e tr o s  de F re u n d lic h  c a lc u la d o s . C om o 

puede o b s e r v a r s e ,  q*^ e s  p râ c t ic a m e n te  c o n s ta n te  y  p o r  ta n to  no fue p re c is o  

u t i l i z e r  la  m o d if ic a c iô n  de H a lsey  y T a y lo r .  L o s  v a lo r e s  de n y  c d ism in u y en  

a l  a u m e n ta r  la  te m p e ra tu ra ,  com o g e n e ra lm e n te  o c u r r e .

P o r  a p lic a c iô n  de la  e c u a c iô n  (16) y  to m an d o  un v a lo r  m ed io  de  q ^  de 

62,5 k J  m o l"^  (T a b la  19) s e  c a lc u la ro n  lo s  c a lo r e s  de a d s o rc iô n  te ô r ic o s  p a ra  

e l  in te rv a lo  423-623  K (F ig . 28, Ifnea  d isco n tin u a ) que d if ie re n , en  c ie r t a  m e d i­

da , de lo s  r e s u l ta d o s  e x p é r im e n ta le s .

A unque e l  se n tid o  f is ic o  de la  a d s o rc iô n  c o rre s p o n d ie n te  a  r e c u b r im ie n ­

to  u n id ad , d ed u c id o  a  p a r t i r  d e l m o d elo  de F re u n d l ic h ,e s tâ  s u je to  a  d is c u s iô n ,

e s  in te re s a n te  h a c e r  n o ta r  que m u ltip lic a n d e  e l  n u m é ro  de m o lé c u la s  a d s o rb id a s

o 2
en la  m o n o cap a  p o r  g ra m o  de a d s o rb e n te , p o r  14,1 A ( s e c c iô n  t r a s v e r s a l  de la  

m o lé c u la  de O 2 ), s e  o b tien e  un v a lo r  p a ra  la  su p e r f ic ie  e sp e c f f ic a  d e l L a  C o O 3  

(17 ,0  m ^  . g-1 ) p rô x im o  a l  ob ten ido  p o r  e l  m é to d o  B E T , a  p a r t i r  de la  i s o te r m a  

de a d so rc iô n  de N 2  a  77 K (15 ,5  m 2 g -1  ). R e su lta d o s  s im i la r e s  s e  han  e n c o n tr a -  

do en  n u e s t ro  la b o r  at o r io  p o r  a p lic a c iô n  d e l m o d e lo  de F re u n d lic h  a  la  a d s o rc iô n  

de CO (77), N 2 O (78) y  N 2  (79) s o b re  SC2 O 3  y  de  CO 2  s o b re  L a C o O g  ( V III.4 ).
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T A B L A  19

P a r â m e tr o s  de F re u n d lic h  p a ra  la  a d s o rc iô n  de O 2  

s o b re  L a  C 0 O 3

T /K n
c / 1 0  

m o le c . m " 2
9m  = n R T /  
k J  . m o l-1

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 1 2 , 1 1 1,24 62,73

= 62,51 k J  . m o l"^

c , a d s o rc iô n  de oxfgeno a  1 m m  Hg 
n, qm . v e r  te x to .

VI. 5. RESONANCIA DE SPIN  ELEC TR O N IC O

D esp u és  de a d s o r b e r  oxfgeno a 423 K d u ra n te  60 seg u n d o s y  b a jan d o  in -  

m e d ia ta m e n te  la  te m p e ra tu ra  a 77 K, s e  o b se rv ô  una  se f la l (F ig . 31) cuyos v a lo ­

r e s  de g|| = 2 ,065 y ^  = 2,004 son  c o n s is te n te s  con la  q u im is o rc iô n  de O2  s o ­

b re  C o ^ * (8 0 ). S in  e m b a rg o , cuando  se  u t i l iz a ro n  t ie m p o s  de c o n ta c te  m â s  l a r ­

gos (2 h.) d e l oxfgeno con la  m u e s tr a ,  a  423 K, no s e  d e te c tô  se fla l a lg u n a . EU o 

p a re c e  in d ic a r  que e l O 2  s e  t r a n s fo r m a  râ p id a m e n te  en  una  e sp e c ie  d ia m a g n é ti-  

c a , p ro b a b le m e n te  O ^". No se  d e te c tô  se f la l t r a s  a d s o r b e r  oxfgeno a  298 K d u ­

ra n te  1 h .; cuando  la  a d s o rc iô n  s e  lle v ô  a  cab o  a  77 K no s e  o b se rv ô  la  p r e s e n -  

c ia  de e s p e c ie s  p a ra m a g n é tic a s  en  lo s  p r im e r o s  m o m en t os p e ro  t r a n s c u r r id o s  

unos 15 m in u te s  a p a re c iô  le n ta m e n te  una  se f la l poco in te n s a  con lo s  m ism o s  v a ­

lo r e s  de g a n te s  m en c io n ad o s .
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VI. 6 . COADSORCION

E n  la s  F ig u ra s  32 y 33 s e  r e p r e s e n ta n  la s  is o te rm a s  de c o a d so rc iô n  

O 2  - CO - CO 2 . a  298 K. P o r  e n c im a  de 25 m m  Hg la  a d s o rc iô n  i r r e v e r s ib l e  (11- 

n e a s  d isc o n tin u a s) e s  p râ c t ic a m e n te  c o n s ta n te  m ie n tr a s  que la  a d s o rc iô n  to ta l  

(O) y r e v e r s ib le  ( 6  ) au m en tan  lig e ra m e n te  con  la  p re s iô n . E n  la  T a b la  20 s e  dan  

la  a d so rc iô n  y  e l re c u b r im ie n to  o b se rv a d o s  a 200 m m  Hg.

C om o s e  puede o b s e r v a r ,  la  a d s o rc iô n  i r r e v e r s ib l e  de oxfgeno so b re  

L a C 0 O 3 con CO p re a d s o rb id o  e s  s u p e r io r  a  la  a d s o rc iô n  i r r e v e r s ib l e  s o b re  una 

s u p e r f ic ie  l im p ia , e s  d e c i r ,  h ay  un  au m en to  en  la  a d so rc iô n  de u n a  m o lé c u la  o x i­

dant e (O 2 ) p ro v o cad o  p o r  la  p r e a d s o rc iô n  de un  g as  r e d a c to r  (CO ). E s te  au m en to  

(0 , 6 8  X 1 0 ^® m o lé c u la s  de 0 2 / m 2 ) équ iv a le  a  la  re o x id a c iô n  de u n a  f ra c c iô n  de la  

s u p e r f ic ie  p re v ia m e n te  re d u c id a  p o r CO. S in  e m b a rg o , la  a d s o rc iô n  r e v e r s ib le  

de ox igeno  s o b re  L a  C 0 O 3  con CO p re a d s o rb id o  e s  c o n s id e ra b le m e n te  m e n o r  que 

la  a d s o rc iô n  r e v e r s ib le  s o b re  u n a  s u p e r f ic ie  lim p ia  (aq u é lla  r e p r é s e n ta  e l 14,1 % 

de é s ta ) .

L o s  c e n tr o s  de a d s o rc iô n  de ox igeno  s o b re  L a C oO g so n  io n es  m e tâ l i ­

c o s , m ie n tr a s  que ta n to  e l CO com o  e l CO 2  s e  a d so rb e n  s o b re  io n e s  ox igeno  p ro -  

duc iendo  c a rb o n a to s . P o r  ta n to  la  c o a d so rc iô n  de ox igeno  con CO ô CO 2  d e b e r la  

s e r  no co m p e titiv a . S in  e m b a rg o  la  p r e a d s o rc iô n  de CO 2  p ro v o c a  una  d ism in u - 

c iô n  de la  a d s o rc iô n  i r r e v e r s ib l e  y r e v e r s ib le  de ox igeno  en  c a n tid a d e s  é q u iv a ­

le n te s  a l 64 y 94%  re s p e c tiv a m e n te  (T ab la  20). E s to  puede s e r  deb ido  a  un  im - 

p ed im en to  e s té r ic o  p ro v o cad o  p o r  la  m o lé c u la  de CO 2 . L a  p re a d s o rc iô n  de 

CO 2  +  CO ô CO +  CO 2  p ro d u ce  una a d s o rc iô n  de ox igeno  m a y o r  que la  o b s e r -  

vad a  con CO 2 p re a d s o rb id o , deb id o  a l  e fe c to  re d u c to r  de l CO. L a  re d u c c iô n  su -
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p e r f ic ia l  y  la  a d so rc iô n  su b s ig u ie n te  de oxfgeno e s  m a y o r  cuando  e l  o rd e n  de 

p re a d s o rc iô n  e s  CO +  CO2 . C uando la  p re a d s o rc iô n  de CO 2  s o b re  io n e s  O ^" s e  

hace  en  p r im e r  lu g a r ,  la  re d u c c iô n  s u p e r f ic ia l  p o r  CO s e  ve  im p ed id a  p o r  a q u e -  

11a m o lé c u la  y , p o r ta n to , la  a d s o rc iô n  de oxfgeno  e s  m e n o r .

E n lo s  d if e re n te s  c a s o s  e s tu d ia d o s  (T a b la  20) la  a d s o rc iô n  r e v e r s ib le  

de oxfgeno c am b ia  p o r  un  fa c to r  de 17, e s to  e s ,  e s  fu e r te m e n te  d ep en d ien te  de 

la  n a tu r a le z a  d e l g a s  p re a d s o rb id o , lo  c u a l s u g ie re  q u im is o rc iô n . E llo  e s té  en  

c o n tr a s te  con e l c a r â c t e r  de f i s is o r c iô n  p a ra  la  a d s o rc iô n  r e v e r s ib le  de CO y 

CO 2  s o b re  e l m ism o  a d so rb e n te  (a m b a s  in s e n s ib le s  a l  g a s  p re a d s o rb id o , VII, 

VIII).

G eo rg e  e t a l.  (6 6 ) e n c u e n tra n  que e l  L a C o O g , a  te m p e ra tu ra s  c e r c a -  

n a s  a 273 K, no a d so rb e  CO u O 2  p o r  s e p a ra d o  p e r o  s f  a  p a r t i r  de una  m e z c la  

de am b o s . S in e m b a rg o , en  e s te  t r a b a jo  ( VI. 1, VII. 1 ) s e  ha o b se rv a d o  que c a ­

d a  uno de e s to s  g a s e s  se  a d so rb e  s o b re  e s ta  p e ro v s k ita  a  298 K. L a s  p ro p ie d a -  

d e s  de a d so rc iô n  d if e re n te s  de l a d so rb e n te  em  p ie  ado  p o r  a q u e llo s  a u to re s  p u e - 

d en  s e r  d eb id a s  a la  a it  a  te m p e ra tu ra  de p re p a ra c iô n  u ti l iz a d a .

V I. 7. E S PE C IE S  ADSORBIDAS

A unque lo s  c a lo r e s  is o s tê r ic o s  de a d s o rc iô n  a  r e c u b r im ie n to s  a lto s  en  

la  p r im e r a  ra m a  d e sc e n d a n te  de la  i s ô b a ra  in d ic a n  f is is o r c iô n ,  lo s  c o r r e s p o n -  

d ie n te s  a re c u b r im ie n to s  in f e r io r e s  a  0,1 (e n tre  22 y  50 kJ . m o l" ^ , F ig . 28) s u -  

g ie r e n  que e l  oxfgeno s e  e n c u e n tra  p a rc ia lm e n te  q u im iso rb id o . L o s d a to s  de r e -  

so n a n c ia  de sp in  e le c trô n ic o  o b ten idos t r a s  a d s o r b e r  oxfgeno a  77 K in d ican  una  

le n ta  fo rm a c iô n  de O 2 , p ro b a b le m e n te  a  p a r t i r  de oxfgeno m o le c u la r  p re v ia m e n -
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t e  f is is o rb id o . P o r  ta n to , s e  puede c o n c lu ir  que en  e s te  in te rv a lo  de  te m p e ra tu ­

r a s  (113 - 228 K) c o e x is te n  O 2  f i s is o rb id o  y  Og q u im iso rb id o  s o b re  io n e s  Co^"*!

L o s  d a to s  de  c o a d so rc iô n  a  298 K ap u n tan  h a c ia  la  a p a r ic iô n  de  dos e s ­

p e c ie s  q u im is o rb id a s ,  de oxfgeno , d if e re n te s  ( p a r te s  i r r e v e r s ib l e  y  r e v e r s ib le )  

que pueden  s e r  d e b id a s  a  q u im is o rc iô n  de O^" s o b re  C o ^ ^ y  C o ^ ^  r e s p e c t iv a ­

m e n te . C om o s e  d ijo  a n te r io r m e n te  ( V .3.1 ), e l  L a  C oO g p ie r  de oxfgeno  con fa -  

c ilid a d , dando  lu g a r  a  la  a p a r ic iô n  de C o ^ * (3 ) . O tra  p o s ib il id a d  s é r i a  la  q u im i­

s o rc iô n  de oxfgeno s o b re  lo s  io n e s  co b a lto  y la n ta n o  p r é s e n te s  eh  la  s u p e r f ic ie  

d e l a d so rb e n te . L a  e n e rg fa  de a c tiv a c iô n  p a ra  la  a d s o rc iô n  p o r  en c im a  de 228 K, 

te m p e r a tu r a  de co m ien zo  de la  p r im e r a  r a m a  a sc e n d a n te  de la  is ô b a ra  (F ig . 25), 

debe  e s t a r  r e la c io n a d a  con la  d is o c ia c iô n  de la  m o lé c u la  de Og.

A 423 K t ie n e  lu g a r  q u im is o rc iô n  de oxfgeno co m o  O ^" s o b re  C o ^ * a  

t r a v é s  de la  fo rm a c iô n  de  e s p e c ie s  m en o s  r i c a s  en  e le c tro n e s  (O g ). E n  la  s e ­

gunda ra m a  d e sc e n d e n te  de la  i s ô b a ra  (423 - 623 K) e l oxfgeno  s e  e n c u e n tra  q u i­

m is o rb id o  d e l m is m o  m odo. S in  e m b a rg o , p o r  e n c im a  de 623 K se  o b s e rv a  un 

cam b io  en  la  a d s o rc iô n  (seg u n d a  r a m a  a sc e n d a n te , F ig . 25), que p o d rfa  s e r  d e ­

b ido a  la  ocu p ac iô n  de v a c a n te s  a n iô n îc a s  p o r  0 ^ “ , p re v ia m e n te  q u im iso rb id o  

s o b re  C o ^ *  c o o rd in a tiv a m e n te  in s a tu ra d o , que , de e s ta  m a n e ra ,  p a s a r f a  a  fo r -  

m a r  p a r te  de la  re d  d e l sô lid o .

E l c am b io  de Og f is is o rb id o  a a u m e n ta r  la  te m p e r a tu r a  t i e ­

ne lu g a r ,  p ro b a b le m e n te , a  t r a v é s  de la  se c u e n c ia  in d icad a  p o r  B ie là n sk i y  H a­

b e r  (81) p a ra  oxfgeno a d so rb id o  s o b re  ôx idos:

^  ^ ^ 2 - 
^ 2  (ads) ^ 2  (ads) ^ ( a d s )  (ads)
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U na râ p id a  c o n v e rs io n  de la  e sp e c ie  Og (ad s) ^ ^ (a d s )  e x p lic a r  que e l

O . . .  no  haya  s id o  d e te c ta d o .(ads)

L a  a d s o rc iô n  de oxfgeno  s o b re  L a  C oO g e s  d e l m is m o  o rd e n  o s u p e r io r  

que la  o b se rv a d a  p a ra  ô x id o s s im p le s  que c a ta liz a n  p ro c e s o s  de o x idac iôn  to ta l  

(g ru p o  B en (6 0 )) ; e s to  p o d rfa  e x p lic a r ,  s ig u ien d o  la s  c o n c lu s io n e s  de Iw am oto  

e t a l, (60), la s  n o ta b le s  p ro p ie d a d e s  de e s ta  p e ro v s k ita  p a ra  la  o x idac iôn  to ta l  

de CO e h id ro c a rb u ro s .
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V II. ADSORCION DE CO SOBRE LaCoO ^

VII. 1 . DATOS DE EQUILIBRIO

L a s  is o te r m a s  de a d s o rc iô n  o b te n id a s  en  e l  in te rv a lo  de te m p e ra tu ra s  

113-773 K se  r e p r e s e n ta n  en  la  F ig u ra  34. La c o r r e s p o n d ie n te  a 113 K p e r te n e  

c e  a l  tip o  11 de  la  c la s if ic a c iô n  de B ru n a u e r ,  m ie n tr a s  que  l a s  r e a l iz a d a s  a  tem  

p e r a tu r a s  s u p e r io r e s  p e r te n e c e n  a l  tipo  J . E n  la  T ab la  21 s e  dan  lo s  r e c u b r i ­

m ie n to s  s u p e r f i c i a le s ,e ,  a 50 y  200 m m  Hg, o b te n id o s  to m an d o  un  v a lo r  de 16, 0 

p a ra  la  se c c iô n  t r a n s v e r s a l  de la  m o lécu la  de CO. Son d e l m ism o  o rd e n  que 

lo s  o b se rv a d o s  p a ra  la  q u im is o rc iô n  de CO s o b re  NiO (82). Se dan , a s lm is m o , 

lo s  r e c u b r im ie n to s  ©*, d e fin id o s  com o la  r e la c iô n  e n tr e  e l  n u m é ro  de m o lé c u ­

la s  a d s o rb id a s  y  un  n u m éro  m ed io  de  io n e s  O ^ ( c e n tro s  de a d s o rc iô n  p a ra  e l 

CO) de 6 ,2  X 10*^ io n es . m  c a lc u lad o  su p o n ien d o  ig u a l c o n tr ib u c iô n  de lo s  

p ian o s  de m à s  b a jo  Ind ice  de M ille r  ( 1 ,0 .0 ) ,  (1 , 1 ,0 )  y  ( 1 , 1 , 1 ) en  la su p e r f ic ie  

d e l a d s o rb e n te . E n  la  F ig u ra  35 s e  r e p r e s e n ta n  l a s  is ô b a ra  s  de a d s o rc iô n  a 50 

y 200 m m  Hg. E n tr e  113 y 195 K la  a d s o rc iô n  e s  râ p id a , co m p le tà n d o se  una 

is o te rm a  en  ~ 4  h . E n tre  373 y 573 K (p r im e r a  ra m a  a sc e n d a n te  de la  is ô b a ra )  

la  c in é tic a  de a d s o rc iô n  se  h ace  n o tab lem en te  m â s  le n ta  (60 h. p a ra  la  r e a l iz a  

c iôn  de una is o te rm a ) ,  lo  cual ind ica  la  e x is te n c ia  de una e n e rg fa  de a c tiv a c iô n  

p a ra  la  a d so rc iô n . A te m p e ra tu ra s  s u p e r io r e s  a 648 K a p a re c e  una segunda r ^
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m a  a sc e n d e n te , en  la  c u a l la  v e lo c id ad  de a d s o rc iô n  se  h ace  e x tre m a d a m e n te  le n  

ta  y  lo s  r e c u b r im ie n to s  lle g a n  a s e r  m a y o re s  que  1. E s ta  situaciôq , s im i la r  a la  

e n c o n tre d a  en  e s te  la b o r a to r io  p a r a  e l s is te m a  O ^ /S  p o r  en c im a  de  623 K 

(67), ré v é la  que la s  in te ra c c io n e s  C O -L aC oO g no s e  l im ita n  a la  capa s u p e r f ic ia l  

s in o  que  con tinu  an  h a c ia  e l in te r io r  d e l sô lid o . E n  e s ta s  co n d ic io n es  e l  CO p r o ­

duce  una re d u c c iô n  de  la  m a sa que e s  c o n tro la d a  p o r  la  di fusion  de io n e s  O ^ 

d e sd e  e l in t e r io r  h ac ia  la  s u p e r f ic ie .

L a v e lo c id ad  de a d s o rc iô n  de CO s o b re  LaC oO ^ e s  in f e r io r  a la  r e g i s -  

tr a d a  en  lo s  s i s te m a s  C O g/L aC oO ^ y O g /L aC o O g , ex cep to , en  e s te  û lt im o  c a -  

so , en  e l in te rv a lo  273-423  K de a d s o rc iô n  a c tiv a d a .

VII. 2. CA LO R ES DE ADSORCION

P o r  a p lic a c iô n  de  la  e c u a c iô n  (3) s e  c a lc u la ro n  lo s  c a lo r e s  i s o s té r ic o s  

de a d s o rc iô n ; en  la  p r im e r a  ram a de e q u il ib r io  de la  is b b a ra  (113-273  K ), q 

d e c re c e  exponenc ia le r en te  con e l r e c u b r im ie n to . F ig u ra  36 a ( de 16 a 5  k j  m o l  ̂

p a r a  0  e n tr e  0 , 25 y 0 , 65), in d icando  h e te ro g e n e id a d  s u p e r f ic ia l .  E s to s  v a lo re s  

so n  m â s  b a jo s  que e l  m àx im o  c a lo r  de f i s is o rc iô n  d e l CO (25 k j  m o l ^) dado  p o r  

H ay w ard  y T ra p n e l l  ( 6 8 ). Se in c lu y e , a d e m à s , la  c u rv a  te ô r ic a  q - 0  ( l ln ea  d i s ­

con tinua) ob ten id a  a p a r t i r  de l m o d e lo  de a d s o rc iô n  de F re u n d lic h , p o r  a p l ic a ­

c iô n  de  la  e c u a c iô n  (16). C om o pu ed e  o b s e r v a r s e ,  en  e l in te rv a lo  de r e c u b r im ie n  

to s  e s tu d ia d o , lo s  c a lo r e s  de a d s o rc iô n  e x p é r im e n ta le s  son  in f e r io r e s  a lo s  te ô -  

r ic o s .

E n  la  segunda  ra m a  de e q u il ib r io  (573-648  K) lo s  c é lc u lo s  p a ra  r e c u b r i ­

m ie n to s  m e n o re s  de 0, 5 son  m uy im p re c is o s ;  p a ra  e l in te rv a lo  0, 5 < 0  < 0, 8  e l
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c a lo r  i s o s té r ic o .  F ig u r a  36b, no v a r ia  con  e l  re c u b r im ie n to  y  to m a un v a lo r  m e ­

dio de 49 kJ m o l ^ . L a  lln e a  h o r iz o n ta l p ro b a b le  m en te  r e p r é s e n ta  e l  u ltim o  tr a m o  

de una c u rv a  ex p o n e n c ia l d e c re c ie n te .

VII. 3. EN T R O PIA  d e  ADSORCION

L a s  e n tro p fa s  de a d s o rc iô n  e x p é r im e n ta le s  y  te ô r ic a s ,  a  234 y  623 K , se  

han  ev a lu ad o  d e l m ism o  m odo que en  e l  s i s te m a  O ^ /L aC oO g  (VI, 3. ) u tilizan d o  

lo s  m ode lo s  m ô v ile s  con  dos y una  ro ta c io n e s  e in m ô v il: se  to m a ro n  lo s  s ig u ie n -  

te s  v a lo r e s  p a r a  lo s  p a r â m e tr o s  c a r a c t e r f s t i c o s  d e l CO: fa c to r  de s im e t r f a ,  «r = 1 

(m o lé c u la  d ia tô m ic a  a s im é t r ic a ) ;  f re c u e n c ia  de v ib ra c iô n ,  ̂ = 6 , 435 x  lO ^ ^ s  

( F = 2145 cm " ^ ); lo n g itu d  de e n la c e  m o le c u la r ,  1, 128 R  (72) de donde r é s u l ta  un 

m o m en to  de in e r c ia  1 = 1, 48 x 10 ^^g . cm ^ . E n  la s  T a b la s  22 y  23 s e  dan lo s  v a ­

lo r e s  o b ten id o s . E l  s ig n ific ad o  de lo s  s lm b o lo s  ha  s id o  dado en  (VI. 3. 2. ).

A 234 K la  e n tro p fa  e x p e r im e n ta l  ( c f rc u lo s ,  F ig  37) s e  a c e r c a  a  la  c o -  

r r e s p o n d ie n te  a  la  fa s e  g a se o s a  lo c u a l in d ic a  que la  m o lé c u la  de CO se  e n c u e n tra  

a d so rb id a  s o b re  la  su p e r f ic ie  d e l LaC oO g en  un e s ta d o  su p e rm ô v il  con  una v ib r a ­

c iô n  de b a ja  f re c u e n c ia  p e rp e n d ic u la r  a  la  su p e r f ic ie  (83). P o r  a p lic a c iô n  de la  ecu a

-1  -1
c iô n  (10) y  tom ando  un v a lo r  m ed io  de 72, 1 J .K  . m o l p a ra  e l  e x c e so  de e n t r o ­

p ie  se  e n c o n trô  un v a lo r  p a ra  e s ta  f re c u e n c ia  de 2, 3 x 10 s  . L a  e n tro p fa  e x p e r i ­

m e n ta l a  623 K to m a v a lo re s  s im i la r e s  a  lo s  p re d ic h o s  p o r  e l m odelo  m ô v il con  dos 

ro ta c io n e s  in d icando  que en  e s te  c a so  e l  CO e s té  m â s  fu e r te m e n te  unido a  la  s u p e r ­

f ic ie . E l  e n la c e  C O -L aC oO ^ e s ,  en  to do c a s o , lâ b i l  lo  c u a l puede e x p lic a r  la s  

p ro p ie d a d e s  c a ta l i t ic a s  d e l LaCoO g p a r a  o x id ac iô n  to ta l  y  su  cap a c id a d  p a ra  f o r -
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T A B L A  24

P a r â m e tr o s  B ET  p a ra  la  a d s o rc iô n  de CO so b re  LaC oO ^ a 113 K 

C 3 706 ,4

C j^ /m o le c . g  ̂ 9, 7 X 10^^

X m  0 .5 0

S /m ^ . g  ̂ 15. 5

q / k j .  m o l  ̂ 13 ,7

S ign ificado  de s fm b o lo s  en  (VI. 4 .1 . )

T A B L A  25

P a r â m e tr o s  de F re u n d lic h  p a ra  la a d s o rc iô n  de CO s o b re  L aC oO ^

T /K  n c/10^®  q = n R T /
- 2  , - lm o lec . m  k j  m ol

143 9 ,8 7  3 ,2 2  11 ,73

195 6 ,1 5  1 .5 4  9 ,9 7

q = 10,85

S ign ificado  de s lm b o lo s  en  (VI. 4. 2. )
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m a r  e s p e c ie s  in te rm e d la s  que pueden  s e r  fé c l lm e n te  d e s o rb id a s .

VII 4 MODE LOS DE ADSORCION

La is o te rm a  a 113 K se  a ju s ta  a la  e cu ac iô n  B E T  de a d s o rc iô n  en  muj. 

t ic a p a s  com o se  m u e s tr a  en  la  F ig u ra  38a. En la  T ab la  24 se  dan lo s  p a r â m e ­

t r o s  B E T ; a p a r t i r  de la  m o nooapa , C ^ ,  se  obtuvo una s u p e r f ic ie  e s p e c if ic s  

(15 , 5 m ^. g igua l a la  ob ten ida  p o r  a d s o rc iô n  ffs ic a  de n itrô g e n o  a 77 K.

L a s  i s o te rm a s  a 143 y 195 K, a cu y as  te m p e ra tu r a s  e l  c a lo r  i s o s t é r i ­

co  de a d so rc iô n  d ism in u y e  e x p o n en c ia lm en te  con e l re c u b r im ie n to  (F ig . 36 a), 

o b ed ecen  a la  e c u a c iô n  (17) de F re u n d lic h  com o puede o b s e r v a r s e  en  la  F igu  

ra  38b. E n la T ab la  25 se  dan  lo s  p a râ m e tr o s  o b ten id o s  E l v a lo r  m ed io  d e l 

lo r  de a d s o rc iô n  p a ra  un re c u b r im ie n to  de 0 ,3 7 , dado  p o r  la  e cu ac iô n  (18) e s  

de 1 0 , 8  k j .  m o l

VII. 5 E SPEC T R O SC O PIA  IN FR A RROJA

E l e s p e c tro  de fo n d o d e l L aC oO ^ e s tu d ia d o  p o r  Cou zi y  H uong (84) p r e  

sen ta  b an d as en  la re g iô n  de b a ja s  f r e c u e n c ia s  (100 -600  cm  ^). La a d s o rc iô n  de  

CO a 298 K p ro d u ce  b an d as  a 1495, 1450, 1175, 1110, 1070 y 850 cm   ̂ (F ig  39 B) 

de pequefia id en tid ad  deb ido  a l  c o lo r  o b sc u ro  de la m u e s tra  que da lu g a r  a una ba 

ja  tr a n s m ita n c ia  a la  ra d ia c iô n  in f r a r r o j a . E s ta s  b an d as se  e lim in a n  p a rc ia lm e n te  

p o r  d e sg a s if ic a c iô n  d u ra n te  1 h o ra  a 298 K (C) y to ta lm e n te  p o r  d e sg a s if ic a c iô n  a 

423 K (D). La a d s o rc iô n  de CO a 423 y 573 K p ro d u c e  b an d as  a la s  m is m a s  f r e c u r a  

c ia  s que  a 298 K p e ro  su e lim in a c iô n  r e q u ie r e  te m p e ra  tu r a s  m â s  e le v a d a s  (573 K),



1300
-/Z V -
1100

?/cm-1
900

A Esp fondo 
B Ads 298K 
C Oesg 298 K 
0 Desg 423K

1450

1600 1400
Fig. 39



- 125 -

L a p re s e n c ia  de una  banda en  la  re g io n  de 1000 c m “ l  d e s c a r ta  la  fo r -  

m a c iô n  de  io n es  c a rb o x ila to  o de io n e s  l i b r e s  (85). A s im ism o , s e  e x c lu -

ye  la  fo rm a c iô n  de io n e s  b ic a rb o n a to  HCOg" p u e s to  que no s e  han  e n c o n tra d o  

b an d as de g ru p o s  OH" en  la  re g io n  3 5 0 0 -4 0 0 0  c m “ ^. L a s  b an d as a 1495 y  1175 

c m " l  s e  pueden  a s ig n a r  a  v ib ra c io n e s  de te n s io n  s im é t r ic a  y  a s im é t r ic a  de un 

c a rb o n a to  b id en tad o . L a s  s i tu a d a s  a  1070 y 850 cm "^  so n  d e b id a s  a  v ib ra c io n e s  

de te n s io n  y  a v ib ra c io n e s  d e l â to m o  de c a rb o n o  fu e ra  d e l p iano  d e l g ru p o  

de la  m is m a  e sp e c ie  c a rb o n a to , r e s p e c tiv a m e n te  (85).

H e r t l  y  F a r r a u to  (8 6 ) e n c o n tra ro n , t r a s  a d s o r b e r  CO s o b re  una m e z c la  

C uO -C uC rgO ^ , una  b an d a  a 1150 c m " l  a tr ib u ïd a  a un c a rb o n a to  b id en tado , s i -  

tu a d a  m u y  p rô x im a  a  la  e n c o n tra d a  en  e s te  t r a b a jo  a 1175 c m “ ^. E s to s  a u to r e s  

e n c u e n tra n  ta m b ié n  e s p e c ie s  c a rb o n ilo  p ro d u c id a s  p o r  in te ra c c iô n  de CO con lo s  

â to m o s  m e tâ l ic o s .  A s im ism o , s e  ha o b se rv a d o  fo rm a c iô n  de c a rb o n a te s  b id e n ta -  

dos d e sp u é s  de la  a d s o rc iô n  de CO s o b r e  ôx idos s im p le s ,  p o r  e je m p lo , ôxido de 

co b a lt o (87), C r 0 3 /A l 2 0 g (8 8 ) y  MgO (89).

V II. 6 . COADSORCION

E n  la s  F ig u ra s  40 y  41 se  r e p r e s e n ta n  la s  i s o te r r o a s  de c o a d so rc iô n  C O- 

-O 2 -C O 2  s o b re  LaCoO g a 298 K. E n  la  T a b la  26 s e  dan  d a to s  de a d s o rc iô n  y  r e ­

c u b r im ie n to s  a 200 m m  Hg. En e s to s  e x p e r im e n t o s , la  a d so rc iô n  de CO m ed id a  

s o b re  la  s u p e r f ic ie  lim p ia  e s  m â s  a l ta  que la  d ad a  p o r la  is ô b a ra  de a d so rc iô n , 

(F ig . 35), a  la  m is m a  te m p e  r a tu r a .  P re v ia m e n te  a  la  r e a l iz a c iô n  de la s  i s o te rm a s  

de a d so rc iô n , (F ig . 34), s e  so m e tiô  e l  L aC oO g a un t r a ta m ie n to  de re d u c c iô n  en  

CO a  823 K d u ra n te  24 h o ra s  (I II .2,3) que p ro d u c e  v a c a n te s  de ox igeno  s o b re  la
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s u p e r f ic ie  d e l a d so rb e n te . P o r  o tra  p a r te ,  lo s  d a to s  de e s p e c tro s c o p la  in f r a r r o  

ja  m u e s tra n  que lo s  io n e s  ox igeno  son  lo s  c e n tro s  de a d s o rc iô n  p a ra  e l  CO. P o r  

ta n te  la  d ife re n c ia  en  la  a d s o rc iô n  de CO, a n te r io rm e n le  m en c io n a d a , se  debe  a 

q u e  e l L aC oO ^ re d u c id o  p o se e  m en o s  c e n tro s  que e l a d s o rb e n te  no re d u c id o  u ti -  

l iz a d o  en  c o a d so rc iô n

E l CO i r r e v e r s ib le m e n te  a d so rb id o  so b re  una s u p e r f ic ie  lim p ia  r e ­

p ré s e n ta  e l  89 % de la a d s o rc iô n  to ta l y  debe  c o r r e s p o n d e r  a q u im is o rc iô n . La 

a d s o rc iô n  de CO so b re  una su p e r f ic ie  con O^ p re a d s o rb id o  e s  p râ c t ic a m e n te  

ig u a l a la o b se rv a  da s o b re  una s u p e r f ic ie  lim p ia . E s te  r é s u l ta  do, s im i la r  a l en 

c o n tra d o  en  lo s  e x p e r im e n to s  de c o a d so rc iô n  C O ^-O ^ (VIII 6 . ), s u g ie r e  que la 

a d s o rc iô n  de CO y O^ so b re  L aC oO ^ e s  no c o m p e titiv a , e s  d e c ir ,  a m b a s  m o lé ­

c u le s  se  a d so rb e n  s o b re  c e n tro s  d ife re n te s .

La a d s o rc iô n  i r r e v e r s ib l e  de CO s o b re  una su p e r f ic ie  con CO^ p r e a d ­

so rb id o , a 200 m m  Hg, éq u iv a le  a l  1, 2 % de la can tid ad  i r r e v e r s ib le m e n te  a d ­

so rb id a  s o b re  una s u p e r f ic ie  lim p ia  E s te  no tab le  d e c re c im ie n to  in d ica  una fu e r te  

co m p e tic iô n  e n tre  la s  m o lé c u la s  de CO y CO^ p o r  e l m ism o  c e n tr o .  La a d so rc iô n  

i r r e v e r s ib l e  de CO s o b re  una su p e r f ic ie  con C O g+  O^ u 0 ^ +  CO^ p re a d s o rb i-  

d o s e s  m é s  a lta  que la m ed ida  s o b re  una s u p e r f ic ie  con CO^ p re a d s o rb id o  y  equ_i 

v a le  a l  4, 8  y 10 ,2  %, r e s p e c tiv a m e n te , de la  a d s o rc iô n  i r r e v e r s ib l e  s o b re  una ^  

f ic ie  lim p ia . E s to s  re s u l ta d o s  co n firm a n  la fu e r te  co m p e tic iô n , a n te s  m en c io n ad a , 

e n tr e  e l CO y CO^ a s i  com o e l c a r é c t e r  no co m p e titiv o  de la a d s o rc iô n  de CO y  O ^. 

R e su lta d o s  s im i la r e s  han  s id o  d ad o s  p o r  o t r o s  a u to r e s .  B ra u  y  C lau d e l

(90) e n c o n tra ro n  que la p r e a d s o rc iô n  de CO_ a 523 K so b re  e l ôx ido  U T h , O
2  X 1 -x  2 + y

p ro v o ca  un fu e r te  d e c re c im ie n to  en  la a d s o rc iô n  su b s ig u ie n te  de CO; e s to s  a u to r e s  

o b s e rv a ro n  la  fo rm a c iô n  de e s p e c ie s  c a rb o n a to  p o r  a d s o rc iô n  de CO^ so b re  lo s
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m is m o s  s i t io s  ( io n e s  ) s o b re  lo s  que tie n e  lu g a r  la  a d s o rc iô n  de CO L a p r e  

a d so rc iô n  de CO^ so b re  NiO a te m p e ra tu ra  a m b ie n te  (91) im p id e  la  a d s o rc iô n  de 

CO. A s im ism o , se  o b se rv ô  ig u a l can tid ad  a d so rb id a  s o b re  una s u p e r f ic ie  lim p ia  

de NiO dopa do con G a, a 303 K, y  s o b re  una s u p e r f ic ie  con O^ p re a d s o rb id o

L a s  is o te r m a s  de a d s o rc iô n  de CO so b re  una s u p e r f ic ie  lim p ia  y s o b re  

una s u p e r f ic ie  con Og p re a d s o rb id o . F ig u ra  40, en  la s  que  la  a d s o rc iô n  i r r e v e r  

s ib le  (q u im iso rc iô n )  e s  n o ta b le m e n te  m é s  a lta  que la  a d s o rc iô n  r e v e r s ib l e ,  m u e s  

t r a n  una p e n d ie n te  m o d e ra d a  a p r e s io n e s  s u p e r io r e s  a 50 m m  Hg. Sin e m b a rg o , 

la s  c o r r e s p o n d ie n te s  a la  a d s o rc iô n  de CO so b re  una s u p e r f ic ie  con CO^, COg +  

Og u O g +  COg p re a d s o rb id o s  (F ig . 41) m u e s tra n  en  su p a r te  f in a l una p en d ien  

te  m ucho  m é s  p ro n u n c iad a  deb ido  a l  d e c re c im ie n to  de la a d s o rc iô n  i r r e v e r s ib l e  

de CO y, p o r  ta n to , a la m a y o r  p a r t ic ip a c iô n  de a d s o rc iô n  f ls ic a  ( r e v e r s ib le )  en 

la  a d s o rc iô n  to ta l  (T ab la  26).

E n  lo s  d if e re n te s  c a s ô s  e s tu d ia d o s , la  a d s o rc iô n  de CO c am b ia  p o r  un 

fa c to r  de 90 m ie n tr a s  que la  a d s o rc iô n  r e v e r s ib l e  lo  h ace  p o r  un fa c to r  de 1. 6 . 

E s to  e s té  de a c u e rd o  con e l  c a r é c t e r  de q u im is o rc iô n  de la  p a r te  i r r e v e r s ib l e  y 

de f i s is o rc iô n  ( in se n s ib le  a la  n a tu ra le z a  d e l g as  p re a d s o rb id o )  de la  p a r te  r e v e r  

s ib le .

De fo rm a  s im i la r  a l  c o m p o r ta m ie n to  d e l s is te m a  C O /N iO , e s tu d ia d o  p o r  

G ra v e lle  y T e ic h n e r  (91), e l CO re v e r s ib le m e n te  a d so rb id o  s o b re  L aC oO ^ au m en  

ta  con la  p r e s iô n  m ie n tr a s  que  la  p a r te  i r r e v e r s ib l e  e s  c o n s ta n te  p o r  en c im a  de 

2 0 -5 0  m m  H g (F ig u ra s  40 y 41). E s to  p a r e c e  in d ic a r  que  a e s t a s  p r e s io n e s  e l p ro  

ce  so  de q u im is o rc iô n  f in a liz a  y co m ien za  la  f i s is o rc iô n  de CO.
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VII. 7. ESPECIES ADSORBIDAS

E l CO se  a d s o rb e  s o b re  la  s u p e r f ic ie  d e l L aC oO g de d o s  fo r m a s  d ife ­

r e n t e s .  L o s  c a lo r e s  is o s té r ic o s  y  la s  e n tro p fa s  de a d s o rc iô n  in d ic a n  que e n tre  

113 y  273 K tie n e  lu g a r  a d s o rc iô n  f f s ic a  y  la  m o lé c u la  de CO s e  e n c u e n tra  en  un 

e s ta d o  s u p e rm ô v il .  A 298 K o c u r r e  f i s is o rc iô n  (a d s o rc iô n  r e v e r s ib le )  y  q u im i­

s o r c iô n  (a d s o rc iô n  i r r e v e r s ib l e ) .  E l en lac e  lâ b i l  d e l CO con la  s u p e r f ic ie ,  en  la  

f r a c c iô n  r e v e r s ib le ,  s e  p ro d u ce  p ro b a b le m e n t e p o r  in te ra c c io n e s  s u p e r f ic ia le s  

iô n -d ip o lo , s im i la r e s  a la s  o b se rv a d a s  p o r  A m b e rg  y  S e a n o r (92) en  la  a d s o r ­

c iô n  d e  CO s o b re  ZnO , e n tr e  e l  e x tre m o  p o s itiv o  (â to m o  de C) de la  m o lé c u la  de 

CO y  lo s  io n e s  ox igeno  c a rg a d o s  n e g a tiv am en te  d e l L aC oO g. E n tr e  573 y  648 K 

la  e s p e c ie  q u im is o rb id a  p o see  m o v ilid ad  t r a s la c io n a l  en  dos d im e n s io n e s .

L o s d a to s  de c o a d so rc iô n  in d ican  que e l  CO y  e l  COg s e  a d s o rb e n  so b re  

e l  m is m o  c e n tro  m ie n tr a s  que e l  oxfgeno se  a d s o rb e  s o b re  c e n tro s  de d ife re n te  

n a tu r a le z a .  L o s d a to s  de e s p e c tro s c o p la  in f r a r r o ja  m u e s tra n  que la  a d s o rc iô n  

de CO s o b r e  L a C o O g  a  298, 423 y 573 K da  lu g a r  a  la  fo rm a c iô n  de  e s p e c ie s  

c a rb o n a to , de fo rm a  s im i la r  a  la  a d s o rc iô n  de e s te  g a s  s o b re  ôx idos s im p le s  de 

m e ta le s  de t r a n s ic iô n  (82 , 8 6 - 8 8 , 90, 93). P o r  ta n to  lo s  c e n tro s  a c t i v o s p a ra  CO 

y  COg d e b e n  s e r  io n es  0 ^ “ s u p e r f ic ia le s ,  E l que no s e  hayan  d e te c ta d o  b an d as en  

la  zona de 2 0 0 0  c m " l  y  la  p r e a d s o rc iô n  de oxfgeno  no te n g a  n ingûn  e fe c to  en  la  

a d s o rc iô n  su b s ig u ie n te  de CO in d ic a n  que no se  fo rm a n  e s p e c ie s  c a rb o n ilo .

C om o su c e d e  en  e l NiO (91), en  e l  L a C o O g  lo s  c e n tro s  de a d s o rc iô n  p a ­

r a  el o x fgeno  so n  lo s  io n e s  m e tâ lic o s  (Co^"*"o La^"*).

L os r e s u l ta d o s  d e s c r i to s  en  ( V. 3 .1  ) m u e s tr a n  que e l L a C o O g  no e s  

c a ta lf t ic a m e n te  a c tiv o  p a ra  la  ox id ac iô n  de CO a te m p e r a tu r a s  in f e r io r e s  a  373 K.
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E s to  s u g ie re  que e l CO o e l Og a 298 K s e  e n c u e n tra n  m u y  d é b ilm e n te  q u im iso r-  

b id o s  ya  que , de a c u e rd o  con G eo rg e  e t a l.  (6 6 ), la  o x idac iôn  c a ta l i t ic a  de CO 

s o b re  L a C 0 O 3  o c u r r e  e n tr e  la s  e s p e c ie s  a d s o rb id a s .



n

V III. ADSORCION DE COg SOBRE LaCoO g

V III. 1. DATOS DE EQU ILIBRIO

E n la  F ig u ra  42 se  p r e s e n ta n  d a to s  de  e q u il ib r io  de a d s o rc iô n  de COg

s o b re  L aC oO ^ o b ten id o s  en  e l in te rv a lo  de te m p e ra  tu r a s  195-673 K. L a s  is o te £

m a s  p e r te n e c e n  a l tipo  I o II de la  c la s if ic a c iô n  de B ru n a u e r . E n tr e  373 y  623 K,

la  c in é tic a  de a d s o rc iô n  e s  len ta  (50 h. p a ra  la  r e a l iz a c iô n  de un e x p e rim e n to ) .

S in  e m b a rg o , en  lo s  in te rv a lo s  195-273 K y 623-673  K se  o b se rv ô  una v e lo c id ad

de a d s o rc iô n  a lta .  E n  e s te  s is te m a  la  a d s o rc iô n  e s ,  en g e n e ra l , m â s  ré p id a  que

la  o b se rv a  da p a ra  e l  Og y e l CO

E n la T ab la  27 s e  dan lo s  r e c u b r im ie n to s  s u p e r f ic ia le s ,  6 , a 50 y  200

m m  Hg, o b ten id o s  tom ando  un v a lo r  de 17, 0 p a ra  la  s e c c iô n  t r a n s v e r s a l  de

la  m o lé c u la  de COg Son d e l m ism o  o rd e n  que lo s  e n c o n tra d o s  en  lo s  s i s te m a s

C O / S C O  (67), CO /L a  O (94) y CO /N iO  (95) y  m a y o re s  que lo s  o b se rv a  dos Z Z S z z s z

p a ra  CO /A l O y  CO /E u  O (96). L a s  c a n tid a d e s  a d s o rb id a s  son  s u p e r io r e s  a 
2  Z  ô  Z  Z  o

m ed ia  m onocapa ; a 195 K se  p ro d u ce  a d s o rc iô n  en  m u ltic a p a s . Se dan , a s im is m o , 

lo s  r e c u b r im ie n to s  ©' d e fin id o s  com o la  r e la c iô n  e n tr e  e l n u m é ro  de m o lé c u le s  

a d s o r b id a s  y un n u m éro  m ed io  de io n es  O^ de 6 , 2 x 1 0 ^^ io n e s . m  en  la  s u p e r  

f ic ie  d e l a d s o rb e n te ,  ca lc u lad o  seg û n  e l c r i t e r io  u tiliz a d o  p a ra  O^ (VI. 1) y  CO 

(VII. 1). C om o puede o b s e r v a r s e  0  y 0 ' son  m uy  s im i la r e s .
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T A B L A  2 7

R e c u b rim ie n to s  s u p e r f ic ia le s  a 50 y 200 m m  Hg p a ra  e l  s is te m a  CO /L aC o O ,

T ,K 195 228 273 373
e(50 m m  Hg) 1, 28 0,94 0, 78 0, 62

(200 m m H g) 1,46 1,06 0, 90 0, 70
e'(50 m m  Hg) 1,22 0,90 0, 74 0, 59
e'(200 m m  Hg) 0,24 1. 17 0,86 0, 67

T ,K 473 573 623 673
e(50 m m  Hg) 0,67 0,75 0, 76 0, 70
e(200 m m  Hg) 0,75 0,82 0,83 0,81
e'(50 m m  Hg) 0,64 0,71 0, 72 0,67
e'(200 m m  Hg) 0,71 0,78 0,79 0, 77

E n  la  F ig u ra  43 se  r e p r e s e n ta n  la s  is ô b a ra s  de a d so rc iô n  a 50 y  200 m m  

Hg. P r e s e n ta n  una ra m a  a sc e n d e n te  que  in d ica  la  p re s e n c ia  de una e n e rg fa  de ac  

ti  va c iôn  a te m p e ra  tu r a s  m o d e ra d a  s (373-573  K ) .P o r  e l c o n tr a r io ,  no se  d e te c tô  

a d s o rc iô n  ac tiv a d a  de CO^, en  e s te  la b o ra to r io ,  u ti liz a n d o  S c^O g com o a d so rb e n

te  (67).

VIII. 2. CA LO RES DE ADSORCION

M edian te  la  e cu ac iô n  (3) s e  c a lc u la  ro n  lo s  c a lo r e s  i s o s té r ic o s  de a d s o r
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c iô n  en  l a s  r a m a s  de e q u il ib r io  de la  is ô b a ra .  Solo s e  u ti l iz a ro n  re c u b r im ie n to s  

a lto s  ya que p o r  d eb a jo  de  0. 5 la s  le c tu r a s  son  im p re c ls a s .  A te m p e ra  tu r a s  b a - 

ja s  (195 -373  K ), q  se  m a n tie n e  c o n s ta n te  con  e l re c u b r im ie n to  (v a lo r  m ed io ,

18, 8  k J m o l e in f e r io r  a l  v a lo r  m âx im o  d e l c a lo r  de a d so rc iô n  f is ic a  de CO^

(38 k J m o l ( 6 8 ). E s ta  co n s ta n c ia  p o d ria  s e r  in d ica tiv a  de un c o m p o r ta m ie n to  

de L a n g m u ir  ya que s e  cu m p len  o tr o s  p re s u p u e s to s  de  e s te  m odelo  (a ju s te  s a t ^  

fa c to r io  de la s  is o te r m a s ,  co n s ta n c ia  de la  can tid ad  a d so rb id a  en m o n o cap a , d i^  

m in u c iô n  ex p o n en c ia i de la  co n s ta n te  de a d s o rc iô n  con la te m p e ra tu ra ) .  S in e m ­

b a rg o , e l  a n à l i s i s  de e n tr o p ia s  ind ica  que la  a d s o rc iô n  e s  d e s lo c a liz a d a . E n  e s  

te  s is te m a , e l CO^ in te ra c c io n a  m u y d é b ilm e n te  con  e l ad so rb en te  de fo rm a  que, 

en  e s te  ra n g o  de te m p e r a tu r e s ,  e l c o m p o rta m ie n to  d e l L aC oO ^ e s  s e m e ja n te  a l 

de una su p e r f ic ie  h o m o g èn es .

La d ism in u c iô n  ex p o n en c ia i d e l c a lo r  de a d s o rc iô n  con e l r e c u b r im ie n to  

e n tr e  623 y 673 K ( c i r c u le s ,  F ig . 44) s u g ie re  una fu e r te  h e te ro g e n e id a d  s u p e r f ic ia l  

d e l ôx ido . L a c u rv a  te ô r ic a  q - 0  (Ifnea d isco n tin u a ) ob ten ida  p o r  a p lic a c iô n  de la 

ec u a c iô n  (16), u tiliz a n d o  un v a lo r  m ed io  de q ^  de 45, 0 kJ m o l  ̂ (T ab la  30), se  

m a n tie n e  m uy  p rô x im a  a les v a lo r e s  e x p é r im e n ta le s  h a s ta  un re c u b r im ie n to  de 

G, 65. Se d eb e  te n e r  en  eu en ta  que la  le y  ex p o n en c ia i de d e c re c im ie n to  de  q con 0  

sô lo  e s  a p lic a b le  a re c u b r im ie n to s  m e d io s .

VIII. 3. EN T R O PIA  DE ADSORCION

L a s  e n tro p ia s  e x p é r im e n ta le s  y te ô r ic a s  p a ra  e l CO^ a d so rb id o  s e  han 

ca lc u la  do u ti liz a n d o  la  s is te m â tic a  seg u id a  a n te r io rm e n te  p a ra  e l O^ (VI, 3.) y 

CO (VII. 3.) . Se to m a ro n  lo s  s ig u ie n te s  v a lo re s  p a ra  lo s  p a r â m e t r o s  c a r a c te -
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r f s t i c o s  d e l CO^: F a c to r  de s im e t r la ,  <7=2 (m o lécu la  p o lia tô m ic a  s im é tr ic a ) ;  f r e  

c u e n c ia s  de v ib ra c iô n , 6 , 97; 3, 92; 1, 98 y 1 ,9 8  x 10^^ s \  m om en to  de in e rc ia  

Ix  = lz  = 7, 32 X 10 g. cm ^; é r e a  s u p e r f ic ia l  p o r  m o lécu la  en  una m onocapa 

c o m p lé ta . 1 7 ,0  ^ . E n  la  T ab la  28 se  dan  l a s  e n tro p ia s  d if e re n c ia le s  m o la re s  

d e  t r a s la c iô n .  v ib ra c iô n , ro ta  c iô n  y  to ta le s  c a lc u la d a s  a 251 K. La en tro p fa  e x ­

p e r im e n ta l  ( c i r c u le s ,  F ig  45) e s  m a y o r  que la p re v is ta  p o r  e l m odelo  m ô v il con 

d o s  ro ta  c lone  s , p a ra  re c u b r im ie n to s  c o m p re n d id o s  e n tr e  0 ,5  y 1. E s te  e x c e so  

de  en tro p ia , com o se  d ijo  p a ra  e l CO (VII. 3), s e  a tr ib u  ye a un e s ta d o  s u p e rm ô v il de 

la  m o lé c u la  de CO^ (83) con una v ib ra c iô n  p e rp e n d ic u la r  a la  su p e r f ic ie  p a ra  la 

c u a l, m e d ia n te  la e c u a c iô n  (10), s e  e n c o n tre  una fre c u e n c ia  de 4 ,2  x lO ^^s ^

VIII. 4. MODELOS DE ADSORCION

La is o te rm a  a 195 K (tem p e  r a tu r a  de su b lim a  c iôn  d e l ad so rb a to )  s e  a ju s  

ta s a t is f a c to r la m e n te  a la  e cu ac iô n  B E T , com o  s e  m u e s tra  en  la F ig u ra  46a. E n 

la  T ab la  29 se  dan  lo s  p a r â m e tr o s  B E T ; a p a r t i r  de la  a d s o rc iô n  c o r re s p o n d ie n  

te  a la  m onocapa, se  c a lc u lé  una s u p e r f ic ie  e sp e c lf ic a  (1 8 ,4  m ^ g  ^) s u p e r io r  a 

la  o b ten id a  p o r  a d s o rc iô n  ffs ic a  de n itrô g e n o  a 77 K (15, 5 m ^ g  ^).

L a s  is o te rm a s  a 623-673  K, p a ra  la s  que e l c a lo r  i s o s té r ic o  de  a d s o rc iô n  

d ism in u y e  ex p o n en c ia lm en te  con e l re c u b r im ie n to , ob ed ecen  a l  m odelo  de F re u n d -  

lic h  (VI. 4 .2  ). E n  la F ig u ra  46b se  m u e s tra n  la s  tr a n s fo rm a d a s  l in e a le s ,  segûn  

la e c u a c iô n  (17), y  en  la  T ab la  30 se  dan  lo s  p a râ m e tr o s  c a r a c te r f s t i c o s  o b te n i-  

dos. A p a r t i r  de la  a d s o rc iô n  c o rre s p o n d ie n te  a la m onocapa , defin ida  p o r  e l pun to  

de c o r te  de la s  tr a n s fo r m a d a s  l in e a le s  (F ig  46 b), a una p re s iô n  de 785 m m  H g y 

tom ando  una se c c iô n  t r a n s v e r s a l  p a ra  la  m o lécu la  de CO^ de 1 7 ,0  s e  c a lc u lé
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una s u p e r f ic ie  e sp e c lf ic a  p a ra  e l L aC oO ^ m uy  c e rc a n a  (97%) a la  o b ten ida  a p a r  

t i r  de la  a d s o rc iô n  f is ic a  de a 77 K (m étodo  B ET )

TABLA 29

P a r â m e t r o s  B E T  p a ra  la  a d s o rc iô n  de CO^ s o b re  LaC oO ^ a 195 K.

C 5 7 7 ,6

C /m o le c . g  ̂ 1, 08 x  10^^

Xm O'04
S /m ^  g"^ 18, 4

q /k J  m o l  ̂ 3 5 ,4

S ig n ificad o  de s fm b o lo s  en  (VI. 4 .1 . )

TABLA 30

P a r â m e tr o s  de F re u n d lic h  p a ra  la  a d s o rc iô n  de CO^ so b re  L aC oO ^ 

T /K  n c /lO ^ O m o lec  m '^  q m = n R T /k J  m o l"^

623 9 ,0 6  2 ,7 4  4 6 ,9

673 7 .7 2  2 ,4 1  4 3 ,2

S ig n ificad o  de sfm b o lo s  en  (VI 4. 2 ) qm  = 4 5 ,0  k J . m ol ^

VIII. 5. ESPEC T R O SC O PIA  IN FRA RRO JA

La a d s o rc iô n  de CO^ a 423, 573 y 773 K p ro d u c e  b an d as a 1770, 1635, 

1465, 1355, 1105, 1060 y 850 cm   ̂ (F ig . 47). P o r  r a z o n e s  s im i la r e s  a l a s  d a d a s
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en  ( V II.5 ) s e  ex c lu y e  la  fo rm a c iô n  de e s p e c ie s  c a rb o x ila to  y  b ic a rb o n a te . L as 

b an d as  a 1465 y  1355 cm ~ ^, p ro d u c id a s  p o r e l  d e sd o b la m ie n to  de la  banda dob le- 

m e n te  d e g e n e ra d a  a  1440 cm "^  d e l ion  CO^ l ib r e ,  s e  pueden  a s ig n a r  a m odos 

de te n s iô n  s im é t r ic o  y  a s im é t r ic o  de una  e sp e c ie  c a rb o n a te . E s te  d e sd o b la m ie n ­

to  de sô lo  110 c m ' l  in d ic a  la  fo rm a c iô n  de un c a rb o n a te  m onoden tado . U n c a r ­

b o n a te  b id en tad o  p ro d u c ir fa  una banda en  la  re g io n  de 1 2 0 0  c m " l  que no s e  d e -  

te c tô  en  e l in te rv a lo  de te m p e ra tu re s  e s tu d ia d o . L a  banda a  1635 c m " l  s e  pue- 

de a t r ib u i r ,  ta m b ié n , segûn  M o r te r r a  e t a l.  (97), a  un  c a rb o n a te  m onodentado . L a s  

b an d as  a  1060 y  850 c m ' l  so n  d eb id a s  a  v ib r a c io n e s  de te n s iô n  y a v ib ra c io n e s  d e l 

a to m e  de c a rb o n e  fu e ra  d e l p iano  d e l g ru p o , de la  e s p e c ie  c a rb o n a te , re s p e c tiv a -  

m e n te . P o r  an a lo g fa  con e l s i s te m a  C O g/N iO  (98), la  b anda  a 1770 cm "^  paede 

a s ig n a r s e  a la  fo rm a c iô n  s im u ltâ n e a  de un c a rb o n a te  o rg â n ic o .

L a  p re s e n c ia  de un c a rb o n a te  m o n oden tado  v ien e  apoyada p o r  la  s im ili -  

tu d  de la s  b an d as  c ita d a s  con la s  e n c o n tra d a s  p a r a  e s ta  e sp e c ie  en  L a 2 (C0 3 )3 .8 H2 0  

(99) (1460, 1360, 1075 y  850 c m " l) ,  en  e l  s i s te m a  C O g /L a g O g (94) y  en  com ple jo s 

de Co^ +  com o [C o(N H 3 ) 5  CO 3 ] '  (1453, 1373, 1070 y  850 c m 'l )  (85). P o r  c tra  

p a r te  lo s  a lto s  r e c u b r im ie n to s  o b se rv a d o s  en la  a d s o rc iô n  de COg s o b re  LaCoOg 

fa v o re c e n  la  fo rm a c iô n  de la  e sp e c ie  m o n o d en tad a  (94).

D esp u és  de a d s o r b e r  COg a  tem p e  r a tu r a  am b ie n te  sô lo  se  o b se rv » ro n  

b an d as  a f r e c u e n c ia s  b a ja s  (1110, 1070 y  840 c m " l)  que so n  e lim in a d a s  por bom - 

beo  a  la  te m p e r a tu r a  de la  a d so rc iô n ; deben  s e r  p ro d u c id a s  p o r  e s p e c ie s  lab ile  s 

fo rm a d a s  p o r  in te ra c c io n e s  d é b ile s  a d s o rb e n te -a d s o rb a to , que dan lu g a r  s un  

p r e c u r s o r  d e l c a rb o n a to  e n c o n tra d o  a te m p e r a tu r a s  m â s  a l ta s .

L a s  b a n d a s  de la  e s p e c ie  fo rm a d a  a 773 K s e  e lim in a n  p o r bom beo p ro -  

longado  en  a lto  v ac fo  a  d ich a  te m p e ra tu ra .  L a  e sp e c ie  fo rm a d a  a  573 K se  é lim in a
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p a rc ia lm e n te  p o r  ev acu ac iô n  a 473 K y  to ta lm e n te  a 573 K. L a s  b an d as  p roduci-»  

d a s  p o r  a d s o rc iô n  a 423 K d e s a p a re c e n  p o r ev a c u a c iô n  en  a lto  v ac fo  a  t e m p e r a ­

tu r a  am b ie n te . E s to s  r e s u lta d o s  in d ican  que la s  e s p e c ie s  fo rm a d a s  a  te m p e r a tu ­

r a s  b a ja s  son  n o ta b le m e n te  m â s  l â b ile s  que la s  d e te c ta d a s  e n tr e  573-773  K y  su -  

g ie r e n  la  fo rm a c iô n  de d ife re n te s  t ip o s  de c a rb o n a te s  s u p e r f ic ia le s .

E l hecho  de que e l  s i s te m a  C O g/L aC oO g o b ed ezca  a l m o d e lo  de F re u n d ­

lic h  in d ic a  que la  s u p e r f ic ie  d e l a d so rb e n te  (en  donde, com o s e  ha d icho  en  (V .3 .1) 

c o e x is te n  Co^"^y Co^"*) e s  h e te ro g é n e a . A s im ism o , la  a n c h u ra  de la s  b an d as  en 

e l e s p e c t ro  in f r a r r o jo  (F ig . 47) r e f le ja  c ie r ta  h e te ro g e n e id a d  s u p e r f ic ia l .  L a s  

d if e re n te s  e s p e c ie s  a d s o rb id a s ,  d e te c ta d a s  e n tr e  423 y 773 K, p ro b a b le m e n te  

so n  c a rb o n a to s  m o n o d en tad o s en laz ad o s  a  io n e s  co b a lto  con  d if e re n te s  e s ta d o s  

de ox idac iôn .

V III. 6 . COADSORCION

E n  la  F ig u ra  48 s e  dan la s  is o te rm a s  de a d so rc iô n  de CO 2  a 298 K s o ­

b re  L aC oO g con  0 2 (a) y  CO (b) p re a d s o rb id o s . L a s  is o te r m a s  r e a l iz a d a s  so b re  

una  s u p e r f ic ie  con CO +  O 2  y O 2  +  CO p re a d s o rb id o s  so n  s im i la r e s  en fo rm a  y 

m ag n itu d  a  la s  r e p r e s e n ta d a s  en  la  F ig u ra  48b. E n  la  T a b la  31 s e  in d ican  c a n ti-  

d a d e s  a d so rb id a s  y  r e c u b r im ie n to s  a 200 m m  Hg.

E l CO 2  a d so rb id o  i r r e v e r s ib le m e n te  s o b re  una  s u p e r f ic ie  lim p ia  r e p r e ­

s e n ts  e l  64 % de la  a d s o rc iô n  to ta l .  L a  a d so rc iô n  de CO 2  con O2  p re a d s o rb id o  e s  

p râ c t ic a m e n te  ig u a l a la  r e g i s t r a d a  so b re  una su p e r f ic ie  lim p ia  lo  cu a l s u g ie re  

que la  a d s o rc iô n  de C O 2 y  O 2  e s  no  c o m p e tit iv e , e s to  e s ,  am b o s g a s e s  s e  a d s o r -  

ben  s o b re  d if e re n te s  c e n tr e s .
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E n  la s  i s o te rm a s  con CO p re a d s o rb id o . F ig u ra  48b, s e  o b se rv a  una 

no tab le  d ism in u c iô n  en  la  a d so rc iô n  i r r e v e r s ib l e  (T ab la  31) que , a 200 m m  Hg, 

éq u iv a le  a l  9, 6  % de la a d s o rc iô n  i r r e v e r s ib l e  m ed id a  s o b re  una s u p e r f ic ie  lim  

p ia . E s to  in d ica  una fu e r te  co m p e tic iô n  e n tre  la s  m o lé c u la  s de CO y CO^ p o r  

e l  m ism o  c e n tro . La p r e a d s o rc iô n  de C O + O ^  y  0 ^ +  CO dio lu g a r  a una a d ­

so rc iô n  de COg c o m p a ra b le  a la  o b se rv a d a  s o b re  una su p e r f ic ie  con CO p r e a d ­

so rb id o . S in  em b a rg o , en a q u e llo s  c a s o s ,  la  p r e s e n c ia  de O^ s o b re  la  s u p e r f i ­

c ie  p ro v o ca  un au m en to  en  la a d s o rc iô n  i r r e v e r s ib l e  que , en  c u a lq u ie r  c a so , e s  

m uy  in f e r io r  a la  a d so rc iô n  i r r e v e r s ib l e  s o b re  una s u p e r f ic ie  lim p ia . E s to  con 

f i rm a  la  c o m p e tic iô n , a n te s  m en c io n ad a , e n tr e  e l CO^ y e l CO p o r  e l  m ism o  cen  

t ro .

P r a l ia n d  e t a l (93) m id ie ro n  la  m ism a  c an tid ad  de COg i r r e v e r s ib l e ­

m en te  a d so rb id o  so b re  una s u p e r f ic ie  lim p ia  de MnOg y  s o b re  una s u p e r f ic ie  con 

Og p re a d s o rb id o ; la  p r e a d s o rc iô n  de COg no a fee  ta a la a d s o rc iô n  su b s ig u ie n te  

de Og. T odo  e llo  ind ica  que e l Og y  e l COg se  a d s o rb e n  s o b re  s i t io s  d if e re n te s .  

P o r  o tra  p a r t e ,  la  su p e r f ic ie  p r e t r a ta d a  con CO a d s o rb iô  sô lo  e l 10 % d e l CO,2

a d so rb id o  s o b re  una su p e r f ic ie  l im p ia . D el m is m o  m odo, la  a d s o rc iô n  p re v ia  de 

COg c a u sô  un n o tab le  d e c re c im ie n to  en  la  a d s o rc iô n  de CO in d icando  que am b o s 

g a s e s  se  a d s o rb e n  s o b re  lo s  m ism o s  c e n tro s  s u p e r f ic ia le s ,  O^ . B rau  y  C lau d e l 

(90) o b s e rv a ro n , m e d ia n te  c o a d so rc iô n  y  e sp e c tro s c o p fa  in f r a r r o ja ,  que e l CO y  

e l COg se  a d s o rb e n  so b re  e l m ism o  c e n tro , en  un ôx ido  m ix to  de u ra n io  y to r io , 

p ro d u c ie n d o  c a rb o n a to s . C o u rto is  y  T e ic h n e r  (100), s in  em b arg o , o b se rv a  ro n  

que  ni e l Og ni e l CO se  a d so rb e n  s o b re  NiO con COg p re a d s o rb id o ; e s to s  au to - 

r e s  d e te c ta ro n  la fo rm ac iô n  de c a rb o n a to s  p o r  a d s o rc iô n  de COg so b re  una s u ­

p e r f ic ie  p re v ia m e n te  ox idada y co n c lu y e ro n  q u e , c o n tr a r ia  m en te  a l  s is te m a  C O „/
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/L aC o O g , e l CO, e l  Og y  e l  CO 2  s e  a d so rb e n  s o b re  e l  m ism o  c e n tro  c a tio n ic o ,

R o u sse a u  e t a l.  (101) o b s e rv a ro n  que e l  COg se  a d so rb e  so b re  Mn0 2  

que p o see  todo  su  oxfgeno s u p e r f ic ia l  (d e s g a s if ic a d o  a te m p e r a tu r a s  in f e r io r e s  

a  373 K), m ie n tr a s  que e l M n0 2  que ha p e rd id o  oxfgeno, p o r d e s g a s if ic a c io n  a 

te m p e ra tu ra s  m â s  a l t a s ,  no a d so rb e  e s te  g a s . E n  n u e s t ro  s i s te m a , e l hech o  de 

que la  a d s o rc iô n  de CO 2  s o b re  una  s u p e r f ic ie  lim p ia  p e rm a n e c e  c o n s ta n te  en e x ­

p e r im e n t os su c e s iv o s , j îa re c e  in d ic a r  que la  s u p e r f ic ie  de LaC oO g p e rm a n e c e  

in a l te r a d a  y  su  c a p ac id ad  p a ra  f o r m a r  c a rb o n a to s  no c a m b ia .

L a s  c u rv a s  de a d so rc iô n  de CO 2  s o b re  u n a  s u p e r f ic ie  lim p ia  y  s o b re  una  

su p e r f ic ie  con O 2  p re a d s o rb id o  (F ig . 48 a) m u e s tra n  una  p en d ien te  m o d e ra d a  a 

p re s io n e s  s u p e r io r e s  a  100 m m  Hg m ie n tr a s  que la s  c o r r e s p o n d ie n te s  a la  a d ­

s o rc iô n  de CO 2  s o b re  una  s u p e r f ic ie  con CO (F ig . 4 8 b ), CO +  O 2  y  O 2  +  CO p r e ­

a d so rb id o s  exh iben  en  su  p a r te  f in a l u n a  p en d ien te  m ucho  m â s  p ro n u n c iad a . E s te  

e fe c to , com o  su ced e  en  e l  s i s te m a  C O /L aC oO g, e s  deb ido  a  la  m a y o r  p ro p o rc iô n  

de a d s o rc iô n  r e v e r s ib le  en  la  a d s o rc iô n  to ta l ,  p a ra  e s to s  û lt im o s  c a s o s .

E n  la s  d if e re n te s  co n d ic io n es  e x p é r im e n ta le s  e s tu d ia d a s  (T ab la  31), la  

a d s o rc iô n  i r r e v e r s ib l e  v a r ia  p o r  un  o rd e n  de 1 0  m ie n tr a s  que la  a d s o rc iô n  r e v e r ­

s ib le  c a m b ia  sô lo  p o r  un  fa c to r  de 1 . 1 ; e s to  s u g ie re  un c a r â c t e r  de q u im is o rc iô n  

p a ra  la  p a r te  i r r e v e r s ib l e  y  de f is is o rc iô n ,  in s e n s ib le  a la  p re s e n c ia  d e l gas p r e ­

a d so rb id o , p a ra  la  p a r te  r e v e r s ib le .

VIII. 7. E SP E C IE S  ADSORBIDAS

L o s re s u l ta d o s  o b ten id o s  in d ican  que e l  CO 2  s e  a d so rb e  s o b re  e l  LaCoO g
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de dos fo rm a s  d if e re n te s .  L a  e s p e c ie  f is is o rb id a  (195-373  K) p ré s e n ta  a igu  n a s  

c a r a c t e r f s t i c a s  de a d so rc iô n  id e a l de L a n g m u ir , s i  b ien  la s  e n tro p ia s  c a lc u la d a s  

apun tan  h a c ia  una a d so rc iô n  d e s lo c a liz a d a . L o s  d a to s  de c o a d so rc iô n  m u e s tra n  

que a 298 K tie n e  lu g a r , a d e m â s . q u im is o rc iô n  (p a r te  i r r e v e r s ib l e ) .  A 423 K y  

te m p e r a tu r a s  s u p e r io r e s  s e  o b se rv ô , p o r  e s p e c tro s c o p ia  in f r a r r o ja ,  la  p r e s e n ­

c ia  de c a rb o n a to s  m onoden tados:

I
0
1

Me

lo  c u a l in d ic a  que lo s  io n es  O^" so n  lo s  c e n tro s  de  a d so rc iô n  p a ra  e l  COg. L a  

d ife re n te  la b ilid a d  de e s ta s  e s p e c ie s  s e  a tr ib u y e  a  c a rb o n a to s  en la z a d o s  a io n es  

c o b a lto  con  d if e re n te s  e s ta d o s  de ox id ac iô n .

F in a lm e n te , e s  in te r e s a n te  h a c e r  n o ta r  e l p a r a le l i s m o  o b se rv a d o  e n tr e  

la  a d so rc iô n  de CO 2  ( la  r a m a  a sc e n d a n te  de la  is ô b a ra  c o m ie n z a  a  373 K) y  la  ac- 

tiv id a d  c a ta l i t ic a  p a ra  la  o x idac iôn  de CO (e l L aC oO g e s  c a ta li t ic a m e n te  a c tiv o  a  

te m p e ra tu ra s  s u p e r io r e s  a 373 K).



IX . CIN ETICA  Y MECANISM O DE LA REA CCION  DE OXIDACION DE CO SO ­

B RE L a C o O g

IX. 1. RESULTADOS CINETICOS

E n  la s  F ig u ra s  49, 50 y 51 s e  r e p r e s e n ta n  lo s  r e s u l ta d o s  c in é tic o s  de la  

o x id ac iô n  c a ta l i t ic a  de CO s o b re  L aC oO g, o b ten id o s  en  e l  in te rv a lo  de te m p e r a tu ­

r a s  393-428 K, a c o n v e rs io n e s  in f e r io r e s  a l  10% . C ada v a lo r  e x p e r im e n ta l e s  la  

m e d ia  a r i tm é t ic a  de lo s  re s u l ta d o s  de t r è s  e x p e r im e n to s . L a  in f lu en c ia  d e l C O en  

la  v e lo c id a d  de r e a c c iô n  s e  e s tu d iô  v a r ia n d o  su  p re s iô n  p a rc ia l  e n tr e  0 y  5 ,06 m m  

Hg, m an ten ien d o  la  p re s iô n  p a rc ia l  de O 2  c o n s ta n te  e ig u a l a  2,53 m m  Hg. De f o r ­

m a  s im i la r ,  s e  e s tu d iô  la  in f lu en c ia  d e l Og p o r v a r ia c iô n  de su  p re s iô n  p a rc ia l  e n ­

t r e  0 y  2 ,53 m m  Hg con una  p re s iô n  c o n s ta n te  de CO de 5,06 m m  Hg. L os e x p e r i ­

m e n to s  con  CO2  en  la  m e z c la  r e a c ta n te  se  lle v a ro n  a cabo  m e d ia n te  v a r ia c iô n  de 

su  p re s iô n  p a rc ia l  e n tr e  0 y  5,06 m m  Hg, m an ten ien d o  c o n s ta n te s  la s  p re s io n e s  

p a r c ia le s  de CO (5 ,06  m m  Hg) y  O 2  (2 ,53  m m  Hg). Se o b se rv ô  un  fu e r te  e fe c to in -  

h ib id o r  d e l CO 2  s i m i la r  a l  o b se rv a d o  p o r  G eo rg e  e t a l. (6 6 ) p a ra  la  ox idaciôn  de 

CO s o b re  lo s  ôx idos con e s t r u c tu r a  de  p e ro v s k ita  LaCoO g y  M eT iO g (Me = m e ta -  

l e s  a lc a l in o té r r e o s ) .

IX . 2. E SPE C IE S  SU PE R FIC IA L E S

P a r a  p ro p o n e  r  e l  m e c a n ism o  de la  ox id ac iô n  c a ta l i t ic a  de CO so b re  

L aC oO g, m e d ia n te  e l  a n à l i s i s  de lo s  d a to s  c in é t ic o s  o b ten id o s , e s  conven ien te
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h a c e r  u n as  b re v e s  c o n s id e ra c io n e s  s o b re  la s  e s p e c ie s  s u p e r f ic ia le s  fo rm a d a s .

A co n tin u ac iô n  se  re c o g e n  lo s  d a to s  que p re s e n ta n  m â s  in te r é s .

L os e x p e r im e n to s  de c o a d so rc iô n  CO - O 2  - CO 2  y  de e s p e c tro s c o p fa  in ­

f r a r r o j a  m o s tr a r o n  que e l CO y e l CO 2  s e  a d s o rb e n  s o b re  e l m ism o  c e n tro  (O ^"), 

m ie n tr a s  que e l oxfgeno se  a d so rb e  s o b r e  c e n tro s  m e tâ l ic o s  (C o ^ ^  Co^"*). L o s 

io n e s  La^'*’(dO) c a ta li t ic a m e n te  in a c t iv o s , seg û n  Iw am oto  et a l.  (60), no d eben  ju -  

g a r  un  p ap e l im p o rta n te .

P o r  r e s o n a n c ia  de sp in  e le c trô n ic o  s e  o b se rv ô , a  423 K, la  fo rm a c iô n  

de O2” a d so rb id o  s o b re  Co^"*" que râ p id a m e n te  s e  c o n v ie r te  en  una e s p e c ie  d ia -  

m a g n é tic a , p ro b a b le m e n te  O^" a t r a v é s  de O ". P o r  o t r a  p a r te  la  c a s i  co in c id e n -  

c ia  de la  te m p e ra tu ra  m in im a  a  la  c u a l e l L aC oO g e s  c a ta li t ic a m e n te  a c tiv o  p a ra  

la  ox id ac iô n  de CO (373 K) con la  te m p e r a tu r a  a la  que c o m ie n z a  la  seg u n d a  r a m a  

d esc e n d a n te  de la  is ô b a ra ,  c o r re s p o n d ie n te  a  oxfgeno  a d so rb id o  d is o c ia t iv a m e n -  

te  (423 K), su g ie re  que la  a c tiv id a d  de e s te  ôxido e s ta  in tim a m e n te  r e la c io n a d a  

con su  cap ac id ad  p a ra  p ro d u c ir  oxfgeno a tô m ic o . L a  e sp e c ie  a c tiv a , co m o  ocu - 

r r e  en  la  ox id ac iô n  de CO s o b re  NiO (91) y  CoO (102), debe  s e r  O ". Su a l ta  r e a c -  

tiv id ad  p o d ria  e x p lic a r  la  im p o s ib il id a d  de su  d e te c c iô n . P o r  e s p e c tro s c o p fa  in ­

f r a r r o j a  s e  o b se rv ô  que CO y CO2  s e  a d so rb e n  s o b re  L aC oO g p ro d u c ien d o  c a rb o ­

n a to s  bi y  m o n o d en tad o s , re s p e c tiv a m e n te . L o s  r e s u l ta d o s  o b ten idos (V II.5,

V II . 6  ) in d ican , a s fm is m o , que en  la  s u p e r f ic ie  d e l ôxido no s e  fo rm  an  c a rb o n i-  

lo s .

F in a lm e n te , en  v ir tu d  de lo s  d a to s  de a d s o rc iô n  d e s c r i to s  (VI, VII), p ue- 

de a f i r m a r s e  que e l  LaC oO g tie n e  u n a  a l ta  c a p ac id ad  p a ra  a c t iv a r  la s  m o lé c u la s  

de CO y  O 2  a  te m p e r a tu r a s  re la t iv a m e n te  b a ja s  (p o r en c im a  de 373 K).
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IX. 3. ANALISIS CINETICO

P a r a  e l a n à l i s i s  de  lo s  d a to s  c in é t ic o s  se  u ti liz ô  la e c u a c iô n  g e n e ra l:

donde r^  e s  la v e lo c id ad  de re a c c iô n ; ^CO  r e c u b r im ie n to s

s u p e r f ic ia le s  de CO, O^ y CO^ re s p e c tiv a m e n te  y k e s  la  c o n s ta n te  e sp e c lf ic a  

de v e lo c id ad . M ed ian te  lo s  m o d e lo s de H ougen y W atson , c o n s id e ra n d o  la  r e a c ­

c iô n  de  s u p e r f ic ie  com o  e tap a  c o n trô la n te  d e l p ro c e s o  to ta l, g . p ueden  s e r  e x p re  

s a d o s  (supon iendo  a d s o rc iô n  idea l) en funciôn  de la s  p r e s io n e s  g a s e o s a s  P̂ . y  lo s  

c o e f ic ie n te s  de a d s o rc iô n  b . .

L o s  re s u l ta d o s  de a d so rc iô n  y e s p e c tro s c ô p ic o s  d e s c r i to s  a n te r io rm e n te  

y  lo s  o b ten id o s  p o r  G e o rg e  e t a l (6 6 ) s o b re  e s ta  m ism a  r e a c c iô n  c a ta liz a d a  p o r  

L aC oO g apun tan  h a c ia  un  m e c a n ism o  de L a n g m u ir-H in sh e lw o o d  que t r a n s c u r r e  

p o r  in te ra c c iô n  de CO a d so rb id o  con d is o c ia t iv a m e n te  a d so rb id o , co m p itiendo  

CO y  COg p o r  e l m ism o  c e n tro  de a d s o rc iô n  m ie n tr a s  que e l O ^ se  a d s o rb e  s o b re  

c e n t r o s  d if e re n te s .  C on e s to s  p re s u p u e s to s ,  la  e cu ac iô n  (21) s e  tr a n s fo rm a  en:

^ C O ^ O o  ^
r  = k K ------------ ^  r ----------;--------- rT n -----  ( 2 2 )

■

En la s  F ig u r a s  52 y 53 se  r e p r e s e n ta n  lo s  d a to s  e x p é r im e n ta le s  de a c u e r

do co n  la fo rm a  lin e a l  de la ecu ac iô n  (22), ( P „  / r  ) v s  p l / ^  y  r  ^vs P _ ^  pa
^ 2  a —  U 2  a —  L U 2  —

ra  p r e s io n e s  p a r c ia le s  v a r ia b le s  de O^ y CO^, r e s p e c tiv a m e n te . P a r a  p re s iô n  pajr

c ia l  d e  CO v a r ia b le ,  la s  r e p r é s e n ta  c lo n e s  r^  v s  P ^ ^  deben  s e r  l in e a s  r e c ta  s  com o

e fe c tiv a m e n te  o c u r r e  (F ig . 49). E s to s  r e s u lta d o s  apoyan  la s  su p o s ic io n e s  in tro d u -
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c id a s  en  la  e cu ac iô n  ( 2 1 ). A p a r t i r  de r e p r é s e n ta c io n e s  de A r rh e n iu s  ( I n k  v s  T ” ^) 

(F ig . 54) se  c a lc u lé  una e n e rg fa  de a c tiv a  c iôn  de 61 kJ m o l s im i la r  a la  dada 

e n  (V. 1 ) e in f e r io r  a la  e n c o n tra d a  p o r  Y ao (10) p a ra  e l  m ism o  s i s te m a  c a ta llt ic o ; 

e s ta  d ife re n c ia  puede s e r  deb ida  a que e l a u to r  m en c io n ad o  u ti l iz a  una m u e s tr a  de 

L aC oO g p re p a ra d a  p o r  c a lc in a c iô n  a 1373 K con c a r a c t e r f s t i c a s  te x tu r a ie s  m uy  th  

f e r e n te s  ~   ̂ " i^ g  ^) a l a s  d e l La CoO ̂  (en) em p lead o  en  e s te  tr a b a jo .

IX. 4. MECANISMO

A p a r t i r  de lo s  re s u l ta d o s  o b ten id o s , s e  p ro p o n e  e l  s ig u ie n te  e sq u em a  p a ­

r a  e l m e c a n ism o  de  la  o x id ac iô n  de CO s o b re  L aC oO ^:

° 2 ( g ) — ° 2 (» d s ) -* 2 0 ,^ d s )

(24)

^ ° ( a d s |  *  ^ ° (a d s )“ ^  ^ ° 3 (ad s) (25)

™ 3 ( a d a ) ^ C O ^ ( a d a ) + % d a )

~ 2 (a d s )— = ° 2 (g)

(g) y (a d s )  in d ican  la fa se  gas y e l  e s ta d o  a d so rb id o ; la  e tap a  (25) d eb e  s e r  c o n trô ­

la n te . E l oxfgeno se  a d so rb e  en  fo rm a  m o le c u la r  (O^ ) so b re  io n e s  c o b a lto  de b a jo  
2 +

e s ta d o  de o x id ac iô n  (Co ). E s ta  e s p e c ie  s e  d is o c ia  p ro d u c ien d o  oxfgeno  a tô m ic o  

(O ) a d s o rb id o  so b re  e l m ism o  c e n tro  m e té lic o . A su vez e l CO s e  a d s o rb e  s o b re  

io n es  s u p e r f ic ia le s  dando lu g a r  a e s p e c ie s  lâ b i le s  que i n t e r s cc io n a n  con  O 

p ro d u c ien d o  un c a rb o n a to  b id en tad o  . E s ta  e s p e c ie  se  t r a n s fo rm a  en  un c a rb o n a to  

m onodentado  ,  m é s  labil, que s e  d esco m p o n e  fâ c ilm e n te  en  ^ ^ 2 (ad s) ^  ^ (a d s )
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F in a lm e n te  tie n e  lu g a r  la  d e s o rc iô n  de  CO^. A s im ism o , v a r io s  a u to r e s ,  u t i l iz a n  

do  com o c a ta l iz a d o r e s  lo s  ôx idos s im p le s  F e^O g , COgO^, MnO^, ZnO (103), NIO, 

CuO (91, 104-106) y so lu c io n e s  s ô l id a s  CoO -M gO  (4), s u g ie re n  p a ra  e s ta  re a c c iô n , 

a te m p e ra tu ra s  in f e r io r e s  a 450-500  K, un m e c a n ism o  p o r  e l que a m b o s r e a c ta n te s  

s e  a d so rb e n  s o b re  la  s u p e r f ic ie  d e l c a ta l iz a d o r  p a ra  d a r  un co m p le jo  COg a d s o r b i ­

do

Iw am oto  e t  a l  (60) m o s tr a r o n  que  lo s  ôx idos m e tâ lic o s  que son  c a ta l iz a d o re s  

de  o x id ac iô n  s e le c tiv a  a d so rb e n  sô lo  pequeflas c a n tid a d e s  de oxfgeno, m ie n tr a s  que 

a q u e llo s  que c a ta liz a n  re a c c io n e s  de o x idac iôn  to ta l  son  b uenos a d so rb e n  te s .  P o r  

o tr a  p a r t e .  K u bokaw ay  O no (107) o b s e rv a ro n  que  e l  oxfgeno de  re d  no tien e  ningiin 

p o d e r  de o x id ac iô n  en c a ta l iz a d o r e s  de o x id ac iô n  to ta l; s in  em b a rg o , en  ca ta liz a d o ­

r e s  e fe c tiv o s  p a ra  ox id ac iô n  s e le c tiv a  ju eg a  un p ap e l im p o r ta n te . E s to s  re s u lta d o s  

in d ic a n  que  e l oxfgeno  a d so rb id o  debe  e s t a r  re la c io n a d o  a o x idac iôn  to ta l, m ie n tr a s  

que  e l oxfgeno  de  re d , m en o s  re a c t iv o , debe  p a r t ic ip e r  en  o x idac iôn  se le c tiv a

V o orhoeve  (62) ha p ro p u e s to  q u e  la  o x idac iôn  de CO con O^, s o b re  p e r o v s ­

k ita  s , e n tr e  373 y  573 K , tie n e  lu g a r  segûn  un m ecan ism o  de c a tâ l is is  su p ra fa c ia l  

en  e l  que  e l c a ta l iz a d o r  s u m in is tr a  o rb i ta le s  e le c trô n ic o s  de a d e c u a d a s  s im e tr fa  y 

e n e rg fa  p a ra  e l e n la c e  con r e a c ta n te s  y e s p e c ie s  in te rm e d ia  s . L o s re s u l ta d o s  de 

a c tiv id a d  c a ta l i t ic a  (V. 3. 1, ) y  de c o a d so rc iô n  de  Og (VI. 6 ) ap u n tan  h ac ia  un  m é c a ­

n is m e  de e s te  tip o . E n  e fe c to , a l p r e a d s o r b e r  CO s o b re  L aC o O g , la  a d s o rc iô n  to ­

ta l  de  Og no e x p e r im e n ts  lim ita  c iôn  a lguna (T ab la  20); p o r  tan to , p a ra  re la c io n e s  

e s te q u io m é tr ic a s  CO/Og > 2 se  d isp o n d rfa  d e l oxfgeno a d so rb id o  n e c e s a r io  p a ra  r e -  

o x id a r  la  s u p e r f ic ie ,  en  e l c a so  de que  la  r e a c c iô n  c a ta li t ic a  tu v ie ra  lu g a r  p o r  un m e 

ca n is m o  de M a rs -v a n  K re v e le n  de c a tâ l i s i s  in t r a fa c ia l ,  y  la  a c tiv id a d  c a ta l i t ic a ,  en  

c o n tra  de lo  o b se rv a d o , no d eb e rfa  e x p e r im e n te r  d ism in u c iô n  a lg u n a . F o r  co n sig u ien
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te ,  la  o x id ac iô n  de CO s o b re  L aC oO g, en  la  zona de te m p e ra  tu r a s  e s tu d ia d a , de 

be te n e r  lu g ar, com o  s e  ind lca  en  e l m e c a n lsm o  p ro p u e s to , s in  que e l  oxfgeno de 

re d  s e a  co n su m id o  y re g e n e ra d o  en  e l p ro c e s o .
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X . R ESU M EN  Y CONCLUSIONES

E n  e s ta  M e m o ria  s e  d e s c r ib e  un  e s tu d io  s o b re  l a s  p ro p ie d a d e s  d e  a d -  

so r c iô n  y  c a te lf t ic a s  p a ra  la  o x id ac iô n  de CO, de ôx id o s L aM eO ^ (M e = V , C r ,

M n, F e , Co y  N i). Su in t e r é s  v ien e  d e te rm in a d o  p o r  e l  e s c a s o  tr a b a jo  re a l iz a d o  

a c e rc a  de la s  p ro p ie d a d e s  s u p e r f ic ia le s ,  y  p o r  la  a lta  a c tiv id a d  c a ta llt ic a  en  p ro  

c e s o s  de ox id ac iô n  to ta l,  de e s to s  c o m p u e s to s , que lo s  ha c o n v e rtid o  en s u s t i tu -  

to s  p o te n c ia le s  de lo s  m e ta le s  n o b le s  com o c a ta l iz a d o r e s  p a ra  la  é lim in a c iô n  6 e 

c o n ta m in a n te s  a tm o s fé r ic o s .

Se r e a l iz ô  un  e s tu d io  s o b re  lo s  m é to d o s  de p r é p a r a  c iôn  a p ro p ia d o s  p a ­

r a  la  o b ten c iô n  de e s to s  ô x id o s  con c a r a c t e r f s t i c a s  a d e c u a d a s  p a r a  su u so  com o 

a d s o rb e n te s  y  c a ta l iz a d o r e s .  L o s  p ro d u c to s  o b ten id o s  s e  c a r a c te r i z a r o n  m e d ia n te  

d if ra c c iô n  de ra y o s  X, a n ô l i s i s  te r m o g ra v im é tr ic o  y d e te rm in a c iô n  del tam aflo  de 

p a r t ic u le ,  su p e r f ic ie  e s p e c if ic s ,  e s t r u c tu r a  p o ro s a , e tc .  Se lle v a ro n  a c ab o  e x ­

p é r im e n te s  d ir ig id o s  a l  e s tu d io  de la  in flu en c ia  d e l m é to d o  de  p re p a ra c iô n , d e l 

m e ta l  de t r a n s ic iô n  y de las co n d ic io n es  de o p e ra  c iôn  en  su  a c tiv id a d  c a ta ll t ic a  

p a ra  la  o x id ac iô n  de CO. Se r e a l iz ô  un  a m p lio  tr a b a jo  e x p e r im e n ta l  s o b re  la  p e ro v s  

k ita  L a C oO g (que ex h ib iô  la  activida'd  c a ta l l t ic a  m é s  a lta )  que in d u  y e la o b te n c iô n  d e  

d a to s  de e q u il ib r io  de a d s o rc iô n  de O ^, CO y CO^, c â lc u lo  de  m ag n itu d es  te rm o d in é  

m ic a s ,  id e n tif ic a c iô n  p o r  e sp e c tp o sc o p la  in f r a r r o ja  y r e s o n a n c ia  de sp in  e le c trô n ic o  

de la s  e s p e c ie s  s u p e r f ic ia le s  fo rm a d a s , n a tu ra le z a  de  lo s  c e n tr o s  de a d so rc iô n , e tc . 

U tiliz an d o  e s te  ôxido com o c a ta l iz a d o r ,  se  e s tu d iô  la  c in é tic a  de la  o x id ac iô n  de CO
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en  ré g im e n  d if e re n c ia l .  E n b a se  a lo s  re s u l ta d o s  ob ten idos se  p ro p o n e  e l m eca  

n ism o  m é s  p ro b a b le  p a ra  e s ta  re a c c iô n  c a ta l l t ic a .  D el tr a b a jo  r e a l iz a d o  se  han  

o b ten ido  la s  s ig u ie n te s  c o n c lu s io n e s :

1 . M ed ian te  la  d e sc o m p o s ic iô n  de c ia n u ro s  co m p le jo s  s e  o b tien en  p e -  

r o v s k ita s  LaM eO^, de s u p e r f ic ie  e sp e c if ic s  m o d e ra d a m e n te  a lta . La d e sc o m p o ­

s ic iô n  de o x a la to s  c o p re c ip ita d o s  ex ig e  te m p e ra  tu r a s  su p e r  io r e s  a lo s  1100 K y 

da lu g a r  a ôx idos de s u p e r f ic ie  e sp e c if ic a  b a ja .

2. E l c a r ô c t e r  e sc a lo n a d o  de la s  i s o te rm a s  de a d s o rc iô n  de a 77 K 

s o b re  a lg u n o s  de lo s  ôx idos e s tu d ia d o s  se  supone que e s  deb id o  a la  p re s e n c ia  de 

fu e r te s  in te ra c c io n e s  la t é r a l e s  e n tr e  m o lé c u la s  a d so rb id a s  so b re  uns s u p e r f ic ie  

h e te ro g é n e a .

3. La a c tiv id a d  c a ta ll t ic a  p a ra  la  o x id ac iô n  de CO, de lo s  ô x id o s  LaM eO ^. 

dep en d e  n o ta b le m e n te  d e l m éto d o  de p re p a ra c iô n . L a s  d if e re n c ia s  o b s e rv a d a s  deb en  

e s t a r  re la c io n a d a s  con lo s  d if e re n te s  g ra d o s  de h e te ro g e n e îd a d  s u p e r f ic ia l  de la s  

m u e s t r a s .

4. E n  la  s e r i e  L aM eO ^ s e  o b s e rv a ro n  m âx im o s de a c tiv id a d  c a ta ll t ic a

34* 3 +
p a r a  lo s  io n e s  Mn y  Co en  p o s ic iô n  B . S igu iendo  lo s  ra  zo n am ien to s  de D ow - 

d en  y  W ells  de s im e t r ia  lo c a l en  su p e r f ic ie s  sô lid a s  se  pone de m a n if ie s to  la  im -  

p o r ta n c ia  de la s  in te ra c c io n e s  lo c a l iz a d a s , y de lo s  à tom os s u p e r f ic ia le s  com o 

c e n tr o s  a c tiv o s , en  Q u im iso rc iô n  y C a té l is is .

5. E n tre  113 y  228 K e l O^ se  e n c u e n tra  so b re  la s iu p e rfic ie  d e l LaC oO ^

p a rc ia lm e n te  q u im is o rb id o . L a e n tro p la  de la fa se  adso rb id ia  ind ica  que e l oxlge^

no a 169 K p o se e  m o v ilid ad  de t r a s la c iô n  en dos d im ensione .s m ie n tr a s  que a 598

K ha p e rd id o  g ra d o s  de l ib e r ta d  de ro ta c iô n . P o r  re s o n a n c ia  de sp in  e le c trô n ic o

2 +
se  d e te c tô  la  fo rm a c iô n  de O^ a d so rb id o  so b re  Co que- a te m p e ra tu ra s  su p e -
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r  io r e s  a la a m b ie n te  s e  t r a n s fo rm a  rô p id a m e n te  en  una e sp e c ie  d iam ag n é tic a  

(p ro b a b le m e n te  a t r a v é s  de O ”).

La c o in c id en c ia  de la  tem p  e ra  tu r a  de  co m ien zo  de la  segunda  ra m a  d e s  

c en d en te  de la  is ô b a ra ,  c o rre s p o n d ie n te  a oxfgeno d iso c ia d o , con la  te m p e ra tu ra  

m in im a  a la  que e l  L aC oO ^ e s  c a ta l l t ic a m e n te  a c tiv o  en  la  o x id ac iô n  de CO su g ie  

r e  que  la  a c tiv id a d  de e s te  ôx ido  debe  e s t a r  re la c io n a d a  con su  capac idad  p a r a  

p ro d u c i r  ox igeno  a tô m ic o .

6 . A te m p e ra  tu r a s  s u p e r io r e s  a la  a m b ie n te , e l CO, a l  m enos p a r c i a l ­

m e n te , s e  e n c u e n tra  q u im is o rb id o  dando  lu g a r  a la  fo rm a c iô n  de c a rb o n a te s  b i ­

de  n tad o s  . E n tre  573 y  648 K la  m o lécu la  a d so rb id a  p o se e  m o v ilid ad  t r a s la c io -  

n a l en  d o s d im e n s io n e s . P o r  en c im a  de 673 K la  a d s o rc iô n  de CO p ro d u ce  r e d u c -  

c iô n  de la  m a sa  d e l sô lid o .

7. E l COg, in c lu so  a te m p e ra  tu r a s  e le v a d a s , se  a d s o rb e  so b re  la  s u p e r  

f ic ie  d e l LaC oO ^ con c a lo r e s  i s o s té r ic o s  b a jo s  dando  lu g a r  a la  fo rm ac iô n  d e  c a r  

b o n a to s  m onoden tados que  so n  é lim in a  dos a la  tem p  e ra  tu ra  de la  a d so rc iô n  o  a 

te m p e ra  tu r a s  m é s  b a ja  s .

8 . L o s  d a to s  de c o a d so rc iô n  de O ^-C O -C O ^ s o b re  L aC oO ^, a 298 K , m u e s  

t r a n  que  e s to s  g a s e s  s e  a d so rb e n  de fo rm a  i r r e v e r s ib l e  y  r e v e r s ib le  siendo  e l  Og 

e l  ù n ico  gas cuya a d s o rc iô n  r e v e r s ib le  e s  s e n s ib le  a la  n a tu ra le z a  d e l g a s  p r e a d s o r  

b ido . E l CO y  e l  COg s e  a d so rb e n  s o b re  e l m ism o  c e n tro  (O^ ) m ie n tr a s  q u e  e l  Og 

se  a d s o rb e  s o b re  c e n tr o s  d if e re n te s  ( C o ^ \  C o ^* ).

9. L o s  d a to s  c in é t ic o s  c o r r e s p o n d ie n te s  a la  o x id ac iô n  c a ta llt ic a  d e  CO so  

b r e  LaC oO g s e  a jus ta  ro n , s a t is f a c to r ia m e n te ,  seg û n  e l  m étodo  de  H ougen y  W atson , 

a una ec u a c iô n  que tie n e  en  eu en ta  lo s  re s u l ta d o s  de a d s o rc iô n  y  de id en tif ic ac iô n  

de la s  e s p e c ie s  s u p e r f ic ia le s  fo rm a d a s .
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10. A la  lu z  de lo s  re s u l ta d o s  o b ten id o s  (de a d so rc iô n , e s p e c tro s c ô p i-

co s  y  c in é tic o s )  s e  p ro p o n e , p a ra  la  o x id ac iô n  de CO s o b re  L aC oO ^, a te m p e ra

tu r a s  c o m p re n d id a s  e n tr e  373 y 428 K , un m e c a n ism o  de  c a té l is is  s u p ra fa c ia l

p o r  e l c u a l e l CO a d so rb id o  s o b re  an io n es  s u p e r f ic ia le s  (O^ ) in te ra c c io n a  con

oxfgeno  d is o c ia t iv a m e n te  a d so rb id o  (de fo rm a  re v e r s ib le )  so b re  io n e s  m e té lic o s  
2 +

(Co ) p a ra  p ro d u c ir  una e sp e c ie  c a rb o n a to  que  s e  d esco m p o n e  fé c ilm e n te  con 

fo rm a c iô n  y  d e s o rc iô n  de CO^, s ien d o  la  r e a c c iô n  s u p e r f ic ia l  la  e tap a  c o n trô ­

la n te .
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