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1.-INTRODUCCION

La gran mayoria de los procesos industriales involucran reacciones
cataliticas héterogéneas, siendo los oxidos de metales los compusestos mas
utilizados para este tipo de reacciones.

En la actualidad la gran variedad de catalizadores y funciones van desde
fa oxidacion parcial hasta la oxidacién total; y la oxidacién catalitica heterogé-
nea se ha convertido en uno de los procesos cataliticos mas importantes.

En ese mismo sentido se ha desarrollado [a investigacion en diferentes
tipos de materiales preparandose compuestos con caracteristicas tan particula-
res como los dxidos con estructura perovskita.

Las perovskitas tipo xido tienen la férmula general ABO3 donde A es un
catién de gran tamaiio y B es un metal de transicién. La amplia diversidad de
estos compuestos.se basa en el hecho de que el 90% de Ins elementos
metdlicos naturales son estables en la estructura perovskita asi como Ia
posibilidad de sintetizar perovskitas multicomponentes por la substitucion de
cationes en la posicién A yfo B produciendo compuestos del tipo (A,A'1y)
(ByB',.,,)O;,1 encontrdndoss una mezcla de estados de oxidacién en la
estructura.

~ Existen estructuras relacienadas a la estructura perovskita ideal donde
capas del tipo ABOj; se alternan con capas del tipo sal AO produciendo una
estructura denominada KoNiF 4; estructura que ha sido poco estudiada.

En el presente trabajo de tesis se utilizaron compuestos que presentan
esta astructura,

La serie de compuestos investigados son:
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Lap.xSrNiOy y La1.,SryCo03 donde x corresponde a la composicién del
Sr substituido. También se estudiaron perovskitas de LaFeQ5 y LaNiO3 que sbn
del tipo ABO;.

El que sean especies multicomponentes proporciona una gran variedad
de altemativas para su estudio y al mismo tiempo la posibilidad de cont?olar los
diferentes factores que influyen en su comportamiento y actividad.

Se propuso estudiar la actividad catalitica de estos 6xidos en la reaccién ‘
de oxidacion de propilenc como una funcién de:

- Temperatura

- Composicion de la mezcla reaccionante (oxidante o reductora).

- pH de preparacién de la muestra. »

- Influencia de la substitucion del catién en la posicion A dada por la

cantidad de Sr substituida (x).

- Influencia de la substitucidn del catién en la posicion B,

En general las perovskitas tipo 6xido scn compuestos con una alta
actividad catalitica a la oxidacién total de hidrocarburos, y es en este contexto
en el que la investigacion se ha desamaliado més ampliamente proponiéndose
como futuros substitutos de metales nobles en la catélisis exhaustiva de emi-
siones de automotores y en la remocién de contaminantes.2 Siendo solo un
ejemplo del potencial de aplicacién que tienen estos compuestos.

Asi mismo este trabajo representa un intento por entender los diferentes
factores que inﬂuyen en el comportamiento catalitico de las perovskitas y de ser
posible encontrar las mejores condiciones de trabajo de las mismas.

No se trata de proponer una ru‘la altema para un catalizador y una

reaccion en especial, sino desarrollar una investigacion basica en catalisis.
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OBJETIVOS

1.- Objetivo General.-

Detenﬁinar cuales son los factores que influyen en la actividad catalitica
de las perovskitas tipo dxido de Lantano Lay,SrNiOy4 (x:cantidad de Sr subs-
tituido), los del tipo LaBO3 (B:Ni, Fe, Co) y La1.,Sr,Co0; en la reaccién de

oxidacién de propileno.

2.- Objetivos Particulares.-

I.- Observar la influencia de la temperatura en la actividad de diferentes
perovskitas: .

LaNiO3, LaFeO3, La;. SrxCo03 (x= 0.0-0.3) y Lay SrNiOg4 (x= 0.0-1.4).

Hl.- Determinar bajo que lipo de atmdsfera se obtiene la mejor actividad
del catalizador en funcién de la composicién de la mezcla reaccionante
propileno/oxigeno (oxidante o reductora).

1I.- Determinar el efecto de la cantidad de Sr substituido (x) para la serie
ds porovskilas LapSrdiOg (x= 0.0-1.4) y La;.,5rCo03 (x= 0.0-0.3).

V.- Observar Ia influencia del pH de preparacién de las muestras en el
drea del catalizador y por ende en su actividad.

V.- Evaluar la influencia de la substitucion del catién en la posicién A por
canlidades variables de Sr para las perovskitas de Lay.,SryCoO3 y Lag.,SndVi04
asf como fa influencia del catién B en las del tipo LaBO3(B: Ni, Fe).

VI.- Comparar la actividad de perovskitas tipo KoNiF4 con las del tipo
ABOj3.
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2.- PEROVSKITAS

2.,1.- Generalidades.

Los dxidos mixtos forman pare de un grupo de catalizadores
potencialmente importantes en catélisis heterogénea debido a que su diferente
comportamiento catalitico resuita de una combinacién de sus componentes.

Existen éxidos mixtos os cuales tienen estructuras cristalinas analogas a
minerales naturales como las perovskitas (A'BO;,), esquelitas (ABOy) y espinelas
(AByOy4).

Las perovskitas tipo 6xido tienen la férmula general ABO3 donde A es un
cation de gran famafo con su capa d completamente flena y B es un metal de
transicion de menor tamario.La estructua es similar a la del CaTiO5, mineral que
di6 su nombre a éste tipo de compuestos.

Las perovskitas han sido de gran interés para los quimicos de estado
sdlido, asf como para los fisicos debido a sus importantes caracteristicas fisicas
como ferroelectricidad, piezoelectricidad, piroelectricidad, magnetismo,
superconductividad a alta temperatura y efectos electrodplicos.3

Sin embargo sus propiedades cataliticas potenciales permanecieron sin
explorar hasta que cn 1970 Meadowerofi* reportd que el Lag gSrg 2003 mostrd
una alta actividad catalitica comparable con ia de catalizadores de Pf para
reduccién electroquimica de oxigeno, hecho que aceleré el estudio de
perovskitas tipo 6xido probando que no solo son catalizadores efectivos en
procesos electrédicos sino que lambién en la combustion de CO e
hidrocarburos ligercs.4

Idealmente la estructura de! cristal estd basada en una celda clbica
unitaria (Fig. 1), que puede sufrir distorciones produciendo simetrias

ortorrémbicas, romboédricas, tetragonales, monoclinica y triclinica.
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Los compuestos isoestructurales ABO4 incluyen una amplia variedad de
jones de metales de transicion donde aproximadamente el 90% de los
elementos metélicos naturales son estables dentro de la estructura perovskita
tipo éxido.

La poéibilidad de derivar diferentes estructuras de la estructura ideal
perovskita y la posibilidad de substituir cationes tanto en el sitio A como en el B
por iones diferentes hacen que ellos funcionen (seguin Reller y Williams) como
camaleones quimicos con una amplia variedad de propiedades cataliticas y de
estado sdlido.8

Los méds numerosos e interesantes compuestos con la estructura
perovskita son fos 6xidos; algunos hidruros, carburos, haluros y nitruros también
cristalizan con esa estructura.

Las perovskitas fipo Oxido ofrecen la posibilidad de variar sus
propiedades por substitucion de cationes manteniendo aln su estructura
cristalina.®

En las perovskitas substituidas los iones son capaces de exhibir estados -
de oxidacion mixtos e inusuales. En los sistemas A,A's.,BO3 por substitucion de
un elemento A’ en cantidades variables es posible variar la concentracion
B/B™1 en la muestra (n= estado de oxidacién) asi como provocar y controlar
vacancias de oxigeno sin afectar su estructura fundamental.?

La substitucién en la posicién B tiene un profundo efecto en la actividad
catalitica de éstos materiales debido a la presencia de 2 cationes metalicos
activos. En contraste, la substitucidn parcial del catién en la posicion A tiene
menos importancia asi como un menor efecto en las propiedades cataliticas y
de superficie.8

Estos solidos pueden ser cuidadosamente reoxidados y la estructura

original se reconstruye casi sin pérdida en a cristalininad.?
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Existen diversos trabajos sobre ésta serie de compuestos, muchos de
ellos son generalmente estudios scbre (a estructura y propiedades quimicas.

Solo recientes investigaciones en quimica del estado s6lido abordan el
problema de relacionar propiedades fisicas y quimicas con {a naluraleza de los
defectos que presentan éstos sdlidos.10

La disponibilidad de toda una familia de sélidos isomorfos con
propiedades fisicas controlables hace de las perovskitas compuestos muy

alractivos para }a investigacion bdsica en caldlisis.

Fig. 1 Modelo ideal de la estructura perovskita,!

2.2 .-Estructura.
{.a estructura ideal perovskita es clbica. Su férmula unitaria es ABXj3,
donde A es un cation de gran tamarfio, B es un catién pequeio y X es un anidn,
En esta estructura el catidn B se encuentra coordinado a 6 aniones en un
ambisnte octaédrico como lo muestra la fig. 2 ; en tanto el catién A lo esta con

12 aniones.
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Fig. 2 Estructura Ideal perovskita ABXy: (a) catién A, o (b) catién B en el centro de la celda unitaria.!

La estructura se encuentra formada por unidades octaédricas cuya
posicion central estd ocupada por el cation A, Alternativamente, la estructura
puede ser vista con Bl catién B en el centro como lo muestra la fig.2b.

En el caso de 6xidos que presentan la estructura perovskita existen
limites para ef radio caticnico. £l limite menor para A es r4>0.09 nm y para 5,
B> 0.051 nm.

Goldschmidi! bajo consideraciones geométricas, define un factor de

tolerancia dado por la ecuacién:

1= (ry+ rx)
’2(r5 “'x) .86, 1
donde ra, rg y ry son los respectivos radios de los iones .
Para un valor de £= 1.0 la estructura es la cibica ideal. De hecho la
estructura perovskita en 6xidos existe solo entre los limites de 0.75<t<1.0; y en

muchos casos entre 0.8 y 0.9 y a aitas temperaturas. En otras condiciones
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aparecen distorciones en [a estructura. Para valores de f entre 0.75<{<0.90 se
presenta la distorcién ortorrémbica y para el rango 0.9<t<1.0 se presenta la
distorcion romboédrica.

Para £>1.0 prevalecen las estructuras aragonita y calcita, mientras que
para £<0.75 la estructura estable es ta ilmenita.

Otra condicion que debe ser safisfecha en la estructura es la
electroneutralidad, que la suma de cargas de los iones 4 y B debe serigual ala
carga total de aniones X. En el caso de dxidos se logran por medio de la
distribucién de cargas de la forma AT+B5+03, A2*B84+03 6 A3+B3*0 3. Ademds la
substitucidon parcial de A y/o B produce dxidos complejos manteniendo la
estructura perovskita.

El reemplazo de cationes por otros cationes metalicos frecuentemente
lleva a la formacién de defectos en la red. Aunque tales defectos han sido
relacionados con su alla actividad catalitica; poco se sabe de ésta relacion. 11

Otra caracteristica de las perovskitas tipo 6xido es que presentan una

No-Estequiometria debido a deficiencias de catién (ya sea en el sitio A 0 B) y
deficiencias o exceso de anidn.

Debido a la estabitidad de los grupos BO3, el catidn A puede perderse sin
colapso de la estructura perovskita, ya que la fuerte energia de enlace entre los
iones del sitio By el oxigeno conduce a la retencién dsl grupo BO;.

Como resultado de su gran carga formal y el pequefio tamario de los
cationes B, las vacancias en el sitio B no son energéticamente favorecidos,
aunque existen perovskitas hexagonales (producidas por interacciones B-B que
se favorecen por amontonamiento hexagonal de capas AOj) que exhiben

vacancias en el sitio B.
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Las vacancias de anién en perovskitas son mas comunes que las
vacancias de catién. También el exceso de anidon se presenta pero en un
limitado nimero de casos.

Existen diferentes estructuras relacionadas a la estructura perovskita;
una de ellas es la denominada del tipo SnF 4 consistente en la superposicién de
unidades octaédricas hundidas en égujercs formados por las capas vecinas
formando una estructura casi plana. '

Otra estructura es la del tipo KoNiFy; (A,BO4) que es un tipo
bidimensional analogo de la perovskita tipo oxido mixto ABO3, donde 2 capas
vecinas de perovskita ABOj5 se alternan con una capa del tipo sal AO, como se

observa en [a fig. 3.

Fig. 3 Comparacién de las ABO; (izquierda) y KoNiF4 (derecha). Los 4tomos de oxigeno

estén situados en los vertices del octaedro,3

La estructura KoNiF4 derivada de la celda unitaria posee el mismo
ambiente octaédrico alrrededor del metal de transicién como el que contenia en
la celda perovskita original, pero la coordinacion al rededor del ion de tierra rara

o alcalinotérrea es de 9 comparado con el ambiente dodecaédrico en la
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perovskita. Si 1a capa con la estructura perovskita tiene el espesor de una celda
n, ia composicion del cristal es A;418,03,+1. Este tipo de compuestos muestran
un crecimiento desordenado.12

Los cupratos Ln,CuQ, y Niquelatos LnNiO, (Ln: tierras raras) cristalizan
con esta estructura.13

La alta conductividad electrénica de estos compuestos se debe a la
habilidad del cation B de tomar diferentes coordinaciones tanto como formar
estados de valencia mixtos.14

Compusstos como el La,NiOy tienen este tipo de estructura y son muy
importantes en relacion a la transformacién de fa perovskita en condiciones

suaves de reduccion,

2.3.- Métodos de Preparacion. )

Existe un gran nimero de métodos de sintesis de perovskitas, la eleccién
de uno de elfos en particular depende del uso que se le dard al éxido. En el
campo de la catalisis se requieren sélidos con una estructura de poro bien -

definida, ésto es, una alta relacion superficie:volumen.

2.3.1.- Métodos basados en reacciones solido-sélido.

Este es un método de alta temperatura, cuando el drea superficial del
sélido resultante no es un pardmetro importante pero esencial para preparar
perovskitas con una morfologia especial tales como monocristales o capas
delgadas. Usualmente se le reflere como el método ceramico.

Es suficiente con calcinar mezclas fisicas de los correspondientes éxidos
simples u ofros precursores adecuados. Se requieren altas temperaturas
(usualmente > 1000°C) para que la reaccidn entre las fases sea completa,

Hlevando al sélido a una drastica pérdida de area superficial por sinterizacién y '

10
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en consecuencia el &rea superficial es baja, generalmente de menos de 1 m2fg.

Este método no es muy atractivo para preparar perovskitas como
catalizadores. Otro inconveniente es la falta de homogeneidad del sélido
obtenido.

Para rﬁejorar el grado de mezclado y disminuir la temperatura necesaria
para completar la reaccién se realiza un repetido molido y calcinado de los
precursores en un medio liquido, empastiilando fas mezclas y calcinandolas a
alta temperatura.

El uso de altas presiones de oxigeno ha permitido la estabilizacion de
altos estados de oxidacién de varios elementos en la estructura perovskita.

Para evitar el uso de altas presiones de oxigeno se han utilizado
per6xidos como agentes oxidantes.

En ofros casos la naturaleza de los precursores cambia para generar
in situ fases simples de 6xido con pequefios tamarios de particula y superficies
altamente reactivas.

En la preparcién de perovskitas se han preferido precursores cuyos
aniones pusdan ser faciimente eliminados como o son los hidréxides, nitrates,
carbonatos, acetatos y oxalatos.

2.3.2.- Métodos basados en reacciones sélido-liquido.

Ef método fisico mas simple basado en las reacciones solido-liquido es la
evaporacion, en este método la homogeneidad tampoco se preserva y se forma
un sélido heterogéneo con la consecuente disminucion en el area superficial.

El rango tipico de drea superficial es de 0.6-4.8 m2/g y proporciona
solidos mas homogéneos que el método cerdmico.

Una modificacidn del método es utilizar propiedades explosivas como las
det nitrato de amonin y adicionarlo a la solucidn precursora de la perovskita

obteniéndose mayores dreas superficiales, siendo e! cloruro de amonio (NH4CI)
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el que da mejor resultado. Otra posibilidad es la de incrementar 1a velocidad de
evaporacion.

La cristalizacion de complejos de una fase liquida produce precursores
de 6xidos mixtos extremadamente homogéneos, su dificultad estriba en obtener
1a relacidn estequiométrica requerida para el catalizador.

En el caso de que se utilizen complejos de oxalato se necesitan altas
temperaturas para llegar a una descomposicién completa de estos complejos,
(640°C para el Fe, 800°C para el Co) reduciéndose las correspondientes areas
superficiales.

La coprecipitacidn constituye el procedimiento quimico mas utilizado para
separar un precursor de la solucién observandose dos casos:

En el primer caso, los cationes presentes en el 6xido mixto son
separados de la solucidn en forma de un simple compuesto mixto. Este método
esta limitado por la relacioén estequiométrica de cationes en el precursor y en el
6xido mixto final.

Debido a las menores temperaturas necesarias para obtener la fase
porovskita (320°C para Lafs03 y 450°C para LaCoOg3) se obtienen mejores
areas superficiales.!

El segundo caso se refiere a la coprecipitacién de los compuestos, 1o que
resulta en un precursor heterogéneo. En este caso no hay restricciones por la
estequiometria.

Frecuentem.enle es usada la coprecipitacién de hidroxidos, carbonatos y
oxalatos; pero los carbonatos requieren mayor temperatura que los hidroxidos
para formar la fase perovskita. Los oxalalos y carbonatos requieren
temperaturas similares ya que los oxalatos forman carbonatos como

intermediarios en su descomposicién .
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Las dreas obtenidas por el método de coprecipitacidon en general son
menares a 10 m2/g , independientemente det agente precipitante usado.1

La complejacién en forma de compuestos amorfos con una estructura
vitrea es olro procedimiento quimico para separar de la solucidn al sélido
precursor mientras se preserva la hommoganeidad en la solucion.

Este método usa genera(ment.e hidroxiacidos como ef acido citrico en
donde la temperatura correspondiente a la descomposicion del citrato depende
del ion del metal de transicion de que se trate.

Nuevamente las dareas superficiales dependen claramente de la
temperatura minima necesaria para la reaccién completa. La mayor pérdida en
el area superficial por sinterizacidn se observa en el rango de temperatura de
700°C a 830°C.

Las métodos sélido-liquido son usados en su gran mayoria para preparar
6xidos mixtos perovskita a escala industrial y de laboratorio.

Las curvas de histérisis de isatermas de adsorcién medidas en muestras
preparadas por reaccion sdlido-liquido son del tipo A, de acuerdo a la
clasiﬁrcacibn de Boer; mientras que las isolermas de adsorcidn de muestras
preparadas por el método cerdmico y de coprecipitacin son def tipo B.*

Esta diferancia indica que ia texiura de poro de las muestras dependse del
método de preparacion,

2.3.3.- Perovskitas Soportadas.

Uno de los primeros soportes utilizados para éstos Gxidos fué la
cordierita {241,03.55i04.2Mg0) que es un material ceramico inerte.

El soporte es impregnado par la fase perovskita simple y calcinado hasta
que la fase activa se adhiere al soporte,en olros casos la fase peravskita y un
soporie de alimina son fisicamente mezclados y empastiliados con ayuda de

4cido estedrico.



Perovskitas

Estos métodos simples no realizan adecuadamente los objetivos de
catalizadores oxidos soportados , que son;
a)incrementar la superficie expuesta de la especie activa y

b) estabilizar la especie para sinterizacion.

Por medio del método de impregnacion la perovskita es sintetizada
directamente scbre el soporte. E! orden de actividad para los diferentes
soportes es:

a-altimina de baja drea> y-alimina de alta drea>mullita>tamiz molecular.

La actividad catalitica es usada como un indicador del grado de
dispersion de la fase activa y pone en evidencia la insensibilidad del area
superficial del soporte.

Sin embargo existe un decremento en la actividad catalitica de
perovskitas soportadas en la y-alimina y tamiz molecular debido en parte a la
reaccion de la fase activa con el soporte,formandose una estructura espinela
por reaccion del metal de transicién con la superficie de 1a aldmina.

Para evitar esta reaccién, el soporte es impregnado con capas de éxido
de lantano La,03 mostrando dos diferentes fases: hexagonal y monociinica,
siendo en esta (itima fase donde preferentemente se forma la perovskita.

Lo anterior significa que en la reaccién de estado solido entre los dxidos
simples de La y Co existen sitios preferenciales para la reaccion; és decir

existen centros potenciales de nucleacion.

2.4.- No-Estequiometria.
Las perovskitas mds estudiadas en catdlisis son las que tienen en la
posicidén A un elemento alcalino,alcalinatérreo o lantdnido, y en la posicion B un

metal de transicién de la primera hilera de la tabla periddica.

14
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Una de las perovskitas mejor caracterizadas que exhiben no-
estequiometria es la manganita de lantano.

Tofield y Scott!® prepararon LaMnOj 4, calcinando los éxidos simples en
oxigeno a 1200°C. Por difraccidn de neutrones, mostraron que la no-
estequiomeir}a involucra vacancias de catién principalmente en el sitio A y en
menor cantidad en el sitio B.

Para el LaMnOj3 15 el oxigeno extra es acomodado en una amplia gama
de no-estequiomstrias por la introduccién de defectos en ambos metales de la
red.

El contenido de oxigeno de LaMnOj,; {4 es la no-estequiometria en
oxigeno) puede ser modificado variando la presién parcial de oxigeno en
contacto con el dxido a altas temperaturas.

Kamata ef afl® reportaron que una muestra de composicion inicial
LaMn03 95 a 1200°C y 105 Pa de Oy, pierde oxigeno y se convierte en una
perovskita estequiométrica a 10-3.79 Pa de Oy, y en una perovskita que exhibe
una no-estequiometria reductora LaMn02.95a 10665 Pa de O,

El grado de no-estequiometria oxidativa en LarnOj,, depende de la
temperaiura y duracién del fratamiento final y de la presién parcial de

oxigeno.¥7
La nio-estequiometria en LaMnO3.; es controlada por substitucion parcial

de los cationes A y 8B (en compuestos como el Calar,MnOs.,; A decrece
cuando los valores de x aumentan).

La compsnsacion de carga se logra no sélo a través del oxigeno no-
estequiomeétrico (1), sino también por un sumento en fa concentracién de Mp?*+
que aumnenta al incrementarse ef valor de x.

Para perovskitas substituldas del tipo Ay A%B03 et oxigeno se pierde

facilmente produciendo compuestos con no-estequiometria reductora. Esta
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pérdida de oxigeno es mayor en aire que en atmésfera de O, y se incremenia
con e} valor de x, y con la temperatura.

En general, el grado de no-estequiometria depende de las variables de
preparacion como presién parcial de oxigeno y la temperatura final de
calcinacion; tanto que a mayor presién de oxigeno y menor temperatura de
calcinacién, 1 tiende a incrementarse.

Un mélodo alternative para variar el contenido de oxigeno en las
perovskitas ABO34, es por substitucion parciat de los cationes metalicos con
cationes de menor valencia produciendo perovskitas multicomponentes,

De acuerdo con el principio de electronsutralidad, al substituir al cation A
con un catién de menor valencia se puede llegar a dos casos: incremanto en el
estado de oxidacion de! idn B (fig. 4b) y disminucion de} numero de anjones

oxigeno en la red (fig. 4c). Pudiendo ltegar a ocurrir ambos fenémenos (Fig.4d).
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Para perovskitas del tipo LaMO318 (M= cation trivalente), substituidas por
Sr divalente, las ecuaciones que representan estos fenémenos estarian dadas
por:

La%* 1482 M** 0y .. €C. 2
La3*, ,Sr2* M3+, M** 03 ..ec.3 y

La¥*y, Sr2t, M3*y M%*, Og ymsp) €04 donde (2=x2)

La ecuacidn 2 representa la formacion de vacancias de oxigeno, la
ecuacion 3 representa la formacién de M#* o agujeros positivos y la ecuacion 4
representa a ambos fendmenos.

Debido a la accién estabilizadora del octaedro BOg en la estructura
perovskita, no se encuentran vacancias en el sitio 5; solo en ef sitio A.

Para valores pequefios de x las vacancias son aparentemente
desordenadas. A mayores valores de x existe una alta concentracién de
defectos, !a no estequiometria generalmente lleva a un ordenamiento de los
defectos y l1a estruetura puede suirir rearreglos. Por ejemplo, la estructura tipo
brownmillerita ABO, 5 puede ser considerada como una perovskita ABO3
deficiente de oxigeno correspondienle a ui valor ds A= 0.5.

Si ocurriera una gran serie de rearreglos o reardsnacionss, se pueden
obtener nuevos compuestos con estructura y composicién definida; esto
implicaria que la variacion de la estructura con la estequiometria ejerceria una
cierta infiuencia sobre los Oxidos mixtos y @l cambio en las propiedades

cataliticas.

2.5.- Estabilidad y Cambios de Fase.
Fierro ef al 19a.b.¢ y Tascon ef ai20 estudiaron la serie de oxidos LaMO3
(M=Cr, Mn, Fe, Ni, Rh) en la reducién por H, a una velocidad de calentamiento

de 4 °C/min. Ellos observaron que el LaCrOj exhibe |la mayor estabilidad ya que
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a 1000 °C este 6xido solo presenta una reduccién con un valor de 1.3x10-2 e~
imolécula (3e~molécula lleva a una reduccién de M3* a M°).

El LaFe O3 se reduce directamente a 3 e”/molécula a 1000°C.

La pérdida total de peso observada fue mayor que la esperada para una
reduccion de Fe3* a Fe metdlico, indicando que el La y el Fe exhiben no-
estequiometria oxidativa (LaFeO3 o).

Después de la reduccion de LaFe035 a 1.2 e/molécula, la estructura
perovskita se conservd parcialmente, pero ademés fases de a-Fe y Lay0Oj
estuvieron presentes. Una posterior reduccion lleva a (a desaparicion de [a fase
perovskita.

La perovskita de LaMnOj3 se reduce a 1e7/molécula por calentamiento
isolérmico en H, a 720°C produciendo MnO y La,03.Sin embargo cuando e!
calentamiento se lleva a cabo por debajo de 700°C la estructura inicial se
preserva.

Para el LaNiO3 se presentan 2 o 3 pasos de reduccidn en funcién de la
velocidad de calentamiento. Los dos pasos de reduccién se presentan para 1y
3 e/molécula a 325°C y 475°C respectivamente.

Los 3 pasos de reduccién para LaNiO; (en atmésfera de He, 0.08 °C/min)
se presentan para 1,2 y 3e"/moiécula a 300°C, 370°C y 455°C respectivamente.

Una reduccién de LaNiO3 a 1e/molécula a bajas temperaturas (300°C)
ocurre de acuerdo a la siguiente transformacion:

2LaNiO3 +Hy —» LagNip0s + H,0  ...ec§

Los patrones de difraccion de rayos X de las muestras después de la
reduccién a 260°C muestran un patrén similar al de la perovskita LaNiO3 inicial
lo cual indica que la estructura se preservd aunque un poco distorcionada

debido a la aparicién de vacancias de aniones.
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Para una reduccion de LaNiO3 de 2e~/molécula a temperaturas por arriba
de 300°C, se produce LayNiyOs , Ni metdlico y La,03. Sin embargo cuando la
reduccion se efectia por abajo de 300°C se forma LaNiO,.

Tanto el La;Niz05y LaNiO, son estables a temparatura ambiente.

Cuando el calentamiento se hace en He a 1000°C ocurre una reaccion de
dismutacién causada por la profu;'lda reorganizacién de la red con la
destruccién de fa estructura, formandose LaViOy, NiO y una baja concentracién
de Nij metalico.

El proceso de reduccion ocurre segun las siguientes ecuaciones:
2LaNiO3 + Hy — LagNiO4+ NiO +H,0 ... ec6
LaghiOg + NiO + 2Hp — Lag03+ 2Ni +2H,0 ... ec7

El Lay03 es la nica fase que se detecta después de la reduccién de
LaNiO3 a 3 e/molécula a 300°C; y el Ni metdlico aparece solo después de
calentarlo a 800°C en una almésfera inerte.

El proceso de reduccion total estara dado por la siguiente reaccion:

2LaNiOg+ 3H, — LagOs +2Ni + 3H,0 .. ec8
Estos pasos de reduccion son reversibles para las muestras no sinterizadas.

Las perovskitas pueden sufrir ciclos de 6xido-reduccidn cuando éstas son
llevadas a cabo a temperaturas donde la sinterizacion de especies oxidadas o
reducidas no ocurre.

Los productos de la reduccidn (para 1 y 2 e”/molécula) de LaNiO3
(LayNipOg y LaNiO5) son complstamente reoxidados a 180°C .

Nakamura et a/ 21 estudiaron los cambios estructurales sufridos por
Oxidos del tipo LaMO3 en atmdsfera reducida a 1 bar de presion y 1000°C como
una funcién de la presién parcial de O, (Po,).La figura 5 muestra los diferentes

pasos de Reduccion Programada de Temperatura.
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Sis et af? mediante andlisis Termogravimétricos, Calorimétrico y de

Difraccién de Rayos X mostraron que el LaCoO3 no se reduce directamente a

Co metdlico y a Lay03, sino que se form

oxigeno. Eilos sugieren el siguiente esquema

LaCo03 + yHy — LaCo,03.; *+ (1-x)Co°® + yH,0
2LaCo,03 1#(3-2y)Hy —= 2xCo° + Lay03+(3-2y)H,0

20
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En la region inicial de pérdida de peso del LaCoOj3 (reduccién de menos
de 1e"/molécula) se forma un compuesto deficiente de oxigeno LaCo,03., y Co
metéfico. Para una reduccion de 2 e/molécula se forma Co metalico y La,Co0y.

La perovskita de LaCoOj; es la mas faciimente reducible y sélo se
modifica ligeramente para una reduccion de 1 ev/molécula.

Combinando los resultados de las dos referencias anteriores la ecuacion
de transformacion seria :

Para 1e7/molécula (Co3*— Co2+) a 400°C
2LaCo03+Hy —»2LaCo0y5+Hp0  ...ec 11
Para 2e-/molécula a 400°C
2LaCo03 + 2H, —» LaCo0; 5 + 12La;03 + Co*+ 2H,0  ...ec 12
Para 3e~/molécuta (Co3*— Co®) a 500°C
2LaCo03 + 3H, — Lag03 + 200° + 3H,0  ...ec13

Para el caso de LaCo0; reducida 2 1e”/melécula la estructura perovskita
se modifica ligeramente y aun a temperatura ambiente y en aire, ésta se reoxida
y regenera rapidamente recuperando su estructura perovskita original.

Este fendmeno se atribuye a que la estructura contiene un gran nimero
da vacancias y el resultado es una alta movilidad de los iones.

La estabilidad del catalizador en una atmdsfera reductora puede estar
influenciada por la densidad de vacancias involucradas en los 6xidos asociados
con las diferentes condiciones de preparacion de los mismos.23

Una reduccién de 3e/molécula producs patrones de difraccidn de rayos
X de La,03 pero no aparecen lineas de Co® lo yue indica que el Co metalico se
dispersa ampliamente. Solo cuando la musstra se calienta en He a 800°C

aparecen lineas de Co°. Reoxidéndola bajo las condiciones anteriores no se
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produce la fase perovskita, en su lugar aparece Co304, LasO3 y s6lo un poco
de fase perovskita.

Esta irreversibilidad en e! ciclo redox es causada principalmente por el
drastico incremento que el tamario de particula del metal sufrid durante el
proceso de sinterizacién.

La formacién de Oxidos simples pueds evilarse llevando a cabo la
reduccion a una velocidad menor, utilizando oxigeno diluido en un gas inerte o
aire, como agente oxidante. ,

Marcos et af 24 estudiaron la reduccion en la superficie de LaCoQ3 puro y
substituido con Sr como una funcion de la reduccin en el seno del catalizador,

la figura 6 muestra sus resultados:
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A una menor cantidad de reduccion los Oxidos se reducen
homogeneamente; pero a una reduccién de 1.5 e/molécula en la masa del
catalizador, en la superficie se alcanza una reduccién de 3 e“/molécula
aproximadamente; punto méximo de diferencia entre la reduccidn en el seno del
catalizador y la superficie.

Este comportamiento puede e'xplicarSe facilmente por la accidén de dos
fenémenos : )

i) En la reduccién a bajas temperaturas solo los oxigenos superficiales
son removidos.

ii) La reduccién en la masa del catalizador a alta temperatura requiere
difusion de los cationes a través de la matriz.

Las perovskitas substituidas por Sr son mas facilmente reducidas qus el
LaCo0j3 de acuerdo con los datos de Nakamura et al 25 para la reduccién de
Lay.,Sr,Co03. ;.

La caracterizacién por XPS de perovskitas de LaCoOj reducidas
muestran que para una reduccién a 300°C sélo se forma una cantidad muy
pequeria de Co metélico (9%}). Entre 300°C y 350°C un rpido incremento enla
concentracion de Co® alcanza un valor de 75 %.26

Los dxidos mixtos LaMO; (M= Fe, Co, Nj) son més estables en H, que
los 6xidos simples NiO, Fe,03y Co304 mostrando el incremento de estabilidad
del catién del metal de transicién en la estructura perovskita.

Para tratamientos o ciclos redox, el metal en la posicién B est4 en un
estado altamente disperso en una matriz compuesta por el 6xido del metaten la
posicién A, por lo que la reduccion o ciclos redox pueden representar una via
promisoria para la preparacion de catalizadores de metales dispersos,

altamente aclivos y de gran importancia en catdlisis heterogénea.
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2.6.- Estudios de Adsorcion.

La adsorcién de oxigeno en ia serie de perovskitas de LaMOj;
{M=Cr,Mn,Fe,Co,Ni) a 25°C muestra dos méaximos para Mny Co que coincide
con los observados para los respectivos 6xidos simples de los metales de
transicion (MnO,y Co0).27

Los 6xidos simples [os cuales catalizan reacciones de oxidacion parcial ,
no adsorben cantidades significativas de oxigeno en comparacion con los
catalizadores para oxidacion total que son buenos adsorbentes de oxigeno.

La activacion por moléculas de oxigeno en el rango de temperatura entre
60°C y 80°C puede estar relacionada a la quimisorcién de oxigeno como O~ a
traves de 02" en el sistema OxL.aCo0; donde la gran cantidad de oxigeno
adsorbido arriba de 300°C puede estar relacionada a la incorporacién de
oxigeno dentro de ia estructura del dxido,

En general el comportamiento de las especies de oxigeno en la superficie
de la perovskita esta reflejada en el espectro de {a Desorcién Programada de
Temperalura que para perovskitas de LaMO3 (M=Co,Ni,Mn) muestran un gran
pico de desorcién a 500°C, mientras que las de Fey Cr Ao muestran ningun
pico de desorcion a esta temperatura.

Los cromatogramas de desorcion programada de temperatura para las
perovskitas de La4.,SrCoO; a 800°C muestran dos picos de desorcion de
oxigeno como lo ilustra la figura 7. Se caracterizan por la presencia de dos
picos de adsorcién denominados como ¢y frespectivamente.

El pico & ensanchado aparece a 400°C, mientras que el pico § mas
alargado se encuentra alrededor de 820°C. La curva para la muestra no
substituida (x=0) solo presenta un pico ff pequefio.

Las curvas para las muestras substituidas adicionalmente muestran el

pico & de la regién de baja temperatura.
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La cantidad de oxigeno a y £ se incrementa con |a cantidada de Sr
substituido (x); ademas la cantidad de oxigeno adsorbido excede la unidad, lo
cual indica que tanto el oxigeno a como el § no solo se adsorben en la
superficie sino que también lo hacen en la masa del catalizador.

Los dos tipos de oxigeno a y & se asccian & la formacién de defectos en
la estructura perovskita.28

El pico de baja temperatura (@) se atribuye al oxigeno absorbido y al
adsorbido, mientras que el pico de alta temperatura () estd asignade al
oxigeno de [a red,

La substitucién en el sitio A incrementa fa desorcion a, esta promocion
sugiere que el oxigeno a se acomoda en las vacancias de oxigeno producidas
por la substitucion de Sr y que se desarrolla por calentamiento.

La desorcion J se observa tanto para las muestras substituidas como

para las no-substituidas, siendo similar para todas y se atribuye a la reduccion
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parcial de los cationes en el sitio 8 a menores valencias, la cual va acompafiada
con la evolucion del oxigeno de la red correspondiente.

La intensidad de los picos de desorcion de baja temperatura (@) estd
relacionada con la no-astequiometria y los defectos de estructura de estos
Gxidos.

Seiyamal? en su estudio de les estados de oxidacion de los iones Co en
Lay.,SryCo04.; muesira que después de la desorcion a los iones Co toman
estados de oxidacion normales {Co3*) con 1a desaparicidn de los tetravalentes,
formados por la introduccion de Sr2+,

Esto significa que las cargas eléctricas resultantes de fa substitucién de ‘
Sr son compensadas unicamente por la formacién de vatancias de oxigeno, o

cual causa una fécil difusidn del oxigeno de la red del seno ‘del catalizador hacia

fa superficie.
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El oxigeno se adsorbe disociativamente y se acomoda en las vacancias
de oxigeno como oxigeno « produciendo una formacion de iones Co%* o
agujeros positivos haciendo a éstas especies de oxigeno labiles y participando
en la reaccidn de oxidacién. La desorcion B esta acompaiiada por la reduccién
parcial de Co* a Co?*.

La figura 8 muestra que tanto las espacies de oxigeno a como B ocupan
los sitios normales de oxigeno en la estructura perovskita. Los atomos de
oxigeno en la vecindad del Co%* son méas aplos para desorber como oxigeno &
0 reaccionar como moléculas acompanadas por un cambio de valencia de Co%*
a Co2*, Este esquema de reaccién puede ser aplicado también al oxigeno S .

La reactividad del oxigeno de a red, desorcién de oxigeno y la reduccion
tienden a incrementarse con el valor de x, probablemente debido a la formacién
de Co#*inestable y al alto potencial quimico del oxigeno de la red.2?

En reacciones de oxidacién el estado del oxigeno en la supedicie del
catalizador juega un papel clave en el mecanismo de reaccién y la distribucion
de los productos de reaccion.

Cuando las reacciones de oxidacion proceden en la superficie de un
catalizador 6xido se establece un equilibrio dindmico entre el oxigeno gaseoso,

oxigeno adsorbido y el oxigeno de la red del catalizador :

0, (gaseaso) mm—n [m} === 0 (quimisorbido)

N/

o [mabm ] o [ cxxpem]

!
of [

Fig. 9 Equilibrio dindmico para el oxlgeno.2?
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Para las perovskitas del tipo ABO3 el oxigeno de la red predomina sobre
el adsorbido, por el contrario para las perovskitas del tipo A1.,A’B03 el oxigeno
adsorbido es superior. La cantidad de oxigeno desorbido excede a la superficie
de la monocapa {excepto para x=0) indicando que el oxigeno se libera también
de la masa del catalizador.

La naturaleza y reactividad del oxigeno adsorbido es diferente a la del
oxigeno que forma parte de la estruciura cristalina debido a que e! oxigeno
adsorbido estd mas debilmente enlazado a los cationes metélicos que el
oxigeno normal de [a red. Tal debilidad en el enlace de oxigeno es pieza clave
para que se lleven a cabo reacciones de oxidacién completa.

La adsorcién y desorcion de oxigeno procede facilmente alin a
temperatura ambiente en los 6xidos cuya composicion es mixta en el sitio A y/o
B lo cual los hace mds reactivos en la reaccidn de oxidacion.

En contraste con toda esta cantidad de informacién para las perovskitas
ABOj substituidas, se tiene muy poca informacién para las que presentan la
estructura tipo KoNiF 4.

se-ansesn e cCEA=asee

Temperatural®C

Fig. 10 Perfil TPD de oxigeno en Lay_, SryNi04.3°
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Nitadori et aR® realizaron estudios de desorcién programada de
temperatura para La,.,SrNiO, (fig. 10).

La cantidad de oxigeno desorbido por abajo de 800°C decrece con el
incremento del contenido de Sr(x) en el rango de x= 0.0 a 0.4 y se incrementa
parax=04a1.0.

La diferencia en los perfiles de Desorcién Programada de Temperatura
corresponde a la transicidn entre el catalizador no-estequiométrico o con exceso
de oxigeno {(x= 0.0 a 0.2) a uno con dsficiencia de oxigeno (x=0.4 a 1.0).

También en este caso la desorcion es mayor a la monocapa lo que indica
que tanto el oxigeno adsorbido como el de la red son desorbidos.

Para x= 0.0 a 0.2 a 300°C se tienen grandes picos en los perfiles de
desorcién atribuidos a la desorcién del exceso de oxigeno.

Para x= 0.4 a 1.0 no presentan el pico de 300°C y la cantidad de oxigeno
se incrementa con X.

El siguiente-esquema de reaccion ejemplifica los cambios de valencia
para el Ni:

Lag3*Ni2+ 04— 3Ly, 3*Sr.2*Niy 2*Ni3* 0,  ..ec14
Lag.ySrNig 2 Nig3 0y — L. SrlNisye0:2* Nix.2;3* 0414220, ...ec 15

Los iones N2+ se oxidan a frivalentes por [a substitucién de Sr2+
(ecuacion 14), una posterior substitucién de Sr produce desorcién de oxigeno
formando deficiencias o vacancias de oxigeno en la red por lo que algunos
iones de Ni3* se reducen al estado divalente (ecuacion 15).

Las deficiencias de oxigeno en la red se incrementan con x y la
temperatura,

Es importante hacer notar que la adsorcién se mejora después de una

preadsorcidn con algin hidrocarburo.
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Estudios de adsorcién de NO a 25°C sobre la serie de 6xidos LaMO3 (M=
Cr,Mn,Fe,Co,Ni) también muestran un maximo para Mn y otro para Co.31

El NO se adsorbe tanto en forma disociada como molecular.

La adsorcién de CO sobre esta serie de 6xidos en el rango de 25°C a
500°C muestra la presencia de diferentes tipos de carbonatos ademés de C
lineal y puentes de CO. Tanto el CO como e NO interactdan con el oxigeno de
la superficie y los iones metdlicos.

Después de la adsorcidn de CyHg y CoHg en LaCoOp a 27°C los
palrones de desorcion muestran picos de CaHg CoHy, CoHa y CHy, sin embargo
cuando el CpHg y CpHy se adsorben sobre LaAlO3 y LaFeOg3 se obtienen sélo
picos de las especies no disociadas.

Estos resultados enfatizan fa contribucién de los iones Co en la

estructura psrovskita para la escicién del enlace C-C.

2.7.- Propiedades Cataliticas.

En la oxidacién de CO, Voorhoave? sugiere dos diferentes procesos para
la oxidacion :

1.- El catalizador paricipa en la reaccién como un reaclivo
consumiéndose parctalmente y regenerdndose en un ciclo continuo.

2.- El catalizador proporciona los orbitales atémicos con una determinada
energia y simelria para activar las moléculas del reactante.

Estas dosb alternativas son liamadas catdlisis reactiva o intrafacial, y
catdlisis suprafacial respectivamente.

La oxidacién de CO en el rango de 100 °C a 300 °C es un proceso
catalitico suprafacial. Cuando en el LaCoOj; el Co3* es substituido con Ce¥+ se
produce Co?* mejorandose la velocidad de oxidacién de CO, mientras gue la

presencia de iones Co%* por substitucién de Sr2* reduce la velocidad.
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Estos dos iones Co existentes en diferentes estados de oxidacion
enlazados a un oxigeno intercambiando un electrén a traves del orbital del
oxigeno se le conoce como Doble Intercambio Zener:

Co3+—0—Co#* & Cot*—0O—Co¥*

En este intercambio finalmente se considera un estadoe de oxidacién
promedio que facilita la adsorcian-desorcion de los reactivos.

En la oxidacion de CO sobre LaCoQj3 el paso controlante de la reaccion
as la reaccién supeaificial entre & CO adsorbido y el oxigeno disocialivamente
adsorbido. Los centros de activacion para el oxigeno y el CO son los iones Co
y oxigeno respectivamente, mientras que los iones La3* son cataliticamente
inactivos.

Para la seris de 6xidos LaMO3 (M=V,Cr,Mn,Fe,Co,Ni) en la oxidacién de
CO también se presentan dos maximos para LaMnO;y LaCoOg.

Ef LaNiO3 muestra una actividad catalitica comparada con la de cobalto.

Para las perovskitas tipo La,MOy4 (M=Nj, Cu) en la oxidacién de CO la
velocidad de adsorcion disminuye en presencia de Oy preadsorbido indicando
que la velocidad de adsorcién de CO y de O, es mds rdpida que la de
oxidacion; aqui fa reaccion superficial es el paso limitante de la reaccién.

En perovskitas tipo dxido se reporta tanto adsorcién disociativa como
asociativa de NO y en los 6xidos reducidos esta adsorcion es mayor.

Estos resultados asocian la actividad para la reduccién de NO con la
formacién de una estructura deficiente de oxigeno.

Las perovskitas de LaMnOj3 son las mas reactivas en la descomposicién
de NO, en esta perovskita la energia de enlace del oxigeno de la superficie
varia con la infroduccién de vacancias de La3* disminuyendo la energia de

enlace en Mn-O g incrementando el contenido de Mn#*.
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En conclusion, la energia de enlace del oxigeno superficial determina el
nGmero de centros activos (vacancias de aniones).

Las investigaciones relacionadas con la oxidacién de parafinas, olefinas,
aromdticos y compuestos oxigenados confirman la idea de la relativa facilidad
con la que las especies de oxigeno se liberan de la superficie del catalizador,

En la combustién catalitica del metano32 sobre perovskitas de LaMOa
{M=Cr,Mn,Co,Fe,Ni,Cu) y las substituidas La;, A MOz (M=MnFeCo ;
A=8r,Ca,Ba,Ce) muestran una alta actividad a la oxidacidn.

Estudios de oxidacion de propano33:34 en perovskitas de LaMOgj
(M=Fe,Co) substituidas con Sr2* y Ce** muestran que !a actividad varia con la
reducibilidad de la superficie catalitica (poder oxidante), la cantidad de oxigeno
adsorbido reversiblemente (a bajas temperaturas) y la capacidad de disociar O,
(velocidad de equilibracion isotdpica de oxigeno).

También para la actividad catalitica en la oxidacion de hidrocarburos C3y
C4 para ta misma serie de perovskitas se encuentran dos maximos: Mn y Co.

Ademas la velocidad para el isobuteno es mayor que para el propileno;
en el primero se obtienen productos de oxidacidn parcial en tante que para el
segundo solo se producen dxidos de carbono.

El cercano paralelismo entre la adsorcion del oxigeno y ia actividad
catalitica para oxidacion total indica que esta ocurre a través de un mecanismo
de catdlisis suprafacial en el cual el oxigeno adsorbido es la especie dominante
que participa en |a reaccion.

También se han realizado estudios de oxidacién de compuestos
oxigenados. Shimizu38 encontr6 que las del tipo LaMO3 (M=Mn, Fe, Co, Ni) son
activas para la oxidacion de etanol a acetaldehido en el rango de temperaturas
de 200°C a 450°C. Sin embargo la oxidacién completa ocurre por arriba de los

350°C y a altas presiones de oxigeno.
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Otra de las reacciones que son bien catalizadas por las perovskitas es la
hidrogenacion de GG, (principalmente por las de LaCoOg y las substituidas
por Sry Th). La conversién de CO, a compuestos oxigenados e hidrocarburos
se ve poco afectada por la reduccion del catalizador, sin embargo la velocidad
de formacion de hidrocarburos es sensible a este parametro.

A mayores temperaturas de' reduccién la conversion inicial de CO,
disminuye mientras la selectividad a hidrocarburos mas pesados aumenta.

También se ha estudiado la oxidacién de NH3 en perovskitas substituidas
de Lay.,Ca,MnO3 cuyos productos son N,O y N, para valores pequefios de x; y
NO para valores de x > 0.4,

El N0 es el resullado de una especie de oxigeno atdémico adsorbido o
de oxigeno de la red, mientras que el NO resulta de una especie adsorbida
molecularmente.

Lo anterior indica que la regién rica en La tiene una mayor y mas
constante concentracion de oxigeno atémico en la superficie; en contraste en la
regién rica en Ca la superficie actia como receplor de electrones en lugar de
donador. E! oxigeno no se adsorbe en forma atémica y el oxigeno de [a red no
se hace reactivo.

La principal funcién de este tipo de catalizadores en la region rica en Ca
es proporcionar los sitios adecuados para la activacién de NH3 y moléculas de
0,, la reaccién es de tipo suprafacial.

Reacciones como la hidrogenacién e hidrogendlisis de varios
hidrocarburos también se llevan a cabo por las perovskitas siendo el Co3* el
responsable de la ruptura del enlace C-C mientras que los iones La%*y 02
contribuyen a la adsorcion disociativa de H,. Sin embargo algo de Co3* se

reduce a Co2+y Co° pudiendo también ser responsables de la actividad.
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2.8.- Sftios Activos

Los sitios activos son metdlicos en naturaleza. Los resultados de fa
actividad catalitica concuerdan con un modelo de LaCoO3 reducido en el cual el
Co se dispersa finamente en 1a estructura dxido, siendo los sitios metdlicos el
lugar de la actividad catalitica.

Una prueba clave del comportamiento metdlico es la habilidad de
catalizar las reacciones de hidrogenacién, las cuales son caracteristicas de los
metales mientras que los dxidos metalicas se sabe que no son activos para esta
reaccion; y el LaCoQj3 reducido se comporta en la manera en que los metales lo
hacen.

De los estudios de reduccién a bajas temperaturas{ <300°C) de 1e-/
molécula se sabe que la reduccion es homogénea siendo el Co2* la especie
dominante y solo se genera una pequefia cantidad de Co°(< 10%).

Entre 300°C y 350°C la superficie se reduce rapidamente y la
conceniraciéin supcrficial de Co® alcanza el 75%. En este punto el proceso de
reduccion se ve limitado por la difusién.

{.a perovskita de LaCoOj se reduce en H, obtiendose una fina dispersitn
de Co° en Lay0j; el efecto matriz de ta perovskita permite una alta dispersion.

Las evidencias experimentales muestran que los centros metalicos (Co°)
producidos durante el paso de la activacion son los lugares de la actividad para
la hidrogenacion, sin embargo ef resto de la superficie parece jugar un rol en el
desarrollo de las propiedades cataliticas.

Se pudiera pensar que los sitios activos son los oxigenos. Un punto en
contra de esta posibilidad es el hecho de que el sélido no se hace activo
después de una evacuacion a 450°C como en el caso de los catalizadores como

el Coz0,.
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Otro argumento es el andlisis de la distribucién de productos el cual
muestra que el LaCoOj se comporta més como Co soportado que como 6xido
de cobalto o de fantano.37.38

Los sitios activos son escencialments racimos de Co° que se desarrollan
por reduccion. €l Co es el unico cation que puede ser reducido bajo las
condiciones experimentales en las cuales se trabaja. EI Co metdlico esta tan
finamente disperso que los diagramas de difraccién de Rayos X no son
coherentes.

Ademas este cobalto reacciona tan violentamente con oxigeno a
temperatura ambiente demostrando que el drea superficial del metal es muy
grande. A

Et nimero de iones metalicos / m2 es similar para todos los miembros de
1a serie LaMO3. Su superficie no es energeticaments homogénea, los centros
metalicos exhiben diferentes reaclividades dependiendo de su posicién en la
superficie. El SrQO y el Co® estan en contacto después de la reduccion a alta

temperatura como lo muestra la figura 11.
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Fig. 11 Modelo de reduccion de los tres 6xidos mixtos. 36
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Generalizando se puede decir que las especies activas involucran
racimos de B-O-8y que la actividad esta controlada por la energia de enlace de
oxigeno con los iones B.

El i6n de tierra rara juega un papel de modificador del enlace B8-O
solamente y no se involucra directaments en la reaccion.

Como el nimero de sitios aclivos (Co® y Co?*) disminuye cuando
aumenta la temperalura es obvio pensar que se presente un decremento en la
actividad cuando aumente la temperatura.

Para la oxidacién completa son las propiedades fisicoquimicas de! catién
metdlico en el sitio B las que controlan la actividad:39

- Configuracién Electrénica.

- Energia del enlace B-0.

- Energia de estabilizacion del campo cristalino.

- Substitucién de cationes metalicos en el sitio A y/o B,

Por el contrario un efecto mas pequefio y menos significativo es el de! i6n
de tierra rara en el sitio A.

Los sitios activos pueden ser regenerados pbr el oxigeno de la red ds!
catalizador, la cual a su vez es regenerada por el oxigeno gaseoso
generalmente en un sitio diferente del sitio de reaccidn de Ia olefina.

Los 6xidos mixtos tipo perovskita presentan las siguientes ventajas :

i} Su estructura cristalina acomoda varios iones de metales asi como
estabiliza estados de oxidacién inusuales y/o mixtos de los iones activos
metalicos.

i) Una apropiada formulacién de estos éxidos lleva a un facil mangjo de
sus propiedades como: estados de valencia del metal de transicidn, distancia
entre silios activos, energia de enlace, difusion de oxigeno en la red,

propiedades magnéticas y de conduccién del sélido.
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jii) Su actividad cafalitica se puede relacionar a sus propiedades de
estado solido.
v} Su superficie puede ser regenerada por un procedimiento de

activacian. 40
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3.- MECANISMO DE REACCION

3.1.- Oxidacion heterogénea.

Un sistema de reaccion donde se presenta mas de una fase simple se
llama sistema heterogéneo: gas-liquido, gas-sélido ¢ liquido-liquido inmiscible.

En las reacciones cataliticas la fase del catalizador en e! medio de
reaccién describe el tipo de sistema catalitico.

La oxidacion heterogénea tiene la ventaja de una facil separacioén del
catalizador y sus productos. Ei mecanismo general de oxidacién heterogénea
involucra un ciclo redox en el que la oxidacion del hidrocarburo y la reduccion
de O, ocurre en sitios diferentes; ésto requiere que los iones 6xido de la red y
los electrones sean transportados requiriendo catalizadores con una alta
conductividad aniénica y electrénica.4

El uso de promotores y ciertas fases cristalinas en la oxidacion esta

asociada con mantener [a olefina en el sitio de oxidacién en su mayor estado de ~ -

oxidacion;esta condicién facilita 1a rdpida desorcién de los productos de la
reaccion previniendo reaccionss no deseadas.

Las rcacciones no deseadas pueden caer dentro dé tres rubros :

a) Oxidacién con especies adsorbidas tales como O2-y O

b) Oxidacion que involucra los aniones de la red.

c¢) Reacciones Homogéneas.

La oxidacién en fase gas ocurre via desorcién de especies 02- y O las
cuales son agentes fuertemente oxidantes. El intermediario de estas especies
en la formacion de aniones en la red implica la rapida reduccién de O,. Los
aniones en la red también pueden ser incorporados en Ios'productos de

reaccion no deseados.
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En las reacciones heterogéneas catalizadas siempre existe la posibilidad
de que ocurran reacciones homogéneas que afecten la selectividad y la
velocidad de reaccion. Estos procesos homogéneos son importantes en la
oxidacién alilica dependiendo de factores como relacion superficie/volumen def
reactor y la estructura del hidrocarburo.

Los procesos homogéneos nt; selectivos pueden ocurrir en volimenes
vacios dentro de! reactor o en volumenes calientes post-cataliticos,
incrementandose también con el nimero de carbonos del hidrocarburo y con la
naturaleza del enlace C-H ( terciario > secundario > primario ).

La reaccion hamogénea también puede ocurrir en espacios interparticula
en reactores de lecho fijo por lo que se hace necesario utilizar materiales inertes
para diluir e! catalizador.

La contribucién de tales procesos puede ser minimizada por un correcto
disefio del reactor; estas rzacciones se disminuyen si se tienen cortos tiempos
de residencia dentro del reactor.

En las reacciones de oxidacién los catalizadores son de baja &rea
superficial y aran tamafo de poro para minimizar los efectos de la difusion (en el
poro) sobre fa selectividad.

El término selectivo indica que la reaccién de oxidacion conduce a un
producto en especial.

En las reacciones de oxidacién una de las consideraciones
termodin&micas mas importantes es la relativa al manejo de calor, resultado de
la alta exotermicidad :

CH=CH-CH3 + 92 0 —» 3C0, + 3H,0 ..ec. 16
con un valor de AH° pga.q= - 460.4 Keal/mol
El desarmolio del catalizador puede llevar a mejorar el problema del

manejo de calor y viceversa. La mejora en el disefio también mejora la
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transferencia de calor previniendo un sobrecalentamiento del catalizador y
mejorando la selectividad.

Existe una nocién intuitiva de la actividad como una funcién de la
velocidad de conversidn total; existiendo un gran nimero de posibitidades :

1.- Una conversion llevada ‘'a cabo a una determinada temperatura de
reaccion.

2.- Temperatura requerida para Hevar a cabo un determinado grado de
conversién.

3.- Velocidad de reaccion total a determinadas condiciones de reaccin.

4.- Espacio-velocidad requerido para una conversién dada a una
temperatura en particular.

5.- Pardmetros cinéticos derivados de los estudios experimentales del
sistéma.

Por el contrario, !a selectividad es realmente una medida de la eficiencia
con la cual el catalizador lleva a cabo la transformacién deseada cuando existe
un cierto nimero de reacciones posibles,

Las definiciones cuantitativas de la selectividad varian, pero para un
catalizador en particular la selectividad cambia con las condiciones de reaccion,
la composicion de la alimentacién y el grado de conversion de la reaccién.

Los compuestos o mezclas de compuestos que forman a los
catalizadores dependen de la relacién de los cationes en fa solucién, pH,
temperatura, tiempo de digestién del precipitado y temperatura de calcinacion.

Un estudio cuidadoso del catalizador debera involucrar difraccion de
Rayos X, determinacion de dreas superficiales y prusbas cataliticas, entre otras
téenicas de caracterizacion.

El envenenamiento de! catalizador ocurre cuando los materiales que no

son facilmente removidos se quimisorben sobre [os sitios activos, preduciendo
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una desactivacion total del catalizador o una desactivacién selectiva si el sitio
mas activo es desactivado preferenciaimente. Los tipos de desactivacion son los
siguientes ;

- Desactivacion paralela: cuando un subproducto es producido y
depositado sobre la superficie durante el progreso de la reaccion.

- Desactivacion en serie: es lé reaccion o descomposicién de productos
los cuales desactivan al catalizador.

-Por depésito de una impureza introducida en la corriente de
alimentacion.

- Desactivacion independiente o sinterizacion: es la modificacion
estructural de la superficie catalitica, perdiendo drea superficial. Esta puede ser
causada por la exposicion del catalizador a condiciones de alta temperatura.

En algunos casos la actividad puede ser parcialmente restaurada por
regeneracion como en el caso se depositos de carbdn o por remocién de un
veneno reversible de la alimentacion. La selectividad puede cambiar con el
desgaste del catalizador.

3.2.- Cinética de Reaccidn.

REACCION AG°p7+Kealfmol  PRODUCTOS

C3Hg+30,53C0+3H,0 -304.95 Oxidos de
C3Hg+6/205-53C0,+3H0 -463.86 carbono

C3Hg+0->C3H,0+H0 -80.82 Acroleina

C3Hg+3720,CHy=CHCO,H+H,0 -131.42 Acidos

C3Hg+1/120,—CH;COCH3 Cetonas
C3Hg+02—CH3CHO+CH,0 Aldehidos
CaHgt1/20,5CH;CH,CHO "

Tabla 1.- Termodindmica de la reaccidn.
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La reaccion propileno - oxigeno conduce a diferentes productos (Tablat).
Como se puede observar los productos de oxidacién completa (formacién de
oxidos de carbono ) son los mas favorecidos termodindmicamente.

Jhaveri ef al 42 estudiaron la oxidacién catalitica de propileno en exceso
de aire entre 250°C y 500°C en varias coballitas substituidas encontrando la
siguiente correlacién para la expresion de la ecuacion de velocidad

r=kP}, ..ec. 17

k = constante de velocidad.

Pey = Presion del propileno.

n = orden de reaccion

Ya que la concentracién de O, se considera en exceso comparada con la
del propileno se asume que la velocidad es independiente de fa concentracitn
de oxigeno.

En cualquier punto de la reaccion la presion parcial de propileno esta
dada por: .

Py =Fy(1-x) ..ec. 18

Po = Presion inicial.

x = conversion

k = constante de velocidad representada por la ecuacién de Arrhenius

' k=Ae " _ec.19

La Tabla 2 muestra los paramelros cinéticos obtenidos.

CATALIZADOR ~_ ORDEN DE REACCION ENERGIA DE ACTIVACION

LaCoO, 0.2 : - 20 Keal
Lag p5Srg 15C003 0.4 18 Kcal

Tabla 2.- Pardmetros cinéticos.
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La reaccidn de oxidacion sobre varios catalizadores sigue diferentes
cinélicas dependiendo no solo de [a naturaleza de! catalizador sino también de
las condiciones del ambiente y del rango de temperatura utilizado 43

Si bien no existen muchos trabajos con respecto a la cinética de reaccion
sobre perovskitas tipo 6xido; uno de los trabajos mas interesantes es el
desarroliado por Arai ef a/ 32enla oiidacién o combustion catalifica del metano
utilizando perovskitas del tipo LaMO5 (M=Cr,Mn,Fe,Co,Ni,Cu) y perovskitas
substituidas del tipo Lay AMO3 (M=Mn, Fe, Co, A=Sr, Ca, Ba, Ce) . Ellos
praponen la siguiente ecuacion de veiocidad :

r= kl’c,,‘”Po," ...ec. 20

k = constante de velocidad.

Pcy4,02 = Presin parcial de metano y oxigeno respectivamente.

m,n = érdenes de reaccion.

La cinética es de primer orden con respecio a la presién parcial de!
metano.

Es necesario diferenciar fas dos especies de oxigeno presente en la
superficie de las perovskita {oxigeno adsorbido y oxigeno de la red) los cuales
tienen diferentes fuerzas de enlace.

€l oxigeno adsorbido se hace activo y reacciona con los hidrocarburos a
baja temperatura por lo que depende tanto de fa presion pércia! del GHy y del
O, pudiendo ser expresado por el mecanismo de Rideal-Eley el ‘cual asume la
reaccion entre O, adsorbido y CH, gaseoso:

(/‘oz £ o,)%

L .ec.2t
)+(k02Poz)'

r= kaPcm
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Sin embargo esta expresién no se aplica a un amplio rango de
temperaturas ya que el valor experimental de n decrece cuando aumenta la
temperatura. A baja temperatura la combustion del metano esta gobernada
principalmente par el oxigeno molecular adsorbido y la contribucion del oxigene
de fa red es despreciable.

A altas temperaturas la proteccién del oxigeno molecular decrece, el
oxigeno de la red se vuelve activo y la combustion del metano puede ser
descrita como un mecanismo redox, '

La velocidad de incorporacién de oxigeno a la red es mucho mds réapida
que el consumo de oxigeno, por lo mismo la velocidad es de orden cero con
respecto a la presion parcial de oxigeno :

r= k,,,PC,,‘ ..ec, 22

En un rango intermedio de temperaturas la contribucion de ambos
oxigenos (molecuiar y d& la rod) a la velocidad de reaccion puede ser
igualmente irportante. La velocidad total de combustién en todo el rango de
temperaturas puede estar dada por la combinacién de las dos ecuaciones

anteriores (1= rags* fregh

(ko Py ) "
r=k P, —————i_.
ods | CH, l+(k‘,‘P°,)m

A altas temperaturas 1a ecuacién 23 puede simplificarse porque la

+ KegPess, ..8C.23

proteccion del oxigeno adsorbido molecularmente es pequefia y se tiene que el
valores: 1>> (ko,Po,)“:
2
r=kPoy (ko Py)” +KoPry,  -0C.24

Estas consideraciones son congruentes con la clasificacion de las

reacciones en suprafacial e intrafacial.
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Las reacciones suprafaciales son aquellas para las cuales la reaccién
entre las especies adsorbidas en la superficie es mucho mas rapida que las
reacciones que involucran el oxigeno de la red. Estos usualmente son procesos
que se llevan a cabo a bajas temperaturas. )

En la reaccion tipica suprafacial el catalizador proporciona los orbitales
con la simetria y energia necesarios para fa formacion de enlaces con los
reactantes y produclos intermedios; este mecanismo ocurre sin la paricipacion
del oxigeno de lared.

Por otro lado las reacciones intrafaciales son aquellas en las cuales la
remocién de oxigeno o proceso inverso del catalizador { reduccién - oxidacion )
es un proceso importante; proceso que ocurre a alta temperatura e incluye la
liberacion del oxigerio de ia red.

En el caso del LaCoOj3 la reduccién ocurre de acuerdo al modefo de
contraccién de esfera. E| proceso inicia con una muy répida nucleacion cuyo
resuitado es una proteccion tota! de granos de LaCoOj por una capa delgada
de {a fase reducida. Lo anterior causa una continua disminucidn en la velocidad
de reaccion interfacial cuands los grancs de! 6xido inicial se consumen en la
reaccion. El proceso de recuccion esté descrito por la Ley de Mampel:

1- (1-@)M=Kt+bh ..ec. 25

a = grado de reduccidn

K,b = constantes dependientes de la temperatura

n = corresponde al tipo de crecimiento (2 para bidimensicnal, 3 para

tridimensional)

La reduccién de Co?* a Co° estd controlada por la formacion y lento
crecimiento de nuicleos de reduccion de Co metalico en ia superficie de la fase

reducida ( modelo de nucleacién ) representado con la figura 12.
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Inicialmente la velocidad de reduccidn se incrementa debido al
crecimiento del nticleo ya formado y a la aparicion de otros.

A un ciedo punto el nicleo de reduccibn comienza a cubrirse
parcialmente; en el punto de inflexién la interfase de las fases oxidada y

reducida asi como 1a velocidad de reduccion empiezan a disminuir.
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Fig.12 Reduccién Programada de Temperatura para PrCo0;.}

La reduccién de este tipo esta descrita por la ecuacién de Avrami-Erofeev
1-a= efl0  ec 26
donde a, Ky n tienen el mismo significado que en la ecuacién anterior, la cual
@s valida para vaiores de aentre 0.05y0.9.

El LaNiQ3 exhibe un modelo de nucleacién en tanto el LaFeO3 se reduce
de acuerdo al modelo de contraccion de esfera. Aunqus la distincién entre estas
dos es dificil ya que el modelo de contraccién de esfera inicia con una muy
répida nucleacion; y el mecanismo de nucleacidn finaliza acorde al modelo de

contraccion de esfera .
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3.3.- Reactor Diferencial .

El disefio del reactor es particularmente importante en el desarrollo del
proceso de oxidacion debido a la alta exotermicidad de la misma.

La seleccion del reactor depende principalmente de la naturaleza fisica
del sistema reaccionante, la velocidad de reaccidn, la termicidad, las
condiciones del proceso ytipo de infc;nnacién requerida.

La distincion fisica mas' importante hecha entre los reactores de
laboratorio es entre el sistema batch y el sistema continuo. En reactores de
laboraterio es necesario eliminar los efectos de gradientes radiales y
longitudinales de concentracién y temperatura tanto dentro de como entre las
particulas de catalizador.

En nuestro caso hablaremos del reactor de flujo pistén que cae dentro del
tipo de sistema continuo. .

En el reactor ideal de flujo pistdn se asume que no hay mezclado axial, ni
gradiente radial de concentracion o velocidad del fluido. La concentracion del

reactivo es solo funcién de la longitud del reactor { ﬁg; 13).

——>dv<——
Fo—> FUZ—> Frdf

Fig. 13 Reactor de Flujo Piston.

Aplicanda un balance de materia al volimen diferencial (dV) :
Entrada = Salida + Desapanicién del reactivo por reaccién quimica
F= F+dF+rdV ..ec.27

=-dFAV ..ec.28

F = Flujo molar del reactivo.

47



' Mecanismo de Reaccién

V = Voltmen del catalizador.

r= Velocidad de reaccidn por unidad de volumen del catalizador.

Si Fo es el flujo molar de alimentacion y x es [a conversion
F=Fo(1-x) ..ec.29

dF _-FRdx
dv  dv

ax
r=F— ..ec. 31
eav

..ac, 30 y

Asi el reactor de flujo piston sblo da una medida directa cuando las
conversiones son tan pequenas que dx puede ser reemplazado por Ax.

Esto significa en efecto una cantidad pequefia de catalizador y como tal
el reactor es referido como reactor diferencial.

Bajo éstas circunstancias la velocidad puede calcularse como :
fo
r=-%Ax ..ec. 32
v

y corresponde a la concentracion promedio de reactivos en el lecho del
catalizador.

El reactor diferencial debe ser operado bajo condiciones de alimentacién
y temperatura que mantengan una velocidad constante en todos los puntos del
reactor. Esto se logra con conversiones peguefias, paquefios lachos cataliticos
(cuando la velocidad de reaccion es répida) o cuando la velocidad de reaccién
es pequedia, reactores pequenios y poco profundos.

En general para trabajar bajo criterios de reactor de flujo diferencial son
necesarias pequefas paﬂicdlas cataliticas, alta turbulencia y baja actividad

catalitica.
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La aita turbulencia y las particulas pequerias, minimizan el gradiente de!
transporte pero aumentan !a presién diferenciat a travez del lecho,
incrementando los gradientes de concentracion axial.

Para lograr una buena transferencia de calor (tener un gradiente de
temperatura pequerio ) el catalizador puede ser diluido con un material inerte.

El reactor diferencial disminuyé {a resislencia externa e intema de masa y
calor.

La tasa de reaccién se considera Ja misma en cualquier punto del reactor
siendo funcién de la concentracion y temperatura. La conversién total no debe
" ser mayor al 10 % .

Rearreglando la ecuacion 32, fa ecuacién de disefio para el reactor

diferencial se puede escribir como :

%—;:f,_% ...ec. 33
R = Velocidad de reaccién.
W = peso del catalizador.
F 4 = Flujo molar del reactivo A.
x = Conversién.
A régimen diferencial:
(Fr.-F)

-R= ..ec. 34

7)
F

Cuando se grafica x (conversion fotal) en funcidn de W/F obtenemos una
curva en [a cual se delimitan las dos zonas de tiabajo del reactor: Ja zona

diferencial y la zona integral { fig. 14).
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X

@ (@ Zona Diferencial
@ (@ Zonaintegral

WiF

Fig. 14 Determinacién de la zona de trabajo del reactor.

Cuando R es constante estamos en régimen diferencial y cuando varia
con la conversion es integral.

Si los puntos graficados no se ajustan a la linea recta se deben buscar
nuevas condiciones de W/F.

La clave del comportamiento del reactor esta en el rendimiento y la
selectividad del producto deseado. La selectividad y el rendimiento variande O a
1, y el rendimiento es mayor cuando la conversién y la selectividad son
mayores,

Debido a que la velocidad puede ser directamente calculada a
concentraciones fijas, el reactor diferencial es el més recomendable para
obtener datos cinéticos. Entre otras de sus ventajas se encuentran :

1.- Bajas conversiones y liberacion de calor, lo cual significa que la
influencia de la transferencia de masa y calor son despreciables.

2.- Debido a las condiciones uniformes en el lecho, muchos parametros
de interés (temperatura, presién y concentracidn) pueden ser estudiados por
separado.

3.- Las propiedades uniformes del fluido en el lecho hacen que el flujo
pistén se lleve a cabo ciertamente y en cualquier caso, debido a las bajas

conversiones la existencia de perfiles de velocidad radial no causan
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significativas desviaciones del flujo pistén ideal, especialmente para bajos
ardenes de reaccion.

Debido a la vidual ausencia de gradientes de concentracion
longitudinal,la dispersién axial no es importante.

También existe un cierto nimero de desventajas y es necesario tomarlas
encuenta: ’

a) Las pequefias conversiones requeridas (< 5%) llevan a dificultacdes
analiticas asi como la posibilidad de aumentar errores.

b) La medida de la velocidad como una funcién de la composicién
requiere la preparacion de alimentaciones sintéticas conteniendo reactivos y
productos para simular la composicion a diferentes grados de conversion. Esto
es especialmente dificil en el caso de reacciones complejas © donde existen
subproductos que puedan ser menores que el producto principal y no sean
detectados.

c) Ya que se-requiere de un gran nimero de experimentos para cubrir un
amplio rango de composiciones, la técnica consume mucho tiempo.

d) La dificultad de empacar lechos muy cortos puede llevar a una pésima
distribucion del flujo.

e) Se pueden requerir altas velocidades del gas para mantener las
condiciones diferenciales de trabajo.

Ademas el tamario del reactor estard determinada por consideraciones
como :

- Cantidad de catalizador disponible.

- Requerimientos de los criterios subrayados anteriormente para evitar
una significativa transferencia de calor y masa, asi como los efectos de la

dispersion axial y el modo en el cual el reactor va a operar.
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L.a forma mas simple de reactor tubular es e} construido con vidrio pyrex
que tiene la ventaja de ser efectivamente inerte. Este tipo de reactores es solo
adecuado para bajas presiones y temperaturas de hasta 500°C y para pruebas
donde se necesita examinar una gran serie de catalizadores bajo condiciones

suaves de reaccion.
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4.- PARTE EXPERIMENTAL.

4.1.- Preparacién y Caracterizacion de los Catalizadores.

La serie de catalizadores perovskita tipo dxido fueron preparadas y
caracterizadas por Beltran ef al.44

Para la serie LaBO; (B= Fe, Nj, Co) las perovskitas fueron preparadas a
partir de mezclas de soluciones de nitratos metalicos cuyos precursores fueron
Lay0g, NiO, Fes03 y Co(CH3CO0),.

La solucién de nitratos se evaporé y el producto fuvo el siguiente
tratamiento:

a) Secado a 700°C por 4 horas.

b) Molido y empastillado; seguido de un calcinado a 815°C en aire por 8
horas. La serie de Lay.,SryCoO3 (x=0-0.3) también fué preparada por este
método.

Para el caso da las perovskitas tipo KoNiF s que en este caso fueron los
niquelatos Lap.SrNiOy4.,(x=0.0 - 1.4) también se prepararon a partir de
mezclas de soluciones de nitratos metalicos donde los precursores fueron
L3203. NiO y SFCO@

La solucién fué evaporada y secada; el sélido resultante se calcind a una
temperatura de 800°C por espacio de 16 horas.

Las muestras se empastillaron y calcinaron a 1350°C en atmdsfera de
aire durante 48 horas.

Los patrones de difraccién de Rayos X indican que en todas las muestras
se tuvo la fase perovskita.

En el caso de LaFeQ; se tiene una simetria ortorrémbica, en tanto para
el LaCo03 y LaNiOj3 tuvieron una simelria hexagonal.

La serie Laz.,Sr,NiO 4., presentd una simetria del tipo KoiF,.

Experimentos de DTA no muestran cambios de fase$4

4.2.- Descripcién del Sistema de Reaccidn.
4.2.1.- Reactivos ulilizados.
Propileno : Proporcionado por la Planta Petroquimica de Tula, Hidalgo
con una pureza del 93%, sin tratamiento previo.
Aire :grado seco, suministrado por Linde con una pureza de 98%.
Catalizador : diluido (30% catalizador + 70% inerte).
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La carga fué de 0.1gr de catalizador y 0.2 gr de ceramica
inerte con un tamafio de particula de 38 a 106um (100-200 resh).
4.2.2.-Sistema de reaccidn.
La oxidacion se Hlevd a cabo en un sistema de reaccion a presidn
atmosférica ulilizéndose un reactor de tipo diferencial.
La figura 15 muestra el diagrama de flujo del sistema utilizado 48

R
C, A
a
2 c
1 Kgfem t
0
e [
%,
A
i
r 6 Atm
e
A 25 psi
70 psi
He . Cromatografo

Fig.15 Diagrama de flujo del sistema de reaccién.
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El sistema de reaccion consta de un reactor diferencial de lecho fijo
construido en vidrio pyrex {figura 16) con una fongitud de 34 cm. y un didmetro
interno de 1cm. con juntas esmeriladas en los extremos.

En su interior se colocd una placa de vidrio poroso que sirvié de soporte

para el catalizador,
»Termopar del lecho catalitico
Termopar de control

1
2
Empaque (lana de vidrio pyrex)

Catalizador
Soperte (placa de vidrio poroso)

Fig. 16 Diagrama del reactor de lecho fijo.

La parte anterior y posterior del lecho catalitico se empacé con lana de
vidrio pyrex para evitar tener volimenes vacios o espacios calientes
postcataliticos que invelucraran o promovieran reacciones en fase homogénea.

Debido a la alta exotermicidad de la reaccidn el catalizador fué diluido
con ceramica inerte en una relacién de 1:3 respectivamente.

El sistema fué calentado por medio de una resistencia eléctrica de
nicromel enrollada a lo largo del reactor procurando mantener las zonas
cercanas al reactor también a la misma temperatura.

La resistencia eléctrica se encontraba conectada a un sistema de control
de temperatura (ON-OFF Cromalox de O0-1000°F tipo J) operado
automaticamente para mantener las condiciones de temperatura de la reaccion.

Este control de temperatura se conecté a un termopar de control (tipo J)

55



Pan¢ Experimental

colocado en contacto con la parte posterior del reactor y a ta altura del lecho
catalitico.

Un segundo termopar se colocd dentro del reactor en contacto con el
fecho catalitico para determinar la temperatura real del mismo. Este termopar se
conectd a un Registrador-indicador de temperatura (Leeds & Northrup modelo
Speedmax 2500).

Finalments el reactor era cubierio con cinta de asbesto para mantener el
reactor operando isotermicamente en un rango de 200°C a 480°C.

Como se puede abservar en el diagrama de fiujo (fig. 15 ) las corrientes
de aire y propilene se mezclan antes de entrar al reactor mediante una te (T)
pasando a una valvula de muesireo de dos posiciones.

En este punto la muestra podia dirigirse directamente al reacter o hacia
el sistema de analisis para e! muestreo de la mezcla de alimentacion .

El flujo total se mantuvo constante @ un valor de 180 mi/min siendo
controlado por vélvulas de aguja y medido con rotdmetros {calibrados con
medidor de burbuja).

A la salida del reactor se colocd una resistencia para mantener tos
productos a una temperatura de 120°C y evitar su condensacion.

La instalacién se construyd en tuberia de acero inoxidable de 1/8 de
puigada.

Se mansjaron dos relaciones de propileno/oxigeno: 1.14 y 5.7 mol de

propilenoimot de O, (relacién oxidante y reductora respectivamente).

4.3.- Descripcién del Sistema de Analisis,
El anélisis de la compasicién de reactivos y productos se realizd con un

cromatégrafo de gases (Hewlett-Packard modelo 5790A) con un detector de
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conductividad térmica, provisto de una vélvula neumdtica de inyeccion
automatica con un volimen de muestra de 500ul.

Para la separacién de productos el cromatégrafo contaba con dos
columnas de acero inoxidable de 2m. de longitud y 3mm. de didmetro interno,
las cuales estaban empacadas con Porapak Q que es un polimero poroso que
proporcicna picos siméricos y bajo volimen de retencion.

La composicion y naturaleza de los reactivos y productos se determind
mediante las dreas de los cromatogramas, asi como los tiempos de retencién
(caracteristicos de las substancias) y los factores de respuesta obtenidos con
las curvas de calibracion de los compuestos; mediante el uso de un integrador
(Hewlett-Packard modelo 3390A) canectado al cromatdgrafo.

Condiciones de Anélisis

Gas acarreador : He a 30 mi/min(recomendado por el fabricante para el

tipo de columna).

Voiamende inyeccién : 500 pl.

Temperatura de inyeccion : 130°C

Temperatura del detector : 180°C

Temperatura programada: temperatura inicial : 80°C

tiempo : 2 min.

velocidad : 20°C/min
temperatura final ; 160°C
tiempo del programa : 13 min

Las condiciones del programa representan un ciclo durante el cual la
temperatura inicial es de 80°C manteniéndose durante 2 minutos para
incrementarse después a una velocidad de 20°C/min hasta alcanzar una

temperatura de 160°C manteniéndose por espacio de 2 minutos.
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Finalmente se iniciaba el enfriamiento hasta situarse nuevamente en una
temperatura de 80°C.
El tiempo total del programa fué de 13 minutos, tiempo suficiente para

detectar todas las substancias.

4.4.- Procedimiento Experimental.
4.4.1.~ Pruebas de Reaccion en fase Homogénea,

Se realizaron diferentes pruebas con el fin de determinar si existia
reaccion en fase homogénea.

La primera prueba consistié en realizar la reaccién de oxidacién de
propileno para las dos relaciones de propileno/oxigeno (1.14 y 5.7) utilizando el
reactor sin carga de catalizador i de cerdmica.

Empacéndolo y cubriendo el rango de temperaturas de operacién (200°C
a 480°C) con intervalos de 50°C.

Se realiz6 en cada punto un analisis cromatografico de los productos de
reaccién.

La segunda prueba consistid en el uso de una carga de 0.2 gr de
cerémica para determinar si efectivamente podia considerarsele como un inerte
para la reaccion de oxidacion de propileno. Se utitizé el reactor empacado, el
mismo rango de temperaturas de operacién e intervalos, y la serie de analisis
cromatograficos de los productos de reaccion.

4.4.2.- Activacién.

La serie de perovskitas tipo oxido utilizadas en el presente trabajo de
tesis fueron :

4 LaFeQj3, LaNiO3y LaCoO3 cuyas estructuras corresponden a una

perovskita del tipo ABO3.
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¢ La serie de catalizadores tipo A4.,A',BO3de Lay,Sr,CoO3 (x=0.0 -
0.3) .

+ La serie de perovskitas tipo KoNiF g de La,. SryNiO4 (x= 0.0 - 1.4) .

Todos los catalizadores fueron sujetos a un proceso de activacién que
consistid de un calentamiento a 400°C por espacio de 3 horas en fiujo de aire.

Posteriormente la temperatura se disminuia paulatinamente hasta
alcanzar un valor de 200°C.

Debido a la alta exotermicidad de la reaccion y a la gran actividad de este
tipo de catalizadores se prosiguié a determinar las condiciones de operacion del
mismo, dentro del rango de 200°C a 480°C y bajo fas dos relaciones de
propilenofoxigeno propuestas :1.14 (oxidante) y 5.7 (reductora).

En todos los casos la carga del catalizador fué de 0.3 gr ( relacion 1:3
catalizador : cerdmica , ésto es 0.1gr de catalizador + 0.2 gr de ceramica).

4.4.3.- Pruebas de Reaccion.
PRUEBA DE REACCION No. 1

Una vez que se alcanzaba la temperatura de 200°C (después de la
activacién) se alimentaba lentamente propilerio e inmediatamente después el
aire hasta alcanzar la relacién de propilenofoxigeno de 1.14 (oxidante).

Posteriormente la temperatura se aumentaba en intervalos de 10°C hasta
alcanzar una temperatura de reacci()n de 400°C; observandose o no
temperatura de ignicion.

Esta temperatura de ignicién determiné el rango de temperaturas y los
puntos en os cuales se frabajd.

Las temperaturas de operacién seleccionadas fueron las siguientes :

200°C, 250°C, 300°C y 400°C.

Una vez que se alcanzaba y estabilizaba cualquiera de las temperaturas

se procedia a analizar los productos de reaccidn asi como la mezcla de
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alimentacion obteniéndose por lo menos tres lecturas para cada punte ,
asegurando que el proceso ocurriera en estado estable,

Posteriormente se aumentaba la temperatura (lentamente) hasta alcanzar
el siguiente punto y hacer el respectivo andlisis de los productos y de la
alimentacion de fa reaccién.

Después de terminar con !a relacidn propilenoioxigeno de 1,14 se
cerraba la corriente de aire seguida de la del propileno disminuyendo asi la
temperatura.lnicidndose el mismo procedimiento para la nueva relacion
propileno/oxigeno de 5.7 (relacion reductora) :

- Activacién del catalizador ( a 400°C en aire por 3 horas).

- Determinacion de la temperatura de ignicién.

-Andlisis de tos productos y reactivos para los 4 puntos (200°C, 250°C,

300°C y 400°C).
PRUEBA DE REACCION No. 2

Un segundo tipo de pruebas de reaccién consistio en lievar la
temperatura maxima de reaccidon hasta 480°C, aumentdndose asl dos
temperaturas mas de operacién: 450°C y 480°C. Se trabaj6 bajo las mismas
consideraciones que en el caso anterior.

-Activacion.

' -Determinacion de la temperatura de ignicion.

-Anélisis de las seis temperaturas de reaccitn: 200°C, 250°C, 300°C,

400°C, 450°C y 480°C.

Adicionalmente se realizo un andlisis durante el enfriamiento (en los mismos
puntos) para observar las curvas de histéresis de los catalizadores.

Las pruebas de reaccién llevadas a 400°C (Pruebas de Reaccién No. 1)

fueron realizadas para LaFeQg, LaNiQ3y LaCo03.
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Las llevadas hasta 480°C (Pruebas de Reaccion No.2) fueron realizadas
para los demés catalizadores empleados:

-La serie de catalizadores tipo Ay_,A",B0O5 de La4.,Sr,C003 (x=0.0 - 0.3)
cuyo pH de preparacion es menor de 1.

-La serie de perovskitas tipo KNiFy de La,.,SrNiO4 (x=0.0 - 1.4) cuyo
pH de preparacion también fué muy é.cido(<1).

PRUEBA DE REACCION No. 3

Esla prueba de reaccion consistid en trabajar la activacion bajo una
atmésfera inerte (a 400°C en atmésfera de N, por espacio de 3 horas).

Ei procedimiento experimental fué el mismo que en el caso de Ila
temperatura maxima de reaccién de 480°C, pero solo para la serie de
catalizadores perovskita del tipo KoNiFs: La,.,SrNiOg (x=04,1.0y1.4).

-ldentificacion de la temperatura de ignicién.

-Andlisis de las temperaturas de reaccion; 200°C, 250°C, 300°C,

400°C,450°C y 480°C.

Las pruebas se hicieron tanto para las relaciones de 1.14 como 5.7 de
propilenc/oxigeno. '

4.4 4.- Determinacion de Areas Superficiales.

Las areas superficiales de todos Ios catslizadores fueron determinadas
por el método de Adsorcién de Nitrégeno (Método BET) utilizando un equipo
Quanta Sorb a 73°K.
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5.- RESULTADOS Y DISCUSION.

5.1.- Area Superficial y Estructura de los catalizadores.
ta Tabla 3 muestra los valores de area superficial (Método BET),
temperatura de calcinacién, pH de preparacion y estructura de los diferentes

catalizadores utilizados.

Catalizador Tea’C 44 pHypp 44 S (mlig)  Estructura 44

LaNiO3 815°C (8hr) 5 1.84 ABO3@
LaFeO; " 5 2.85 ABO3b
LaCoO3 " <1 1.22 ABO3
LaO,QSro_gCoO;, " " 3.72 "
Lao.78r0_3C003 " " 3.07 "
LagNiOy4 1350°C (48hn) " 0.58 KolNiFy
Lay ¢870,2M0 " " . .
La 1]53(0.4NI‘O4 " " 0.42 "
Lay 4Sro,6NiO4 “ " 0.44 "
Lay ,Srg gNiO4 " " 047 "
Lay gSr1 oNiO4 " ! * "
Lag g5ry aNiO4 "’ " . "
Lag gSry 4NiOy " " 0.88 "

* En eslos casos no se pudo realizar la medicién por [a poca cantidad de catalizador.
(a) Hexagonal
(b} Ortomémbica

Tabla 3.- C isticas de los catalizad

Como puede observarse en las muestras cuya temperatura de
calcinacion fué mayor, los catalizadores tienen una baja drea superfical de
menos de 1m2/g.

Para las perovskitas de Lay.,SryCoOj la primera substitucién de Sr
(x=0.2) produce un aumento en el drea superficial del catalizador lo que pudiera

indicar que se genera un desorden en la estructura produciendo precisamente
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ese aumento en el drea. Para una posterior substitucién de Sr e} drea disminuye
sugiriendo que este "desorden” se reorganiza de manera que a un mayor valor
de x el area aumenta paulatinamente (lo mismo para las del tipo KoiViF ).

En cuanto al pH de preparacidn no se observa ninguin cambio apreciable
ya que la muesira de LaCoQj3 preparada a pH<1 tiene una drea comparable ala

de LaNiOz cuyo pH de preparacidn fus de 5.

5.2.- Reaccién en Fase Homogénea.
La tabla 4 presenta los resultados de fa conversion de propileno en las

pruebas de reaccién en fase homogénea.?

Reactor vacio ® Reactor con 0.2 g de ceramica b

T°C Cy0,=1.14 C4/0,=57 Cy0o=1.14 Co/0,=5.7
200 0 0 0.006 0

300 0 0 0.02 o]

400 . 0.02 0.006 0.15 0.01
450 0.05 0.02 0.16 0.05
480 0.14 0.04 0.22 0.12

(a)% C ién= moles de proplleno convertido/moles iniciales de propileno x100

(b) En ambos casas se empacd el reactor con lana de vidrio.

Tabla 4.- Reaccion en fase homogénea.

Si bien la reaccién en fase homogénea si se presenta, los valores de
conversidn son sumaments pequefios por lo que se pueden considerar
despreciables. El efecto de la ceramica es aumentar fa conversién pero su valor
sigue siendo muy pequefioc comparado con el problema que significaria utitizar
el catalizador sin diluir debido a Jas temperaturas de ignicién que presentan los

catalizadores { 320°C para LaFeOj3, 308°C para LaNiO3 y 230 °C para LaCoOs3).
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5.3.- Productos de Reaccién.
A continuacion se muestran los cromatogramas tipicos de la reaccion

ot

EH

338

-

Fig.17 Cromatograma de Alimentacidn cuyos tiempos de retencién fueron: 0.33 (Aire), 2.39

(H,0), 3.55 (Propileno).

-
143
w

Fig. 18 C de Prod de

6n a 400 °C cuyo ticmpos de retencién fueron: 0,33
(Aire), 0.68 (CO,), 2.01 (H,0), 3.50 (Propileno).
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Fig. 19 Cromatograma de Productos de Reaccién a 480 °C cuyos ticmpos de retencion fueron: 0.33

(Aisc), 0.68 {€0,), 2.10 (H,0), 3.47 (Propilzno), 5.35 (Acetaldehido), 7.94 (Acrolefna).

Lafig. 18 muestra que para una temperatura méxima de reaccidén de 400
°C fos Unicos productos de oxidacién son CO, y H,0 que son productos de
oxidacion total independientemente del tipo de catalizador, tanto para atmésfera
oxidante {relacién propileno/oxigeno de 1.14) como para atmosfera reductora
(rel. C5/0, de 5.7).

Para una temperatura maxima de 480°C (Fig. 19) ademas de los
productos de oxidacion tolal se presentan productos de oxidacién parcial como

acroleing, acetaldehido y posiblemente acetona y acido acrilico.
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54.- Influencia de la Temperatura en la Actividad catalitica para

perovskitas tipo LaB0; ( 8= Fe,Ni, Co).
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Fig. 20 (a): Grifica de comversida en funcidn de b temperatura para Perovskiias tips ABO;3 (B=Ni, Fe, Co)
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Fig. 20 (b): Grdfica de Actividad (molcs de prapileno seaccionado/m?min) en funcién de fa temperatura

para perovskitas tips ABO; (B=Ni, Fe, Co).
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{a figura 20 éorresponde a fa gréfica de conversion (Fig. 20a) y actividad
(Fig. 20b) en funcidn de la temperatura en la reaccion de oxidacion de
propileno.

Las curvas son caracleristicas de un proceso activado. De agui se
desprenden dos hechos :

- Para los catalizadores se pr.esen!a un pequefio periodo de induccién
(que es menor para el Co} e inmediatamente después un aumento en ia
conversion y actividad cafalitica en funcion de fa temperatura tanto para
atmasfera oxidante como para atmésfera reductora.

- La conversién y actividad es mayor en atmdsfera oxidante que en fa
reductora para todos los catalizadores,

Et que se presente un periodo de induccidn {poca conversion a baja
temperatura) indica que eJ catalizador se esta reduciendo in sity por fa mezcla
de reaccién y en el momento en que se alcania la cantidad de reduccién
requerida en ese punto la actividad comienza a incrementarse lo que confirma
la naturaleza metdlica de! sitio activo.37:38

La influsncia que ejerce la atmosfera oxidante o reductora al aumentar o
disminuir respectivamente la actividad catalitica evidencia el mecanismo redox
que ocurre en la superficie del catalizador.41

El que invariablemente sea mayor la aclividad en atmdsfera oxidante que
reductora muestra 1a alta movilidad aniénica con la que cuenta el catalizador ya
que el oxigena de la mezcla (que no es el que reacciona) regenera rapidamente
a los oxigenos del catalizador (adsorbido o de la red) que son los .que
reaccionan ¢on el hidrocarburo,

Si comparamos la actividad para los diferentes catalizadores tenemos
que ésta aumenta en el siguiente orden :

LaFe0; < LaNiO3 < LaCo0O3
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La gréfica de conversion y la de actividad presentan la misma tendencia
ya que para todos los calalizadores se utilizé el mismo tiempo de residencia y
cantidad de catalizador.

6.5.- Influencia de fa Substitucion de Sr(x) en las perovskitas del tipo
Lay,SrCo0; ( x=0.0-0.3 ).

16

9

3

——— Prop/Ox=1.14
—0— Prop/Ox=5.7

% de Conversion a CO2
™

6

4

2 /
0 &=

200 250 300 400 450 480
Temperatura °C

Fig. 21: Gralica de conversién (moles de prop. convertida’moles iniciales X 100) en funcién de la

temperatura para L2CoO;.

La figura 21 corresponde a la gréfica de conversidn en funcién de la
temperatura; no se observa claramente un periodo de induccion porque el Co se
reduce facilmente indicando que el Co2* 22 se forma selectivamente en etapas
iniciales de la reaccién (T<400°C) ya que para ésta temperatura solo se alcanza

una reduccion de 1 e-/molécula,

En todos [os casos la conversion es mayor en atmosfera oxidante que en
atmoésfera reductora.
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Fig. 22 (a): Grifica de conversion para Loy St CoOy en atmésfera oxidante,
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Fig. 22 (b): Gréfica de conversion para Lag;.S1,\Co0, en atmésfera reductora.
Se puede observar a partir de las figuras 22 (a y b) que:
a) La conversion inicial es mayor en muestras ya substituidas aunque

finalmente la cantidad de conversién sea similar.
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En atmosfera oxidante (Fig. 22a) los éxidos con Sr se activan mas
faciimente que el LaCoOj3. Para atmosfera reductora este fenémeno es menos
pronunciado (Fig. 22b).

b) Para muestras substituidas existe una temperatura donde la
conversién empieza a disminuir, mostrandose un méaximo para 450°C {cambio
en el mecanismo de reaccion). Este méximo puede deberse a dos factores:

- incremento en el nimero de Co metdiico producido por reduccién  y

- Disminucion en el Co metdlico expuesto por efecto de ia
temperatura. 24,26

La concentracién de Co metélico expuesto disminuye por migracién hacia
el seno del catalizador.

Es importante referimos a la disminucién de fa velocidad de reaccion en
la interfase sélido-gas (Modelo de Esfera Contractil) o disminucion en el
transporte de masa a través de la capa del producto {Modelo de Difusion).32

Ef modslo de contraccion de esfera inicia con una rdpida nucleacién
donde la superficie se cubre por la fase reducida disminuyendo la velocidad de
reaccion interfacial al ser consumidos los granos de 6xido.

Ef siguiente paso es una rapida reduccion después ds la cual viene un
descenso 1o que indica que la reduccion del metal Co2* a Co° est& controlada
por la formacion y crecimiento de ntcleos de reduccion sobre la superficie de la
fase reducida (caso del Co).

Inicialmente la reduccion se incrementa por ef crecimiento de nicleos ya
formados y por la aparicion de otros, en el punto de inflexion coinciden la
interfase oxidada y reducida; y ambos empiezan a disminuir (caso del Nj). '

La figura 23 corresponde a la gréfica de conversion de propileno a CO,

durante el ascenso y descenso de temperatura para Lag 757 3C003.
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14 —=— Prop/Ox=1.14

-_——

0

8 ~—&—— Prop/Ox=5.7
6 / —s—

4 o

2

0

200 250 300 400 450 480
Temperatura °C
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Fig. 23: Gréfica de conversion para Lay 58153C00,.

En almdsfera oxidante la actividad es mayor con el aumento de
temperatura‘ y disminuye durante el descenso. En atmosfera reductora la
conversidn aumenta ligeramente en el descenso. La forma de la grafica indica
una ausencia practica del fenémeno de histéresis, al catalizador lo podemos
considerar libre de poros {sélido no poroso).

Si la especie responsable es una especie reducida (Co°) fanto la
temperatura como la atmdsfera reductora de reaccién mantienen esa cantidad
de reducidn que genera el aumento en la conversion al disminuir la temperatura.

Por el contrario en la atmésfera oxidante el Co reducido por efecto de la
temperatura vuelve a reoxidarse con la misma atmdsfera oxidante de reaccién
disminuyendo la actividad en el descenso de temperatura. La tabla 5
proporciona los datos sobre el rendimiento a CO, que es el producto principal.

La substitucién de Srtambién mejora ef rendimienta.
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Rel_C40, = 1.14 Rel C40,=56.7
ToC %00 x=0.2 =03 x=00 _ x=0.2 _ x=03
200 100 100 100 100 100 100
300 100 100 100 99 100 100
400 97 99 99 94 97 98
480 95 97 98 89 86 94

% Rendimiento = males de CO, prod./moles de propil. reaccionanx100.

Tabla 5.- Rendimiento a CO; para La, , Sr,CoO;.

5.6.- Influencia de fa sustitucién de Sr (x) para perovskitas La,_,Sr,NiOy
Activacidn en aire.
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Fig. 24(a): Grifica de % de conversion en funcién de la temperatura para 1a perovskita

La, ¢560,4NiO; .

La gréfica de % de conversién en funcién de fa temperatura para la
perovskita Lay gSrp4NiO4 (Fig. 24a) presenta un comportamiento semejante
para los catalizadores con x = 0.0, 0.2 y 1.4, donde la conversién total es mayor

an atmdsfera oxidante que reductora .
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Fig. 24(b): Grifica de % de conversién en funcién de la temperatura para la perovskita La, Sty ¢NiOy .
Para las perovskitas con un valor de x entre 0.6 y 1.2 la atmdsfera
reductora proporciona una conversién total ligeramente mayor (Fig. 24b),

mientras para la muestra con un valor de x =1.0 las curvas para atmosfera

oxidante y reductora se sobreponen (Fig. 24c).
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Fig. 24(c): Gréfica de % de conversién en funcién de la temperatura para la pesovskita La, oSty gNiO; -

3



Resultados y Discusién

30
25
.‘Sé 20 1 —%— Prop/Ox=1.14
2 ——
515
g ——&—— Prop/Ox=5.7
; 10 —_—
5
0
200 250 300 400 450 480
Temperatura °C
Fig. 25(a): Curva de histéresis para La, ¢Sry NiO,.
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Fig. 25(b): Curva de histéresis para Lay gSr) aNiO,.

La figura 25(a) muestra la curva de histéresis pata el catalizador mas
activo de la serie Lay gSrp 4MiOy. En general las curvas de histéresis muestran
el mismo comportamiento que las de cobalto: no existe el fendmeno de
histéresis (Fig.25b).
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Aparentemente hay un comportamiento contradictorio si se comparan las
curvas. El aumento en la conversion durante el descenso de temperatura no
puede deberse mas que a la formacion de una especie reducida mucho mas

estable y activa que regenera répidamente los iénes 6xido de la red.

100 4———-%\‘.\

A
\

~——8-— Prop/Ox=1.14

~—&— Prap/Ox=5.7

% de Rendimiento a CO2
888883388

250 300 400 450 480
Temperatura °C

* Fig. 26: % de Rendimicnto a CO, de La, ¢Srg (NiO,.

La gréfica de rendimiento a CO, (figura 26) es similar para todas las
perovskitas de la serie (x= 0.0-1.4) donde se observa que para temperaturas
menores de 400°C se tiene un rendimiento de 100 % a CO,. Para T > de 400°C
el rendimiento disminuye mostrando un minimo para 450°C y nuevamente se
incrementa.

En todos los casos el rendimiento es mayor en atmésfera oxidante que
reductora (excepto para x= 1.4} indicando que donde no se propicia la
reoxidacion del catalizador se ven favorecidas las reacciones de oxidacion

parcial. 32,43
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Si ademds nos referimos a la temperatura a la cual se presenta un
méximo para la conversion, tanto para el Ni como el Co; con un valor de 450°C
se pone de manifiesto un drastico cambio en la distribucién de los productos de
reaccion asi como la temperatura especifica a la cua! se produce dicho cambio.

Temperatura< 400°C GO,y H,0 unicos productos de reaccion.

Temperatura > 400°C  €0,,CO0, y productos de oxidacion parcial.

La distribucién de productos se parece mas a la de los éxidos simples de
los metales?8 ( Co;04y NiO ) donde el catién metélico es el dnico que se puede
reducir a éstas condiciones.

Es importante recalcar que a temperaturas altas la oxidacion completa
ocurre predominantemente con la oxidacidn parcial. El comportamiento pueds
explicarse en base a dos fenémenos :

a) La existencia de dos especies de oxigeno?”.28, uno adsorbido
debilmente sobre la superficie (oxigeno a) y el otro formando parte de la red de)
catalizador { oxigeno /) responsables de las reacciones de oxidacién total y
parcial respectivamente.

Dada la temperatura de 400°C como la frontera entre éstos dos
fendmenos puede ser esa la temperatura a la cual el oxigeno B se hace
reactivo.

b) A la temperatura a la cual existe el cambio en la distribucion de
productos se tienen diferentes especies reducidas:?! para las perovskitas de Co
(Lay03, SrOy Co°) y para las de Ni (Laz03,SrO y NP), lo que d& como resultado
una gran heterogeneidad en la superficie por la presencia de los diferentes
6xidos.

La siguiente tabla proporciona informacién sobre la no-estequiometria de

los catalizadores de la serie Lay. SrNiOy:
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X Composicién 44 A Ni3+/Nj2+
0.0 La,NiZNiZ0, s +0.21 072
02 LaySnNiLNitO. 40,06 0.49
0.4 La,SnNiiNZO., +0.08 1.27
06 La, SroNiZ N300 0.0 1.44
08  La,Sr,NilyNi%0y, 0.09 15
1.0 La,Sh N2, N2,0 - 014 2.45
12 L.2,.57, ,NiZ, N0, 0.16 7.33
14 La,ShNiZNZLO,, -0.25 8.09

A: cantidad de oxigeno no estequiométrico,

Tabla 6.- Composicién para la seri¢ de calalizadorcs Lay, Sr,N10,.

Para valores pequefios de sustitucion de Sr (0.0 < x <0.4) se liene una
no-estequiometria en exceso de oxigeno; para una posterior substitucion (0.8 <
x < 1.4} la no-estequiometria corresponde a una deficiencia de oxigeno,
pasando por una estequiornétrica para x = 0.6. v

También se puede observar que para una primera substitucidon x= 0.2, la
concentracién de Mi3* disminuye y para una posterior substitucion se

incrementa monotonicamente.

14
)
Q
S 10
13
‘—; 8 —#— PropOx=1.14
§ 6 ——&— Prop/Ox=5.7
8
o 4
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0
0

x(Contanldo de Sr)

Fig. 27: Conversién a CO; en funcién de la cantidad de St substituida (x) para Lagy, S, NiO,.
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En la conversidn a COj en funcion de la cantidad de Sr substituida (x), el
comportamiento de {a gréfica (figura 27) revela 3 zonas de actividad catalitica
resultado de un incremento en la cantidad de Sr substituida (x):

a) Incremento en la actividad causada por la substitucién de Sr2* por
La3* paravalores de 0.0 <x < 0.4.

b) Una caida en la actividad con una posterior substitucion de Sr2* 0.4 <
x<1.0.

¢) Un incremento en la aclividad para x> 1.0.

Una tendencia similar se sigue para la atmésfera reductora solo que el
maximo se presenta para x = 0.8.

En ambos casos se tiene un minimo para x= 1.0. Este bajo poder
oxidante de la superficie puede deberse a la eslabilidad de la composicién
deficiente de oxigeno o a la formacién de una fase rica en Sr menos activa.

Existe una concentracién critica de iones Sr2* donde se. presenta una
competencia entre dos fenémenos :

a) Aumento en la concentracion de Sr.

b) Disminucién en ia cantidad de oxigeno no estequiométrico.

Un posterior paso activado en el proceso de oxidacion se inicia en el cual
disminuye la actividad que puede refiejarse en la calda de la actividad para x >
0.4, pero la actividad aumenta con la substitucién de Sr( x> 1.2 ).

Aunque los sitios vacantes creados en estas muestras seran obtenidos
de un fendmeno de transporie en la masa del catalizador, la actividad pueds
aun incrementarse con la subsliluc;ién debido a que el numero de los sitios
efectivos en la supericie continuamente se incrementa; se obtiene una

substancia con una superficie muy heterogénea.46
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Fig. 28: % Conversitn como una funcién de 1a cantidad de St y de 1a Temperatura para U(;,,)Sl(,)NiOt

En la serie de catalizadores estudiados es el Laj gSrp 4NiOy el que
proporciona la ma;'or conversién. sequido por el de x =06 y 0.2; es decir
catalizadores con un exceso de oxigeno en su composicidn (figura 28).

De igual manera la conversion y actividad disminuye para aquellos
catalizadores donde la deficiencia de oxigeno se incrementa. Por los resultados
anteriores se puede relacionar la actividad catalitica con el contenido de
oxigeno no-estequiométrico (Tabla 6).

La actividad catalitica muestra un méximo donde el catalizador empieza a
fener una estructura deficiente de oxigeno dividiendo ai catalizador en dos
zonas; exceso o estequiométrico, y deficiente de oxigeno.

Activacion en Nitrégeno.
Solo resta ver el efecto det Ny en 1a activacién del catalizador. Se

analizaron las muestras de x =0.0,1.0y 1.4,
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Fig. 29(a): Gréfica de conversin para Lag (Sr, [NiO, activado en N,.

gréficas de conversién y rendimienio son similares a las de

en aire. la conversion o actividad aumenta en funcion de la

temperatura y ésta es mayor en aimosfera oxidante que reductora (Fig. 29a) y ei

rendimiento disminuye al aumentar la temperatura (Fig. 29b).
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Fig. 29(b): Grifica de rendimiento a CO, para Lag ¢Sr) 4NiO, activado en Nj.
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Fig. 29(c}: Gréfica de conversién en funcién de la cantidad de Sr (x) para Lay 456,,NiOy activado cn Ny,

La figura 29¢ muestra los resultados al comparar la conversion para los

diferentes valores de x presentandose el siguiente 6rden :

Lag ¢Sry gNiOy > Lay ¢Srg 4NiQ4 > LaSINIOy4
Las curvas de histéresis fambién son semejantes a las activadas en aire.
14

12 . -

B x20.4(Aire)
R x=0.4(N2)
——8— x=1,0{Aire)

=== x=1.0(N2)

% da Conversién a CO2
ES

4 —a—— x=1.4{Alre)
4 Ad//'/ . - x=1.4{N2)
0 e
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Fig. 30: Conversién a CO, en funcién de la atmésfera de activacidn para Lagg 81 NiO,.
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La figura 30 muestra que el nitrégeno no modifica la cantidad de
reduccion de las muestras ya que el catalizador con x = 0.4 activado en aire
sigue siendo el mas activo (ese mismo orden se tiene para el rendimiento a
CO,) ademas de que para la musstra de x =1.0 no se ve afectada y sigue
siendo la de menor actividad. Se puede pensar en un efecto de otro tipo como el
de producir mayores vacancias de oxigeno mejorando la velocidad de
reoxidacion del catalizador y regeneracion de las vacancias por el oxigeno de
la mezcla de reaccion.

Finalmente haciendo una comparacién entre los catalizadores de! tipo
KoNiF 4y ABO3 ( Tabla 7 ) son las primeras [as que tienen una mayor actividad
pero menor rendimiento a CO, Es el Co el responsable de la mayor

selectividad hacia CO, .

Aclividad Rendimiento a CO,
Cy0,=1.14 C+05=567 CH0,=1.14 Co0,=57
LaCo04 4.28 2.85 96 89
LasNiOg4 596 4.43 30 38
ctividad = moles de prof i m2min .

Tabla 7.- Actividad y Rendimiento para LaCoQ; y La;NiO,.
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CONCLUSIONES.

Las perovskitas tipo 6xido son catalizadores sumamente efectivos para
reacciones de oxidacién total de hidrocarburos, sin embargo presentan un
especial comportamiento en funcién de la temperatura :

A temperaturas menores de 400°C los productos de oxidacién son CO, y
H0, a mayor temperatura se presentan ademds reacciones de oxidacion
parcial. Esta distribucién de productos es al resultado de diferentes factores :

- Temperatura. '

- Grado de desorden de la red (No-estequiometria).

- Relacién hidrocarburo/oxigeno (Oxidante o reductora).

- Tipo de oxigeno involucrado en la reaccién (a 6 £).

En los catalizadores del tipo La8Oj3 son los de Co los mas activos y
selectivos en la oxidacion catalitica de propileno seguidos por los de Niy Fe.

Se requiere alcanzar una temperatura y nivel de reduccién que para los
calalizadores esiudiados resuiia ser alirededor de 450°C para que el sitio
vacﬁvo; que es el cation metélico, alcance el nivel Gptimo de reduccién
(reducibilidad).

Los 6xidos al ser substituidos con Sr2+ se activan (reducen) méas
facilimente: es el Lay gSrg 4NiO4 el més activo.

Esta substitucibn crea un “"desorden” (incremento en el &rea) que
posteriormente se reorganiza. Desorden que produce la presencia de diferentes
defectos en la estructura (no-estequiometria) asociados con la actividad
catalltica.

La actividad catalitica de los catalizadores es una funcién combinada de :

a) Contenido de oxigeno no-estequiométrico (2).

b) Estructura del catalizador (KoMiO4 6 ABO3).
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c) Condiciones de reaccitn (Temperatura y relacién HC/Op).

d) Tipo de oxigeno que reacciona {adsorbido o de la red).

8) Pasos de reduccitn del catalizador.

f) Alta dispersién de los componentes en el catalizador cristalino (efecto

matriz) que proporciona una aita movilidad anidnica .

Adicionalmente convendria estudiar la influencia de la activacion del
catalizador. La estructura psrovskita proporcionaria una posible ruta de control
de la selectividad del catalizador a través ds un adecuado pretratamiento de
reduccidn que puede realizarse bajo la misma atmdsfera de reaccion, ya que
para evitar reacciones de oxidacién parcial y obtener una mayor actividad y
selectividad seria suficiente con trabajar a temparaturas de reaccién menores a
450°C y con el catalizador parcialmente reducido.

Se pueden seguir creando catalizadores con propiedades cataliticas tan
espetificas combinando diferentes cationes deniro de la misma estructura.

Por ejemplo, en la serie de catalizadores La,.,SrNiO4 donde el Ni es una
especie que al reducirse es mas estable; si se le conjuga con el cardcter
selsctivo de! Co Ie conferiria al catalizador resultante una mayor actividad y
selectividad.

Finalmente y no por eso menos importanta es lo referente a las altas
temperaturas de calcinacion que se requieren para obtener la estructura
parovskita ya que es en éste renglén y no en el pH de preparacién en el cual se
tiene que trabajar y mejorar los métodos de preparacion.

Es importante reafirmar que no se buscd un substituto de catalizador
para la reaccién de oxidacion de propileno; el proyecto representd una
investigacion bésica en catdlisis y las perspectivas pueden ser més amplias que

las desarrolladas en este trabajo.
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