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RESUMEN

En este trabajo se describe la preparacion
de la perovskita Lag5Srg,5Cop sFegs0;,
(LaSrCoFeO), empleando una ruta de
quimica himeda, mediante la polimeriza-
cién con 4cido citrico, con el propésito de
obtener materiales para potenciales apli-
caciones electrodicas en pilas de combus-
tible de 6xido sdlido (SOFC); para ello, el
s6lido se caracteriz6 mediante difraccion
de rayos X (DRX), microscopia electrd-
nica de barrido (SEM) y érea superficial
especifica mediante el método BET, per-
mitiendo determinar la formacién de una
fase tipo perovskita concordante con el
registro JCPDS: 089-1267; la textura y el
relieve encontrados son caracteristicos
del método de sintesis, confiriéndole al
solido cierto grado rugosidad. El tamafio
de cristalito, calculado con el programa
Scherrer Calculator, confirmé la presen-
cia de cristalitos nanométricos, mientras
que la composicién global determinada
mediante microanalisis de rayos X de

energia dispersiva (EDX), indic6 una
buena concordancia entre la composicién
propuesta y la obtenida. La evaluacién
catalitica se realiz utilizando la descom-
posicion de per6xido de hidrégeno en me-
dio alcalino; este procedimiento permitid
determinar que la reaccion es de pseudo
primer orden con respecto al per6xido,
suponiendo que la masa de catalizador y
la concentracion de la base no inciden so-
bre la velocidad de reaccion. Las isoter-
mas de actividad, la energia aparente de
activacion, y en general la actividad ob-
servada, guardan buena correspondencia
con resultados obtenidos para la descom-
posicion de H,0O, sobre otros sélidos.

Palabras clave: anodos, catalisis, com-
puestos de coordinacion, perovskitas.

ABSTRACT

This paper describes the preparation of
the Lag5S19,5C0sFeysO; perovskite
(LaSrCoFeO), using a wet chemical rou-
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te, through polymerization with citric
acid, to obtain materials for potential ap-
plications like electrodes in solid oxide
fuel cells (SOFC). The solid was charac-
terized by X-ray diffraction (XRD), scan-
ning electron microscopy (SEM) and spe-
cific surface area by the BET method.
This allows the determination of the for-
mation of a perovskite type phase consis-
tent with JCPDS registration: 089-1267.
The texture and relief found are characte-
ristic of the method of synthesis, giving
the strong degree of roughness. The size
of crystallites, calculated with the Sche-
rrer Calculator software confirmed the
presence of nanometric crystallites. The
overall composition determined by X-ray
microanalysis of energy dispersive
(EDX) indicated a good correlation bet-
ween the proposed and obtained. The as-
sessment was carried out using the cataly-
tic decomposition of hydrogen peroxide
in alkaline medium, revealed that the
reaction is pseudo first order with respect
to peroxide, assuming that the mass of ca-
talyst and concentration of the alkali do
not affect the reaction rate, isotherms ac-
tivity, apparent activation energy. In ge-
neral activity observed corresponds to
physical adsorption process.

Key words: anodes, catalysis, coordi-
nation compounds, perovskites.

RESUMO

Este estudo descreve a preparagio da Pe-
rovskitas Lag 7551, ,5Coy sFeysO; (LaSr-
CoFeO), utilizando uma rota quimica
molhado, através da polimerizacao do
acido citrico, a obtencao de materiais
para aplicacdes potenciais em bateria ele-
trodos combustivel de o6xido sélido
(SOFC), por esta razao, o som foi carac-
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terizado por difracio de raios X (XRD),
microscopia eletronica de varredura
(MEV) e determinagdo de area superfi-
cial especifica por BET, permitindo de-
terminar a formacao de uma fase tipo Pe-
rovskitas coerente com JCPDS inscri-
coes: 089-1267, textura e relevo encon-
trado sdo caracteristicas do método de
sintese, que o forte grau de rugosidade. O
tamanho dos cristalitos, calculada com a
Scherrer Calculadora confirmou a pre-
senca de agregados nanométricos, que a
composicdo global determinada por mi-
croandlise de raios X de energia dispersi-
va (EDX) indicou uma boa correlag¢do en-
tre o proposto e obtido. A avalia¢do foi
realizada utilizando a decomposicao cata-
litica de peréxido de hidrogénio em meio
alcalino, revelou que a reaccio € pseu-
do-primeira ordem com relac@o ao pero-
xido, supondo que a massa de catalisador
e concentracido da base nao afeta a veloci-
dade da reacdo, isotermas actividade, ati-
vacgdo aparente da energia, e na atividade
geral observada corresponde a processos
de adsor¢ao fisica.

Palavras-chave: anodes, catalise,
coordenagdo compostos, perovskitas.

INTRODUCCION

Durante la Gltima década, se han estudia-
do diversas técnicas para la sintesis de
electrocerdmicas que permitan conservar
una elevada actividad catalitica para su
aplicacion en dispositivos electroquimi-
cos de separacion y reduccion de oxige-
no, disefio de catalizadores para reaccio-
nes de oxidacion total o parcial, asi como
en el desarrollo de sistemas para el alma-
cenamiento y la generacién de energia
(1-3). Aunque en la actualidad, el interés
se ha centrado en la obtencién de 6xidos
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basados en el sistema La, Sr,CoOs;,
(LaSrCo), los cuales han provisto exce-
lentes resultados en aplicaciones electré-
dicas, cataliticas y para el empleo cataliti-
co en reacciones Fischer-Tropsch para la
produccion de gas de sintesis (4, 5), se ha
encontrado que el cobalto presenta una
elevada tendencia a la volatilizacion du-
rante los procesos de calcinacion y sinte-
rizacién (6); por tal motivo, se ha tratado
de sustituir total o parcialmente por ele-
mentos que eviten estas pérdidas, conser-
vando al mismo tiempo sus excelentes
propiedades cataliticas. Recientemente se
ha sugerido que la cantidad de cobalto que
puede sustituirse en la estructura esta de-
terminada por la naturaleza cristalina de
la perovskita, asi como por las temperatu-
ras de calcinacion; de esta forma, solo pe-
rovskitas ortorrémbicas con sustituciones
(en la posicién B de la estructura) meno-
res a 0,5 y calcinadas a 750 °C, pueden
conducir a la 6ptima generacion de sitios
activos metalicos; adicionalmente esta
formacion de sitios activos estd limitada
por la alta estabilidad de la estructura que
puede debilitarse mediante la insercion de
cationes como estroncio en la posicion A
(7, 8). En este amplio panorama, la pre-
sente investigacion tiene como objetivo
sintetizar un s6lido con estructura tipo pe-
rovskita, basado en el sistema Lay 75ty 55
CoysFeysO; (LaSrCoFeO), mediante el
empleo de una ruta de quimica himeda
que involucre la conformacion de quela-
tos tipo citrato, bajo condiciones especifi-
cas de pH y temperatura, con el propdsito
de reducir las temperaturas de calcina-
ciény evitar pérdidas de cobalto por vola-
tilizacion. De igual forma, se pretende
evaluar el efecto de la sustitucion equimo-
lar de cobalto por hierro en la estabilidad
del sdlido y en la potencial actividad cata-

litica; para este fin se realizard la
descomposicién de peroxido de hidroge-
no en medio alcalino para determinar la
aplicabilidad del material en reacciones
de transferencia de electrones.

FASE EXPERIMENTAL

Para la sintesis del 6xido de LaSrCoFeO,
se emplearon los correspondientes nitra-
tos metalicos en disoluciones 1,00 M de
La(NO;);6H,099,9%, Sr(NO3),99,8%,
Co(NO;);.9H,0 99,98% y Fe(NOs;);.
9H,0 99,98 %, todos de la casa Merck.
De igual forma, se emple6 acido citrico
monohidratado 99,99%, Merck, que se
disolvi6 y se ajustd a una concentracién
final 2,00 M. Las disoluciones precurso-
ras de los cationes se dosificaron en un
reactor de vidrio dotado de agitacion
magnética (150 rpm), control de tempera-
tura y reflujo a 80 °C, durante cuatro ho-
ras. El orden de adicion de los precurso-
res fue: Sr, La, Co y Fe, establecido por
sus correspondientes constantes de hidro-
lisis, de forma que la cantidad total de ca-
tiones en la mezcla de reaccion fue de
0,01 moles. Una vez adicionados cada
uno de los cationes, se procedio a dosifi-
car la disolucién de 4cido citrico en una
proporcién molar 2:1 en relacién con la
cantidad total de cationes, y se permitio el
reflujo durante 30 minutos, después de
los cuales, se agreg6 etilenglicol en una
proporcién molar 4:1 con respecto a la
cantidad de 4cido, para favorecer el desa-
rrollo de procesos de poliesterificacion
(9). De esta forma, la concentracion final
de los cationes en disolucion fue de 0,156
M para el lantano; 0,052 M para el es-
troncio; 0,104 M para el hierro, 0,104 M
para el cobalto y 0,625 M para el 4cido ci-
trico. La mezcla se mantuvo en reflujo
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por un periodo de cuatro horas para luego
proceder a la recuperacion del disolvente
por calentamiento a 120 °C, para obtener
un liquido viscoso que se tratd a 250 °C'y
generar precursores solidos que se moltu-
raron y calcinaron en crisoles de platino a
700 °C por dos horas, empleando una
rampa de 50 °C hora™, en atmosfera de
aire, hasta la obtencion del agregado ce-
ramico.

La estructura cristalina (formacién y
pureza de fases) se evalué mediante di-
fraccion de rayos X, en un equipo
PANalytical X “pert PRO MPD, dotado
con un detector Ultra-Fast X’Celerator,
en disposicion Bragg-Brentano, utilizan-
do la radiacién Cu Ka (1 = 1,54186 A)
sin rotacion de muestra. Los difractogra-
mas se corrieron entre 20 y 80 grados 26
con pasos de 0,01 grados 26, con irradia-
ciones de 5 segundos por cada paso. Los
resultados se analizaron y se refinaron
empleando los programas X’Pert High
Score® y Cellref3.0®. La morfologia se
estudié mediante microscopia electronica
de barrido, utilizando un equipo JEOL
JSM-7400F en la modalidad de barrido de
emisién de campo, operado a 30 kV. La
determinacion del area superficial del s6-
lido se hizo mediante el método BET, a
partir de isotermas de adsorcion de nitr6-
geno a 77 K. La composicion quimica
global se establecié mediante microanali-
sis EDX y la actividad catalitica se deter-
miné usando la descomposicion catalitica
del peréxido de hidrégeno con pH alcali-
no en un reactor acondicionado para este
fin, utilizando 45 mL de una disolucién
1,00 M de hidréxido de potasio 99,9%
Merck, 5,00 mL de una disolucién valo-
rada de peré6xido de hidrégeno 1,00 M y
20 mg de catalizador previamente tamiza-
do a malla 200 U. S. estdndar en cada
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caso. Los datos de velocidad instantdnea
se obtuvieron a partir de isotermas de
evolucion de la presion total del sistema
en funcion del tiempo de reaccién, con di-
ferentes temperaturas, segtn el protocolo
establecido por Pifieros (10).

RESULTADOS Y DISCUSION

Tal como se muestra en la Figura 1, los
diagramas de equilibrio (similares a dia-
gramas de Pourbaix) de los iones precur-
sores de los solidos obtenidos en disolu-
cién acuosa, predicen la existencia de
diferentes especies tipo citrato, hidréxido
y oxido, algunas de las cuales muestran
una tendencia a prevalecer en niveles es-
pecificos de pH. En especial, es claro que
los citratos coexisten en el intervalo 2,0
< pH < 5,0, sin embargo, es evidente
que en el caso particular de los compues-
tos de coordinacion de lantano y estron-
cio, dichas especies muestran ser estables
a2,0=<pH =9,0y5,0=<pH =< 12,0,
respectivamente; de esta forma, bajo las
condiciones de sintesis planteadas en este
trabajo (pH = 2,0), se espera la presencia
mayoritaria de especies tipo La(Cit) y
Sr(H,Cit)*. Por fuera de estos niveles de
pH, tal parece que se privilegia la obten-
cion de sustancias insolubles o no desea-
das que pueden afectar la homogeneidad
del medio de reaccion (11, 12). Por el
contrario, los cationes cobalto y hierro
poseen un comportamiento diferente,
toda vez que la presencia de especies tipo
CoO y Fe,0; persisten en una amplia es-
cala de pH; a pesar de ello, el predominio
de las especies citrato de cobalto tiende a
ser mas fuerte en determinados rangos de
pH, de forma que en condiciones de 1,0
< pH = 3,0, prevalecen especies de tipo
Co(H,Cit), mientras que las de tipo
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Figura 1. Diagramas de equilibro (tipo Pourbaix) para los iones: a) La, Sry, b) Cr, Fe, en funcién del pH, en
presencia de iones citrato e hidroxilo. Resultados obtenidos mediante el programa Hydra-Medusa (13).

Co(HCit) y Co(Cit) se estabilizan en con-
diciones de menor acidez (3,0 < pH =
4,0y 5,0 < pH =< 9,5 respectivamente),
sugiriendo que bajo las condiciones de
sintesis desarrolladas, se espera una pre-
sencia mayoritaria de Co(H,Cit)". Para el
caso del hierro la situaciéon es mas com-
pleja, ya que a partir de los diagramas de
la Figura 1, es predecible la formacion

preferente de especies tipo Fe(Cit), al
igual que de otras especies minoritarias
tipo Fe(HCit)*, Fe(Cit)OH" y Fe,(Cit),
(OH),*, las cuales coexisten en rangos de
pH muy reducidos que, por supuesto, li-
mitan el uso de este cation en composicio-
nes que requieren rangos de pH mas am-
plios, lo cual conduce al establecimiento
de hidréxidos y otras especies insolubles.
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Cabe resaltar que bajo las condiciones de ral (r) para la composicion estudiada, se
sintesis desarrolladas, los cationes M** se ~ determiné usando el programa SPuDS
estabilizan principalmente en compuestos (14) (Structure Prediction Diagnostic
de coordinaciéon tipo M(Cit), mientras Software), con lo cual se obtuvo un valor
que los iones M** conforman compuestos de 0,9801 a 298 K, con un indice de ines-
tipo M(H,Cit)~, de acuerdo con la natura- tabilidad global de 0,2561 y un indicador
leza electrénica de cada cation. de estabilizacion estructural para el siste-
o ) » ma ortorrdmbico; en otro sentido, estos
Los gna}1s1s de d1fracc1/01'1 de rayos X analisis demostraron que a medida que se
(DRX) indicaron que el s6lido cerdmico  jncrementa la cantidad de hierro, hasta
LaS~rCoFeO posee una qlstrlbu01og Y- pjveles del 0,9% molar, manteniendo
mafio de grano homogéneo, propio del  congtante 1a cantidad de estroncio, se ob-
método de sintesis, con orientacion Cris-  tiene una disminucion gradual del factor
talina prgferenmal €n e_l plano (112), tal g tolerancia, tal como se indica en la Fi-
como se ilustra en la Figura 2. Con esta  gyra 3 hecho este que se traduce en ines-
sefial dF: mayor intensidad, se reah%o la  (abilidad estructural.
determinacion del tamafio de particula
cristalina mediante la ecuacién de Deb- En la Figura 3 también se puede apre-
ye-Scherrer, tomando como referencia el ciar que el incremento en la cantidad de
valor de ancho medio de pico observado estroncio hasta niveles de 0,9% molar,
(B) y una constante de 0,89; el resultado provoca un aumento en la estabilidad de
fue un tamafio de cristal de 21 nm, consis- la estructura. Esta situacion sugiere que
tente con la presencia de agregados nano- frente al hierro, respecto a los sistemas
métricos. El factor de tolerancia estructu- LaSrFeO y LaSrCoO, resulta mas efecti-
1100+
1 {112) Lag 7551 257 €0,50¢ 20,5003
1000+ T
4 Acido citrico
900-
, 800
< i
S 700
= i
g 600
= i
g 500+
E 4
400+ {004) (204)
300+
200+ (002) (022) (041)
1 (114) (043)
by Nen
0 ; A : g i Bty I...AJ'H\-.J\I.. h ! 2 ;chl
20,00 30,00 40,00 50,00 60,00  70.00 80,00
2 Theta
Figura 2. Patr6n de difraccion de rayos X de la muestra LaSrCoFeO, que indica la presencia de la fase cristali-
na buscada.
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Figura 3. Evolucion del factor de tolerancia, calculado mediante el programa SPuDS, a medida que varia el
contenido de hierro y estroncio en la estructura del sélido LaSrCoFeO.

vo realizar sustituciones de cobalto por
hierro en la posicion B de la estructura
tipo perovskita, ya que esto ademés de
conferir estabilidad a la estructura tipo
perovskita, puede involucrar la genera-
cion de sitios cataliticamente activos con
respecto a la conservacion de las
caracteristicas cristalograficas (15).

El tratamiento de los difractogramas
con la ayuda del programa X’Pert High
Score®y la biisqueda en las bases Powder
Diffraction File (PDF) del International
Centre for Diffraction Data (ICCD), sin
efectuar suavizado de las sefiales, con el
fin de evitar la pérdida de picos de interés
de baja intensidad, condujo a una clasifi-
cacion de fase obtenida que resulté com-
patible con el compuesto de referencia
Lag ;S1o3Fey sC0 505, cddigo de colec-
cion ICSD 086124, grupo espacial Pbnm
(62), sistema cristalino ortorrombico,
con parametros de celda a = 5,396 A, b
= 5,458 A, c = 7,719 A, densidad calcu-

lada de 6,687 g cm™, volumen de celda de
227,34 A%, con tarjeta JCPDS
01-089-1267. El refinamiento e indexa-
cion de las principales lineas de difrac-
cioén se realiz6 con el programa Cell-
ref3.0®, bajo los parametros anterior-
mente mencionados, empleando las nue-
ve sefiales de mayor intensidad; asi, se
comprobd que existen diferencias muy
pequefias entre los pardmetros de celda
observados y los calculados. Adicional-
mente, la variacion en el volumen de cel-
da se ajustd a una diferencia de 0,5460 A3
que corresponde a distorsiones generadas
por el elevado grado de sustitucion que
introduce el cation Fe** en la composi-
cién del solido, como se indica en la Ta-
bla 1. De igual forma, en la Tabla 2 se
muestran las distancias interatomicas es-
timadas para cada uno de los componen-
tes estructurales de la perovskita sinteti-
zada. Estos pardmetros guardan una
estrecha relacién con el sistema orto-
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Tabla 1. Parametros de celda y principales lineas indexadas, observadas y refinadas, para el com-
puesto LaSrCoFeO.
Parametros Inicial Refinado Sigmas
a 5,3960 5,4018 0,0087
b 5,4580 5,4865 0,0076
[ 7,7190 7,7539 0,0084
v (A3) 227,34 229,81 0,5460
hkl 2 Theta observado 2 Theta calculado Sigmas
002 23,068 22,940 0,1285
020 32,772 32,644 0,1281
022 40,448 40,275 0,1730
004 46,951 46,870 0,0810
114 52,807 52,884 -0,0775
024 58,297 58,285 0,0123
040 68,287 68,398 -0,1112
411 73,217 73,206 0,0106
116 77,917 77,995 -0,0775
rrémbico, deducido a partir de los datos ria, obtenida mediante el programa Dia-
de difraccion de rayos X, cuya represen- mond” de Crystal Impact, se muestra en la
tacion estereografica para la celda unita- Figura 4.
Tabla 2. Distancias interatdmicas estimadas
para cada componente del sistema LaSrCo-
FeO, calculadas mediante el programa Dia-
mond® de Crystal Impact.
Atomo 1 Atomo 2 Cuenta |D 1,2 [A]
Lal | Srl 01 1x 2,4513
02|03 2X 2,4825
02|03 2% 1,9368
Fel [Crl | 503 2x 1,9380
01 2X 1,9483
o1 Col | Fel 2X 1,9483
Lal | Srl 1X 2,4513
Col | Fel 1x 1,9368
02]03 Col | Fel 1x 1,9380 Figura 4. Representacion estereografica para la
tatfsr | v [ ams | sl e e s LiSiCoFcD, henis
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La morfologia y la apariencia superfi-
cial de las particulas del sistema LaSrCo-
FeO se evaluaron mediante microscopia
electronica de barrido en especimenes sin
recubrimiento, con diferentes magnifica-
ciones. Algunos de estos resultados se
muestran en la Figura 5. A partir de estas
micrografias, es evidente que en el nivel
microscopico los sélidos estdn conforma-
dos por agregados irregulares multiparti-
cula, distribuidos de forma heterogénea.
Enprincipio, esta presentacion guarda re-
lacion con la textura y el relieve generado
en los solidos por la salida de sustancias
volatiles que se producen en virtud de la

Figura 5. Micrografias SEM obtenidas para el sis-
tema LaSrCoFeO, obtenido por el método de poli-
merizacion con 4cido citrico con diferentes magnifi-
caciones.

degradacion de los componentes orga-
nicos durante el tratamiento térmico (se-
cado y calcinacién); adicionalmente, es
notable que el material sufri6 cierto grado
de densificacién, un hecho que favorecié
la aparicion de una morfologia compacta,
situacién que aunque se vio reflejada en la
intensidad de la reflexion (112), no afectd
el tamafo de cristalito.

Los resultados de area superficial, ob-
tenidos por el método BET a partir de iso-
termas de adsorcion de nitrogeno a 77 K,
correspondieron en promedioa 11 m* g™,
Con respecto a un alto nimero de sélidos
con estructura tipo perovskita y, en parti-
cular, aquellos que se preparan por el mé-
todo de reaccion en estado solido, el area
superficial obtenida en este trabajo para
el sistema LaSrCoFeO es relativamente
alta. Luego, queda demostrado que la téc-
nica de polimerizaciéon con 4cido citrico
en presencia de etilenglicol, confiere al
sélido caracteristicas importantes en tér-
minos de area superficial y forma de gra-
no, caracteristicas estas que lo hacen
promisorio para potenciales aplicaciones
cataliticas y electrocataliticas (16).

El estudio por microscopia electronica
de barrido, se complement6 con el anali-
sis por microsonda EDX, con el fin de es-
tablecer un perfil de la composicién glo-
bal de los sistemas LaSrCoFeO. En
términos cualitativos, se destacé que los
s6lidos no poseian impurezas detectables
distintas del carbono (transiciéon K, a
0,270 keV), cuya presencia se justifica en
virtud de la naturaleza del precursor de
citrato y etlilenglicol; las demas lineas
fueron susceptibles de identificar plena-
mente en la medida en que corresponden
a emisiones caracteristicas del lantano, el
estroncio, el cobalto, el hierro y el oxige-
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Figura 6. Espectro de fluorescencia de rayos X, obtenido por microsonda EDX, del sistema LaSrCoFeO, pre-
parado por el método de polimerizacién con acido citrico.

no (17). En la Figura 6 se muestra un es-
pectro de fluorescencia de rayos X que es
caracteristico de los materiales electroce-
ramicos obtenidos en la presente investi-
gacion.

Tal como se indica en la Tabla 3, el
analisis semicuantitativo, generado con
base en la informacién suministrada por
la microsonda EDX, confirmd la existen-

cia de una buena correlacion entre la
composicion quimica propuesta y la real,
obtenida para el s6lido ceramico.

A partir de estos resultados, es evidente
que existe una marcada variacion con res-
pecto al valor esperado en la composicién
reportada para los elementos estroncio y
cobalto, cada uno con un error de 5,5%
con respecto al valor previsto; para el caso

Tabla 3. Composicién quimica elemental del sistema LaSrCoFeO preparado por el método de po-

limerizacion con acido citrico

Catién Concentracion prevista (%) Concentraciéon encontrada (%)
La** 45,00 44,75
St 9,46 10,01
Fe** 12,06 11,89
Co** 12,73 12,03
o~ 20,73 16,34
Foéormula Lag 7551, 25Feq 50C00 2003 Lagy 7451, 26F€0 490C00 4703 35
312
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de los cationes lantano y hierro, el error no
supera el 2%, debido a que estos ultimos
no son susceptibles de presentar pérdidas
por efectos de volatilizacién. De esta for-
ma, se puede establecer de manera semi-
cuantitativa una composicion de tipo
Lay 74510 26F€0 490C00 470, 36 que guarda una
estrecha concordancia con la estequiome-
tria propuesta y con el patron de difraccion
de rayos X registrado en las bases de datos
de la ICCD, demostrando que el método
de sintesis utilizado es efectivo para la pre-
paracion del sistema LaSrCoFeO con la
fase deseada y pureza requerida, en cortos
periodos de tratamiento térmico (dos ho-
ras) y a temperaturas de calcinacion relati-
vamente bajas (700 °C). Adicionalmente,
es evidente que el material posee una defi-
ciencia en el nimero de 4tomos de oxigeno
que sugiere la presencia de vacancias que
constituyen el principal factor responsable
de diversos fenémenos de conduccion i6-
nica (18).

La evaluacion del sélido LaSrCoFeO
frente a la descomposicion de perdxido de
hidrégeno en medio acuoso y alcalino, de-
mostré cierto grado de actividad catalitica.
En este sentido, la ecuacién quimica que
representa la reaccion esta dada por [1]:

. _
H,0, .+ K, +OH ., > H,0,+050,, +

1
K}, +OH  AG’=-1192KJmol" .

(ac)

En la practica, el procedimiento se
realiz evaluando la presion parcial del
oxigeno producido durante el proceso de
descomposicion, a partir de la siguiente
expresion:

Poy=Pr =Py — B, + Py, (2]
Donde Py fue la presion total del siste-

ma medida por un sensor, Pty fue la pre-
si6n atmosférica, Py fue la presion de va-

por de agua y Poys correspondié a una
modificacion de la presion parcial del
oxigeno, debido a la solubilidad de este
gas con la temperatura, de acuerdo con la
ley de Henry. Una vez establecida la pre-
sién de oxigeno y conociendo el volumen
muerto de la celda (157,28 mL), se deter-
mind la cantidad de moles de oxigeno
producida (ng,), empleando la ecuaciéon
de estado y suponiendo un comporta-
miento ideal.

P,V

muerto

= ng,RT 3]

De acuerdo con la estequiometria de la
reaccion, bastd con duplicar los datos de
las moles de oxigeno obtenidas para co-
nocer la cantidad de moles de H,0O, des-
compuesto a medida que transcurria la
reaccion. Para calcular la concentracién
de peréxido de hidrégeno, cada valor de
moles de perdxido se dividi6 entre 50,0,
ya que este fue el volumen final de la diso-
lucién, despreciandose el volumen for-
mado por los 20 mg de sélido afiadido y
considerando volimenes aditivos.

En la Figura 7, se ilustran los perfiles
de actividad, graficados como concentra-
cion remanente de H,0, en funcién del
tiempo, obtenidos para el sistema Lag 74
S1g.26F€0.49C00.4705 36. En primer lugar, se
destaca que la actividad crece en forma
proporcional con la temperatura de reac-
cion; en el primer caso, a 20 °C, la des-
composicion de H,0, alcanza valores de
90,20%; a30 °C de 97,69% y a 40 °C del
92,98 %; sin embargo, a la temperatura
més alta, dada la aparente caida en la con-
version, es posible que los factores de
transferencia de masa ganen una impor-
tancia relativa.

En concordancia con la ecuacioén [1],
la ley diferencial de velocidad para la des-
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Figura 7. Perfiles de actividad en la descomposicion de per6xido de hidrogeno sobre sistemas LaSrCoFeO en

fase liquida.

composicion del peréxido de hidrégeno
puede plantearse de la siguiente forma:
_ M — kap [H202 T [4]
dt

Donde 7 es el orden de reaccion y &,
es una constante aparente de velocidad,
que ademaés retne los efectos de la masa
del catalizador y del élcali. Si se admite
un orden de reaccidn unitario con respec-
to al perdxido de hidrégeno, es claro que
una grafica de -In[H,0,],, esto es, la con-
centracion remanente de peréxido de hi-
drégeno, en funcién del tiempo debe pro-
ducir una linea recta con pendiente
negativa. En efecto, tal como se muestra
en la Figura 8, los datos de conversion
obtenidos 220y 30 °C, y atin a 40 °C, se
ajustan a una ley de velocidad de primer
orden con respecto al H,0,.

Calculo de la constante heterogénea
(kner)

Sin tener en cuenta el efecto introducido
por el hidréxido de potasio y la perovski-
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ta, la ecuacion [5] puede expresarse de la
siguiente manera:

v=kyo [H,0,] [5]

Donde £, €5 1a constante homogénea
aparente de velocidad. A partir de este
hecho, es evidente que,

Inv=1Ink,, +nin[H,0, | [6]

Esta expresion corresponde a una fun-
cion lineal, donde n (el orden de reaccion
aparente) es el valor de la pendiente y In
knom €8 €l corte con el eje de las ordenadas.
Sin embargo, teniendo en cuenta el area
superficial del catalizador, Sggr, la masa
del catalizador, m,,, y el volumen de la
disolucidn, V,,;, la constante de velocidad
heterogénea, k.., puede calcularse a par-
tir de k., utilizando la ecuacion,

khe[ :{ Kolkhum } [7]

m SBET

cat’

El 4rea superficial del s6lido LaSrCo-
FeO, obtenida mediante el método BET
por adsorcion de nitrégeno a 77 K, de-
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Figura 8. Representacion grafica de la ley integrada de velocidad para la descomposicién de H,O, sobre el sis-

tema LaSrCoFeO con distintas temperaturas.

mostrd que a pesar de que este tipo de pe-
rovskitas se caracterizan por presentar ni-
veles de porosidad considerablemente
bajos, el método de sintesis empleado en
este trabajo confirié al material cierto tipo
de morfologia, rugosidad y densidad apa-
rente, que condujeron a obtener areas de
11 m* ¢!, que si bien no corresponden a
valores elevados, si demuestran que se
pueden generar propiedades texturales
importantes que son susceptibles de
mejorar.

Calculo de la energia de activacion
(Ea)

Una vez se obtuvo el valor de k;,, para
cada prueba catalitica, en funcién de las
temperaturas de reaccion, se calculd la
energia de activacion, de acuerdo con la
ecuacion (8):

In khe,:—%JrlnA [8]

Donde A representa el factor pre-ex-
ponencial de la ecuacion de Arrhenius.
Enla Tabla 4 se retinen los parametros ci-
néticos asi obtenidos.

Aunque la idea de dilucidar a fondo los
aspectos mecanisticos y cinéticos de la
reaccion de descomposicion de H,O, so-
bre el solido sintetizado escap6 a las in-
tenciones de este trabajo, cabe resaltar
que se han realizado numerosas investi-
gaciones sobre el comportamiento catali-
tico de diferentes materiales frente a esta
reaccion (24). En este contexto, los me-
canismos de reaccién que actualmente se
proponen consisten en pequefias varian-
tes de la secuencia inicialmente descrita
por Haber-Weiss (19), en el cual intervie-
nen tanto reacciones homogéneas como
heterogéneas. A partir de estas etapas se
han propuesto ecuaciones de velocidad,
generalmente del tipo Langmuir-Hinshel-
wood, que describen el proceso de consu-
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Tabla 4. Parametros cinéticos de la descomposiciéon de H20:2 sobre el sistema LaSrCoFeO con es-
tructura tipo perovskita.

Temperatura Mea \ 7 Orden reaccion |  Kiom Khet Area catalizador Eact
(°C) (2 (L) (aparente) (m’. g") (kJ mol™)
20 0,02005 | 0,050 0,1 0,001 | 2,37x10* 11
30 0,02005 | 0,050 0,4 0,004 | 9,48%x10* 11 634
40 0,02007 | 0,050 0,6 0,005 | 1,18x10° 11

mo del peréxido de hidrogeno. Una de
tales ecuaciones es, por ejemplo, la
siguiente:

d[H0,]  A[H0,]

dt  B+C[H0,] el

Donde A4, By C son términos que de-
penden del mecanismo considerado en
cada caso.

La ecuacién [9] permite explicar algu-
nos resultados encontrados en la biblio-
grafia y los hallazgos respecto al orden ci-
nético observados aqui. Asi, con bajas
concentraciones de per6xido, el término
C[H,0,], es pequefio, por lo tanto el or-
den parcial de la reaccion respecto a la
concentracion de perdxido de hidrogeno
s unitario; sin embargo, con concentra-
ciones suficientemente grandes, la veloci-
dad de reaccidn tiende a ser independien-
te de la concentracion de H,0,, es decir,
el orden de reaccidn se acerca a cero.

En concordancia con algunos estudios
(20), se sabe que la reduccion (con hidré-
geno) de oxigeno sobre ciertos catalizado-
res, entre los cuales se incluye el cobalto,
ocurre a través de un mecanismo que invo-
lucra una transferencia electrénica que
concluye en la produccién de perdxido de
hidrégeno. En sentido contrario, el meca-
nismo propuesto para la descomposicién
de peroéxido de hidrogeno (21), se basa en
un proceso ciclico en el cual se transfiere
un electrén desde un sitio reducido sobre
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la superficie del catalizador hasta el ion
perhidroxilo, con lo que se genera un radi-
cal OH"; luego, otro electrdn se transfiere
desde el ion hidroperoxilo hasta un sitio
oxidado sobre la superficie del cataliza-
dor, para producir el radical HO,". Es por
esta razon, que el potencial catalitico de
ciertos solidos, que luego se incorporan en
anodos para celdas de combustible o en
sistemas de oxidacion, se pueden evaluar a
través de su comportamiento frente a la
reaccion de descomposicion de H,O, en
fase condensada.

En la mayoria de los trabajos consulta-
dos, el anlisis cinético de la descomposi-
cion catalizada de H,0O, se realiza con
base en datos de velocidad inicial y bajo
estas circunstancias el orden de reaccién
es unitario. En el presente estudio, el ana-
lisis se efectia con datos de velocidad ins-
tantanea; se verifica entonces que en fun-
cion de la naturaleza del catalizador y de
la temperatura de reaccidn, el orden varia
entre 0y 1. De hecho, se considera que el
estudio con base en velocidades iniciales
ofrece ventajas frente al de cinética ins-
tantdnea, ya que esta forma de anilisis
evita la incidencia de las diferentes espe-
cies que intervienen en cada etapa de la
descomposicion del peréxido, en concor-
dancia con el mecanismo propuesto por
Miller y Valentine (22). Aunque los estu-
dios con mediciones de velocidad instan-
tanea son escasos, las evaluaciones con
velocidad inicial ofrecen ventajas en rela-
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cién con la ausencia de efectos competiti-
vos causados por la readsorciéon de los
productos, sin embargo, requiere la au-
sencia de limitaciones difusionales en un
sentido, mientras que en otro la cinética
puede estar sujeta al alcance de la condi-
cién de estado estacionario por parte del
sistema. Finalmente, es cierto que los es-
tudios de velocidad instantdnea suelen
ofrecer pardmetros més realistas sobre el
progreso de la reaccion con el tiempo y
estos datos suelen ser importantes como
herramientas de disefio y modelaje.

CONCLUSIONES

Con este trabajo queda demostrado que el
método de polimerizacién con acido car-
boxilico (método del acido citrico) es
apropiado para preparar el 6xido polica-
tiénico Lag 75510 24Fe) 50Cro,1003, con es-
tructura tipo perovskita, con alta pureza
de fase, cristalizado en el sistema orto-
rrémbico, orientado en el plano (112)
grupo espacial Pbnm (62), con parame-
trosdereda = 5,502 A, b = 5,544 A, ¢
= 7,846 A, densidad calculada de 6,309
g cm™, volumen de celda de 239,33 A’y
un tamafio de cristalito de 350 A. Estos
hallazgos aportan informacion relaciona-
da con la sintesis de materiales electroce-
ramicos (LaSrCoFeO) mediante técnicas
de quimica suave, como alternativa a los
métodos de reaccion en estado soélido,
toda vez que las temperaturas de trata-
miento térmico, de sinterizacion y los
tiempos de residencia, disminuyen nota-
blemente. En otro sentido, los analisis
realizados confirman la obtencién de un
material con distribucién de grano homo-
génea, textura rugosa y relieve, caracte-
risticos de los métodos de sintesis de la
ruta himeda, mostrando que la prepara-

ciéon de precursores de compuestos de
coordinacidn con 4cidos policarboxilicos
confiere al s6lido caracteristicas impor-
tantes en términos de area superficial, ta-
mafio de cristalito y forma de grano, las
cuales son particularidades que sugieren
potenciales usos de estos 6xidos en apli-
caciones cataliticas, eléctricas y electro-
quimicas.

Con respecto a la prueba catalitica uti-
lizada, se concluye que la reaccion es de
primer orden con respecto al per6xido de
hidrégeno. En realidad, se supone que ni
la masa del catalizador, ni la concentra-
cion de KOH, inciden sobre la velocidad;
luego, se trata de una reaccion de pseudo
primer orden. Adicionalmente, la veloci-
dad de reaccion se mide con respecto a la
concentracion inicial de H,O,. En diver-
sas investigaciones relacionadas con la
teoria de la velocidad de reaccion se ha
demostrado que el orden estimado por el
método de velocidad instantanea (cinética
global) difiere marcadamente del orden
establecido por el método de velocidad
inicial. Pero mas alla de esto, la presencia
de productos (oxigeno) que se adsorben o
quedan ocluidos en el catalizador y de
otros intermediarios que afectan la fun-
cion temperatura en términos del factor
de frecuencia, sugiere que también pue-
den existir diferencias en relacién con la
energia de activacion. Es més, como ya
se ha mencionado, la constante homogé-
nea de reaccion se transforma, en consi-
deracion de la masa del catalizador y del
area superficial del mismo, en una espe-
cie de constante heterogénea que es en ul-
timas la que permite establecer una ener-
gia aparente de activacion. Aunque no se
muestra con detalle, la energia aparente
de activacion, calculada de acuerdo con
los ensayos realizados en esta investiga-
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cién para la descomposicion de peroxido
de hidrégeno, arroja valores de 63,4 kJ
mol™'. En concordancia con la actividad
observada, la energia de activacion guar-
da buena relacién con los datos obtenidos
para la descomposicion de H,O, sobre
otros solidos, como LaNiO; (23). Final-
mente, se recomienda realizar una mayor
precision relacionada con factores vincu-
lados con la concentracion de alcali, la
velocidad de agitacion, asi como evaluar
la incidencia de efectos difusionales y, en
otro sentido, observar el efecto del tama-
fio de particula.
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