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Resumen. - Presentamos una nueva metodologia para la sintesis de 6xido cobaltosico (C030s4). Los
materiales se prepararon haciendo reaccionar alcoholes de un carbono (C1) a cuatro carbonos (Ca)
de cadena lateral con sodio metalico y nitrato de cobalto hexahidrato, respectivamente a 600 °C con
flujo de helio. Como efecto de los hidrocarburos de cadena larga, C4 es el mejor precursor de Coz0a,
debido a su area superficial mas alta que la obtenida por precursores Ci, Co, Ca. Y todos los
catalizadores alcanzaron la conversion de NO a 400 ° C en el intervalo de 69.9 % a 97.5 %. Los
materiales se caracterizaron por difraccion de rayos X (XRD), tamafio promedio de los cristales, area
superficial, espectroscopia de dispersion de energia (EDS) y microscopia electronica de barrido
(SEM).
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Abstract. - We present a new methodology for cobaltosic oxide (Coz0a) synthesis. The materials were
prepared by reacting alcohols of one-carbon (C1) to four-carbons (Ca) of lateral chain with metallic
sodium and cobalt nitrate hexahydrate, respectively at 600 °C under helium stream. As effect of long
chain hydrocarbons, C4 is the best precursor of CosOs, because of its higher surface area than the
obtained by Ci, C,, C3 precursors. And all the catalysts achieved NO conversion at 400 °C in the
range of 69.9 % to 97.5 %. The materials were characterized by X-ray diffraction (XRD), average
crystal size, surface area, energy dispersive spectroscopy (EDS), and scanning electron microscopy
(SEM).
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1. Introduccion

La estructura tipo espinela de Co3O, se ha estudiado en
sus posibles aplicaciones como deposito sobre
peliculas semiconductoras y ferromagnéticas [1],
soporte en la mezcla CuO/Co3;04 para la produccion de
hidrégeno [2], como soporte en el sistema TiO2/C0304
para la degradacion compuestos organicos toxicos
presentes en agua [3], como soporte catalitico de éxido
de cerio CeO,/Co304 para la oxidacion de CO [4].
Ademaés, se han reportado algunos métodos para la
sintesis de Co0s04, por ejemplo: descomposicion
térmica del hidrato de cobalto [1, 3], co-precipitacién
[2], impregnacion himeda incipiente de CoszO4 en un
soporte catalitico [5], precipitacion [6], sol-gel [3] e
hidrotérmico [7]. Como podemos ver en este trabajo, la
sintesis de Oxidos de cobalto por reaccién de
desplazamiento de Na por Co, seguido de tratamiento
térmico se puede obtener CosO4 por un método fécil,
barato y con posible actividad en la reduccién de dxido
nitrico NO con monéxido de carbono CO, los
contaminantes mayoritarios del aire (72 %) [8].

El objetivo de este trabajo es sintetizar CozO4 por
reaccién de desplazamiento de Na por Co en metdxido
de Na, etoxido de Na, propdéxido de Na y butéxido de
Na, seguido de tratamiento térmico para obtener 4
materiales con actividad variable en la reduccion de
NO con COaCOzy Na.

2. Metodologia
2.1. Sintesis de 6xidos de cobalto

Los éxidos de cobalto se sintetizan a partir de 3.0 g de
los compuestos: metoxido, etdxido, propdxido y
butoxido de cobalto a 600 °C, respectivamente, durante
1 h en flujo de helio a 20 mL/min. Los materiales
obtenidos se etiquetan como catalizadores: Coi, Coy,
Cos y Co..

2.2. Caracterizacion del material

La composicion elemental y estructura morfoldgica de
las particulas sintetizadas se analizan por EDS y SEM
en un JEOL 5300. Las muestras se recubren con oro
para evitar los efectos de acumulacion de carga sobre
la superficie. XRD se utiliza para identificar las fases
cristalinas y para medir sus tamafios de cristal, para
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ello, se emplea un difractdbmetro Philips con
radiacion Cuk,, (40 kV, 30 mA), con una longitud de
onda de 0.154 nm. Las fases cristalinas se
corroboran en la base de datos cristalograficos
JCPDS-ICDD de difraccion de polvo [9]. El tamafio
promedio cristalino de los catalizadores Col, Co2,
Co3 y Co4 se estima a partir del ancho medio de
pico (311), respectivamente, utilizando un anéalisis
estandar de Scherrer [10]. La superficie se mide con
un equipo Gemini 2360 de Micromeritics por
adsorcion de Nz a -196 °C utilizando la isoterma
BET [11].

3. Resultados
3.1. Difraccién por rayos—X

En la Figura 1 se presenta los patrones por XRD del
material Cos, Coy, Coz y Coas y el patron por XRD
de Co304 (T) de referencia cristalogréfica en la base
de datos JCPDS-ICDD 42-1467 [9]. Como se puede
ver, la concordancia de sefiales entre los espectros
de sintesis Co;— Coq Yy reportado T es excelente y
conduce a la confirmacién de la fase cristalina de
Co304 sintetizado. En la Figura 2 se muestra la celda
unitaria cubica centrada de cara del CosOs tipo
espinela normal, simulada en el programa PCW
version 2.4 [12].

3.1. Caracteristicas de los cristales Coz04

El tamafio cristalino, el area superficial, el tamafio
de particula y la actividad catalitica en la reduccién
de NO con CO en relacion NO/CO = 1/5 a 400 °C
correspondiente a los materiales sintetizados se
muestran en Tabla 1. Los resultados de é&rea
superficial, tamafio de cristal y actividad catalitica
son consistentes con la longitud de la cadena del
grupo alquilo de 1 carbono a 4 carbonos usando
metanol, etanol, propanol, butanol como
intermediarios de cadena lateral para la sintesis de
Co30a4. Porque al aumentar el niamero de carbonos
en el precursor de CosO4 se obtiene catalizadores
mas activos, con mayor area y con menor tamafio
cristalino en el siguiente orden: Co; < Co, < Cos <
Co4, tal como se indica en la Tabla 1. Las etapas del
mecanismo para la reduccion catalitica de NO con
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CO a CO; y N3 sobre la superficie de Co304 (ads) se
propone en el esquema 1 de reacciones parciales.
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Figura 1. Patrones por XRD indexados de los materiales Coi, Coz,
Cos, Cos sintetizados en este trabajo y Co30O4 reportado (T) en
JCPDS-ICDD 42-1467 [9].

Etapa 1. NO > NOads
Etapa 2. NO >N +0O
ads ads ads
Etapa 3. CO—->CO
ads
Etapa 4. cCO +0 -H»CO
ads ads 2
Etapa 5. 2N —>N
ads 2
Etapa 6. N +NO —->NO
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Etapa 7. NO —-5>N+0
2 ads 2 ads
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Esquema 1. Reacciones parciales de la reduccion catalitica de NO

Figura 2. Celda unitaria cubica centrada de cara del con CO a los productos COz y Na.
Co0304 tipo espinela normal.

4. Conclusiones
Tabla 1 Tamafio de cristal (Cxrp), area superficial (Sget), tamafio
de F:;‘g:t':ri(;:“grﬁsggo‘ieﬁ)”vers'0” de NO (%) determinado  ge confirm6 la sintesis de CosO. por variacion de la
' cadena lateral desde 1 carbono a 4 carbonos,
c S b Conversion NO obteniéndose materiales a base cobalto Coi, Coz, Cos
MR g :;M 400 °C (%) y Cos con diferencias fisicas significativas en éarea
superficial (2.2 — 17.1) m?/g, tamaifio de cristal (1580 —
Cor 1580 22  2.35x1.58 69.9 2
' 429) Ay actividad (69.9 — 97.5) %, en ese orden. Por
Co; 1250 39  4.90x3.94 745 ) X ;
lo anterior, se recomienda el método de 4 carbonos
Cos 947 86  0.44x0.33 785

para sintetizar CoszOs4 con mejor actividad en la
Co. 429 171 3.22x2.47 97.5 reduccion de NO con CO a N, y CO; con potencial
aplicacion para control de NOx industrial.
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