Articulo de Investigacion. Revista Ciencia e Ingenieria. Vol. 44, No. 3 pp. 309-320, agosto-noviembre, 2023.
ISSN 1316-7081. ISSN Elect. 2244-8780 Universidad de los Andes (ULA)

Sintesis de perovskitas en capas (La, Ni/Co) via SCS y su uso
como catalizadores en el reformado seco de metano

Synthesis of layered perovskites (La, Ni/Co) via SCS and their
use as catalysts in dry reforming of methane

Rosal, Hilines'; Lugo, Claudio'*; Hidalgo, Jackson?; Ronddn, Jairo®; Pérez, Patricia*; Rodriguez, Pedro®; Imbert,
Fredy?; Del Castillo, Héctor!
L aboratorio de Cinética y Catalisis, Universidad de Los Andes, Mérida, Venezuela.
2Quimicofisica de Fluidos y Fendmenos Interfaciales, QUIFFIS, Universidad de Los Andes, Mérida, Venezuela.
Biomedical Engineering Department, Polytechnic University of Puerto Rico, San Juan, Puerto Rico, USA.
4Laboratorio de Polimeros, Universidad de Los Andes, Mérida, Venezuela.

SUniversidad de Concepcidn, Facultad de Ciencias Quimicas, Edmundo Larenas 129, Casilla 160C, Chile.

*claudiolugo2002@gmail.com

Resumen

Se sintetizaron perovskitas en capas de formula A;BX4 (A= La; B= Co y Ni; X= O) a partir del método por combustion en
solucion, SCS, empleando glicina como combustible y radiacion microondas como fuente de energia. Los s6lidos fueron
caracterizados via espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier FT-IR, difraccion de rayos X DRX y fisisorcion de
nitrégeno. La FT-IR muestra la presencia de maltiples bandas caracteristicas de interacciones metal - oxigeno a baja longitud
de onda (<1000 cm?), indicando la presencia de estos metales en los sélidos sintetizados. La DRX demuestra que la fase
predominante en estos materiales corresponde a los reportados para perovskitas tetraédricas con crecimiento en capas
(Ruddlesden-Popper); ademas, se determind el tamafio del dominio cristalino (Ec. Scherrer), encontrandose valores por
debajo de los 10 nm. El analisis textural revel6 que los sélidos presentan valores muy bajos de area superficial (<16m?/g),
tipico de particulas con tamafios en el orden de los nanémetros. El test catalitico indicé que el mejor performance para la
reaccion de reformado de metano se observa para las perovskitas bimetalicas, donde la conversién promedio de metano fue
75 - 81 % a 700 °C, con una selectividad promedio hacia Syngas de 14 %.

Palabras clave: Perovskitas, 6xidos mixtos, efecto invernadero y reformado de metano.

Abstract

Layered perovskites of formula A;BX4 (A= La; B= Co and Ni; X= O) were synthesized using the solution combustion method,
SCS, using glycine as fuel and microwave radiation as energy source. The solids were characterized via Fourier transform
infrared spectroscopy FT-IR, X-ray diffraction DRX and nitrogen physisorption. FT-IR shows the presence of multiple
characteristic bands of metal-oxygen interactions at low wavelengths (< 1000 cm™), indicating the presence of these metals
in the synthesized solids. XRD shows that the predominant phase in these materials corresponds to those reported for
tetrahedral perovskites with layered growth (Ruddlesden-Popper); In addition, the size of the crystalline domain was
determined (Eq. Scherrer), finding values below 10 nm. The textural analysis revealed that the solids present very low values
of surface area (<16 m?/g), typical of particles with sizes in the order of nanometers. The catalytic test indicated that the best
performance for the methane reforming reaction is observed for bimetallic perovskites, where the average methane
conversion was 75 - 81% at 700 °C, with an average selectivity towards Syngas of 14 %.

Keywords: Perovskites, mixed oxides, greenhouse effect and methane reforming.

1 Introduccién sustancia al medio ambiente, en tal cantidad que sobrepase
los niveles aceptables de la naturaleza, causando efectos

La contaminacion es uno de los problemas ambientales  adversos en el hombre, en los animales, vegetales o
mas importantes que esta padeciendo el planeta Tierra, y  materiales. Para garantizar a las generaciones futuras un
proviene de la adicion negligente de cualquier tipo de  ambiente sano, se debe considerar como urgente la
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proteccion del medio ambiente. Hoy en dia se tiene en cuenta
gue el calentamiento global es uno de los grandes problemas
ambientales a solucionar en el futuro. La mayor cantidad de
gases promotores de efecto invernadero son ocasionados por
el consumo de combustibles fosiles. Como es sabido,
Venezuela tiene grandes reservas de gas natural
concediéndole un lugar privilegiado a nivel mundial, lo que
ha generado una politica audaz que contempla la exploracién
y produccion del mismo. Una de las medidas tomadas para
reducir las emisiones de gases invernaderos al ambiente es la
transformacion del gas natural (componente principal:
metano) (Valderramay col., 2005).

El gas natural no es mas que una mezcla de metano y
pequefias cantidades de dioxido de carbono, nitrogeno, H,S
0 helio; es responsable de ~22,33 % de la demanda total
energia a nivel mundial (Bonadonna 2020; OPEC 2020). En
Venezuela el gas metano depende de donde se forma, es
decir, cerca del 80 % contiene metano y trazas de etano,
propano y CO,. Luego de ser tratado y estandarizado
adecuadamente, se obtiene un metano con una fraccion de
etano (Armor 1999). En 2017 tanto Rusia como Iran y Qatar
encabezaban la lista de los paises con las mayores reservas
probadas de gas natural; Venezuela estaba para esa fecha en
el octavo lugar a nivel mundial (~5,7x10? m® de GN),
relacionado en su mayoria (directa e indirectamente) al sector
petrolero (CIA 2017).

Existe una materia prima conocida como el gas de
sintesis, con gran utilidad para la generacién de productos
quimicos en la industria petroquimica; se obtiene a partir de
tres vias de reformado de metano, con distintas proporciones
H, y CO: 1) Reformado himedo (vapor de agua), relacion
(1:3), 2) Oxidacion parcial HC, relacion (1:2) y 3)
Reformado seco con COy, relacion (1:1).

Dependiendo de la aplicacion industrial y petroquimica,
se emplea alguna de las rutas antes mencionadas (Edwards y
col., 1995).

Las perovskitas estdn siendo utilizadas como
catalizadores heterogéneos para la reaccion de reformado de
metano, RSM (Garcia y col., 2010; Lugo y col., 2017; Lugo
y col., 2019a; Lugo y col., 2019b). Tienen buena capacidad
para combinar gran cantidad de metales y no metales en su
estructura fundamental ABX3, donde A representa al metal
alcalino, alcalinotérreo o lantanido, B al metal de transicion
y X casi siempre al elemento oxigeno (Atkins 2008). Su
estructura cristalina es generalmente clbica y en algunos
casos ortorrombica. La sintesis por combustion en solucion,
SCS (Civeray col., 2003; Specchiay col., 2004; Wang y col.,
2009; Lugo 2010; Pérez 2015), es uno de los métodos mas
utilizados para la preparacion de este tipo de materiales.

Las propiedades que presentan estos sélidos van desde
aislantes y superconductores, tienen amplio espectro
magnético (Franco y col., 2012), son conductoras ionicas,
presentan capacidad catalitica (Vasala y col., 2015), y pueden
exhibir una combinacion de estas propiedades, es decir,
materiales multifuncionales (Cheong y col., 2007).

Algunos de los métodos usados para la sintesis de este
tipo de materiales (perovskitas) son, (a) Método de
coprecipitacion (Pecchi y col., 2008), (b) Método Sol-gel
(Cheny col., 2004), (c) Método hidrotermal (Rabenau 1985),
(d) Descomposicion de complejos inorganicos (Rao 1994) y,
(e) Sintesis por combustion, SC (Civera y col., 2003;
Specchia y col., 2004; Wang y col., 2009).

La sintesis por combustion, SC, presenta varias
metodologias, entre ellas, 1.- Método en fase sdlida, 2.-
Método por auto-propagacion a alta temperatura, SHS y en
fase liquida, y 3- Sintesis por combustion en solucién, SCS
(Varmay col., 1998).

Los métodos por combustidn presentan ciertas ventajas
sobre otras técnicas quimicas, por ejemplo, el uso de una
energia quimica en lugar de energia externa (rentabilidad), la
alta velocidad del proceso, el calor liberado capa por capa
(garantiza operatividad con grandes cantidades de materia) y
la posibilidad de incorporar el método en una linea de
produccion industrial. Aplicando la sintesis por combustion
en solucidn SCS es posible controlar de manera efectiva
algunas propiedades de las perovskitas, por ejemplo, la
homogeneidad y estequiometria de los materiales, ya que el
proceso ocurre en solucion, rapido y sin la necesidad de
equipos especiales.

La SCS requiere la presencia de un combustible, que
generalmente reacciona con un sélido (especie oxidante)
disuelto en un solvente (agua). Estos sélidos generalmente
son las sales de nitratos o acetatos del precursor metélico, las
cuales tienen alta solubilidad en el solvente. El aumento de
la temperatura de manera muy violenta durante la sintesis,
garantiza gran pureza y alta cristalinidad del sélido obtenido;
dicho tratamiento implica tiempos muy cortos, lo que evita la
sinterizacion de las particulas del sélido; la sintesis depende
de la velocidad de ignicion y la cantidad de gases expulsados
del combustible, lo que parece favorecer tamafios de
particulas muy pequefios (Varma y col., 2003).

El objetivo de este trabajo es preparar ciertos 6xidos
mixtos tipo perovskitas variando la cantidad de los metales
presentes (Niy Co) en su estructura, a partir de la sintesis por
combustion en solucién SCS, con glicina como carburante y
en presencia de radiacion microondas. Las perovskitas se
utilizaran como catalizadores heterogéneos en la reaccion de
reformado seco de metano, estudiando su efecto en la
actividad y selectividad hacia la formacion de gas de sintesis
(H2 + CO).

2 Procedimiento Experimental
2.1 Sintesis de Oxidos Mixtos Perovskitas

La sintesis de los oxidos tipo perovskitas siguié el
método de combustién en solucion (SCS) descrito por Patil
(Patil y col., 1997; Patil y col., 2002), Mukasyan (Mukasyan
y col., 2001; Mukasyan y col., 2007) y Varma (Varmay col.,
2003); este método fue revisado por Gonzalez-Cortes e
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Imbert (Gonzalez-Cortes y col., 2013), y recientemente
aplicado por Pérez (Pérez y col., 2015), Lugo (Lugo y col.
2017; Lugo y col. 2019a) y Bricefio (Bricefio y col., 2018).

2.1.1 Combustible: Glicina

El uso de glicina como carburante involucra la
escogencia de manera adecuada de la relacién entre las
valencias de las especies oxidantes y el combustible; dicha
relacion no es méas que el coeficiente estequiométrico
elemental, ® (Ox/F) y debe tener un valor de 0,9. Una
relacion con un ® > 1 provoca una disminucion del 50 % en
el area superficial de los sélidos sintetizados, debido a
procesos de sinterizacion a elevadas temperaturas. Los
precursores metalicos (sales de nitratos) y el combustible
(glicina) se disolvieron en agua desionizada en una relacion
2:1 masa de agua con respecto de la masa de los
nitratos/glicina a una temperatura de 60 °C, con agitacién
constante unos diez (10) a quince (15) minutos. EI pH de la
mezcla resultante se ajusté entre 4.7 y 5.0 gota a gota usando
NH4OH al 30 %, para garantizar la formacion de un complejo
entre los cationes metélicos en solucién y el combustible
(Chick y col., 1990).

En el intervalo de pH antes mencionado, la mezcla
precursora en solucién sufre un aumento en su viscosidad
similar a la miel, sin formacién de precipitado y con un
cambio en la coloracion de la misma, pasando de un verde
claro a un azul/violeta, lo que evidencia la aparicion del
complejo entre la glicina y los cationes metalicos.

2.1.2 Ruta de Ignicion: via radiacién microondas

La mezcla precursora se colocd en una cépsula de
porcelana con una tapa modificada con orificios para permitir
la salida de los gases durante la combustion de la glicina. La
capsula y la tapa modificada se unen con adhesivo especial
para evitar salpicaduras. Posteriormente, se llevaron a un
microondas doméstico (marca Premium, modelo PM7078 de
700W de potencia) para iniciar la radiacién microonda (de
2,45GHz) a un 80 % de su potencia maxima (Zhao y col.,
2004).

La ignicién de la mezcla precursora ocurre alrededor de
los 30 segundos de iniciada la radiacion. Dicha combustion
se mantiene por unos 5 segundos en los que se generan de
manera violenta llamas y gran cantidad de gases debido a la
ionizacion de los gases acumulados dentro de la capsula de
porcelana, elevando mucho mas la temperatura (~5 y 7
segundos). El tiempo total de la radiacion de la mezcla
precursora fue de ~ 70 segundos para todos los solidos.
Finalmente, se obtiene un polvo muy fino de color grisaceo
(6xidos tipo perovskitas).

2.1.3 Estequiometria de las Perovskitas

La tabla 1 muestra las Perovskitas preparadas a partir de
la sintesis por combustién en solucion, SCS, en presencia de
glicina como carburante y con radiacion microondas.

Tabla 1. Férmula de las perovskitas sintetizadas con glicina, tipo
de ignicidn y cddigo asignado.

Férmula (LaCo;xNixO3)  Ignicién Cadigo
LaNiO3 LaNi10-H1
LaC0o0.2Nio.sO3 Microondas LaCo2Ni8-H2
LaCoo:sNios03 LaCo5Ni5-H3
LaCo0o0.8Nio.203 LaCo8Ni2-H4
LaCoO3 LaCo10-H5

2.2 Caracterizacién Fisicoquimica

Las perovskitas sintetizadas fueron caracterizadas por
1) Espectroscopia Infrarroja con transformad de Fourier (FT-
IR) utilizando un Espectrofotometro Infrarrojo con
transformada de Fourier, Marca Perkin Elmer, Modelo
Frontier, 2) Difraccién de rayos X (DRX) en polvo (en
angulos superiores) usando un difractémetro SIEMENS
modelo D5005, con radiacion de Cu Ka de longitud de onda
1.5406 A, y una velocidad de 0.02° a partir de un rango de
barrido de 26 entre 5 y 70° y 3) determinacion del area
superficial (por el método de punto Unico con adsorcién de
N2) realizando sus medidas en un QuantaSorb®Jr. Sorption
system.QSJR-2.

3 Discusién y Resultados
3.1 Espectroscopia Infrarroja, FT-IR

La figura 1 muestra los espectros infrarrojos de las
perovskitas de la serie LaCo1.xNixOs (x = 0.0- 0.2- 0.5- 0.8-
1.0), preparadas a partir de SCS, en presencia de glicina y
asistida por radiaciéon microondas. En los espectros
infrarrojos de los 5 sdlidos de esta serie se aprecia una banda
~3433.2 cm? relacionada con estiramientos de tension
coordinados del grupo O-H, que se atribuyen a moléculas de
agua coordinadas en los 6xidos mixtos (Ramos y col., 2015;
Neiray col., 2016).
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Fig. 1. Espectros infrarrojos FT-IR de las perovskitas
sintetizadas tipo LaCo1-xNixOs (x = 0.0- 0.2- 0.5- 0.8- 1.0).

Entre 2926.5 y 2854.6 cm* se observan bandas debido
a vibraciones de tension —CH,-C=0 (sp®); estos grupos
provienen del posible exceso de combustible durante la
sintesis del 6xido (Wade 2004). La pequefia banda a 2426.8
cm?, estad asociada a la vibracion de tension de fuerza media

de los enlaces O=C=0, que sugieren la presencia de dioxido
de carbono ocluido en los poros del material por efecto del
tratamiento térmico (Gémez 2010). El pico moderado en
1626.8 cm™ se asigna a la deformacion asimétrica del ion
carboxilato COO- (Hernandez y col., 2006). En 1486.8 cm™
aparece una banda medio ancha debido a las vibraciones de
estiramiento asimétrico de nitratos (NO3") obtenidos durante
la sintesis y/o carbonatos (COs>") absorbidos de la atmdsfera
(Gaoy col., 2012; Silvay col., 2015; Darroudia y col., 2016;
Song y col., 2016). La sefial en 1384.5 cm'L, corresponde con
el modo de tension simétrico de NO; (enlace N-O) asociado
a compuestos de coordinacion bidentados (Rendén y col.,
2006); de igual forma, puede contener informacion
relacionada con el ion NHs* proveniente de la glicina
(C2HsNO2) o del NH4OH afiadido al momento de ajustar el
pH del medio de reaccidn.

Se observan dos bandas de intensidades moderadas
entre 1045.6 y 921.07 cm* correspondientes con el modo de
flexion del enlace C-O (acetales y alcoholes primarios
alifaticos saturados), asi como a flexiones fuera del plano del
enlace C-H (presentes en todos los precursores) relacionado
con el NH4OH utilizado en el ajuste del pH (Gémez 2010).

Tabla 2. Asignacion de bandas del espectro FT-IR de las perovskitas de la serie 3 (LaC01-xNixOs3).

v (Ref.) v (cm™) Enlace Asignacién

3440 3433.2 O-H Estiramientos de tension (ancha) O-H

3050-2870 2927-2855 CH>-C=0 Estiramiento de tension (m) C-H

2345 2426.8 0=C=0 Vibraciones de tension O=C=0

1650-30 1626.8 COO-M Deformacion asimétrica del carboxilato COO-M
1470-40 1486.8 N-O/C-O Vibraciones de estiramiento asimétrico NO3-/CO3%-
1384 1384.5 N-O Tension simétrica del enlace N-O

1040 1045.6 Cc-O Flexion en el plano del enlace C-O

1025 921.07 C-H Flexion fuera del plano del enlace C-H

843 849.17 La-O Vibraciones de flexion del enlace La-O

640 648.65 Ni—-O/Co-O  Vibracién del enlace Co-0 solapada con el estiramiento del enlace Ni-O
522 515.8 Ni-O Vibracién de tension del enlace Ni-O

525-510 510 La-O Vibraciones del enlace La-O

435-418 410.06 Ni-O Vibracién de flexion del enlace Ni-O

Las bandas ubicadas a bajo nimero de onda (huella
dactilar), se atribuyen a los enlaces con los diferentes
cationes de los metales y no metales (La%*, Co?" y Ni?*) con
grupos OH y atomos de oxigeno enlazados a esos metales (O-
M-O) (Anacona y col., 2013). Cerca de los 849.17 cm™ se
observa otra banda debido a vibraciones de flexion del enlace
La-O (Neiray col., 2016). El pico a 648.65 cm™* corresponde
a vibraciones de estiramiento del enlace Co-O (Radev y col.,
2008) solapadas con otra banda relacionada con
interacciones del enlace Ni-O (Liu y col., 2013).

El pico en 515.8 cm™ corresponde a vibraciones de
tensidn del enlace Ni-O (Rahdar y col., 2015) que puede estar
acompaiiado por la sefial entre 525 - 510 cm* relacionada con
vibraciones del enlace La-O (Lou y col., 2015). La banda
situada en 410.06 cm™* se debe a la vibracién de flexion del
Oxido metéalico para el estiramiento Ni-O (Gao y col., 2012).

La tabla 2 muestra un resumen de la asignacion de bandas de
los espectros infrarrojos obtenidos para las perovskitas
sintetizadas.

3.2 Difraccidn de Rayos X, DRX

En la figura 2 se muestran los patrones de difraccion de
las perovskitas tipo LaCo1.xNixO3. Para poder identificar por
comparacion la(s) fase(s) presente(s) en los materiales
sintetizados, se utiliza el software X'Pert Highscore Plus 2.1
el cual permite manejar la base datos PDF2-2004 de la ICDD.
Se observan dos fases en los patrones de difraccion
realizados a los solidos de esta serie.
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Fig. 2. Patrones de difraccion en polvo de las perovskitas
sintetizadas tipo LaCo1-xNixOs. Fichas 01-070-1333 (LazNiOa) y
01-089-4585 (LaNio.9C00.102.54).

Estos patrones de difraccion muestran la presencia de
dos fases cristalinas. La fase que predomina en todos los
solidos es una fase de perovskita en capas tipo La;NiO.
(tetraédrica) identificada por comparacién con la ficha 01-
070-1333 (Mueller-Buschbaum y col., 1978). Se identificé,
ademas, una segunda fase que corresponde a la perovskita
sencilla tipo LaNio9Co00.10254 (deficiente en oxigeno) en una
menor proporcién, la cual se identificé por comparacién con
la ficha 01-089-4585 (Aasland y col., 1998).

La primera fase identificada con la ficha 01-070-1333
sugiere una estructura de perovskita en capas, An+1BnOsn+1,
donde n=1, es decir del tipo A:BO. especificamente
LazNiOg4. Este tipo de material ceramico se forma como
consecuencia de defectos de vacancias durante su formacion
a temperaturas elevadas (Askeland y col., 2004). La
formacidn de vacancias del ion oxigeno causa cambios en
ABXs, y conduce a una transicion de la fase estructural que
implica el reordenamiento de las vacantes de oxigeno y lleva
a la formacion de la perovskita en capas A,BO,. Al igual que
las perovskitas ABOg, las perovskitas Ruddlesden-Popper
poseen propiedades interesantes como la superconductividad
y actividad catalitica (Savinskaya y col., 2007).

3.2.1 Célculo del dominio cristalino

Se determind el tamafio promedio del dominio cristalino
en todos los sélidos, utilizando la ecuacion de Scherrer (Ec.
01) (Langford y col., 1978).

Kw.A

= Te0s (25 (Ec. 01)

Donde,

d = tamafio del dominio cristalino

Kw = constante de Scherrer (0.89)

A= longitud de onda de la radiacién utilizada (ZCu) en nm

£ = ancho a la altura media del pico de difraccion en el &ngulo &

A partir de esta ecuacion es posible relacionar el ancho
y la intensidad del pico, con el tamafio de los dominios
cristalinos; el ancho del pico integrado () de la seial es
inversamente proporcional al tamafio del dominio del cristal.
Para realizar este célculo se seleccionaron los picos de mayor
intensidad de la fase mayoritaria presente en los éxidos
obtenidos (ver figura 3).
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Fig. 3. (a) Patron referencial de la fase mayoritaria utilizado para
el calculo del tamafio del dominio cristalino. (b) Aproximacion del
Patron referencial de la fase dominante. Ficha 01-070-1333
(LazNiOa).

En la tabla 3 se muestran los tamafios del dominio
cristalino determinados a partir de la ecuacion de Scherrer
(Ec. 01), para todos las perovskitas sintetizadas. El tamafio
del dominio cristalino promedio se encuentra dentro del
rango establecido para considerarse nanoparticulas, es decir,
didmetros menores a 100 nm.

Tabla 3. Parametros usados en la ecuacion de Scherrer y diametros del dominio cristalino determinados.

Formula (LaCo;.xNixOs) Cédigo k A (Cu) 20 c0s20 B d(nm)
LaNiOs LaNi10-H1 0.89 1.54 31.3948 0.99978 0.1378 9.9485
LaCoo.2Nio.s03 LaCo2Ni8-H2  0.89 1.54 31.4410 0.99969 0.1968 6.9666
LaCoosNios03 LaCo5Ni5-H3 0.89 1.54 31.3934 0.99975 0.1378 9.9488
LaCoosNio.203 LaCo8Ni2-H4 0.89 1.54 31.3986 0.99985 0.1968 6.9655
LaCoOs3 LaCo10-H5 0.89 1.54 31.2490 0.98610 0.3398 4.0904
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3.3 Area superficial por punto Gnico

La determinacion del area superficial de los solidos
sintetizados permite conocer la accesibilidad de los sitios
activos, que por lo general, estd relacionada con las
propiedades de adsorcion y actividad catalitica que pudiese
presentar la estructura en estudio. Las medidas de area
superficial se realizaron mediante la ecuacion BET por el
método de punto Unico (Ec. 02) y una presion relativa p/po =
0,1 (Isernia 2000).

S
s=="
w
W = peso de la muestra (~300 mg),
S = area superficial especifica en m4/g
St = area superficial en m? (Ec. 03)

p A NA¢spa\
St=|1——).|—|.Ve.|——)m

Po Ac RT
P = presién parcial del adsorbato (64,18 mmHg)
Po = presion de saturacion del adsorbato (640,1 mmHg)
A = éarea de la muestra (nimero de cuentas medidos por el
QuantaSorb®Jr. Sorption system.QSJR-2)
Ac = éarea de calibracion (nimero de cuentas medidos por el
QuantaSorb®Jr. Sorption system.QSJR-2)
V¢ = volumen de calibracion
N = nmero de Avogadro (6,023x10%)
Acs = area de la seccion transversal de la molécula de adsorbato en
m?. (N,=16,2x102° m?)
Pa = presién ambiente (0,8225 atm)
R = constante de los gases (82,1 atm.cm®/mol.K)
T = temperatura de la calibracion (294 K)

(Ec. 02)

(Ec. 03)

El &rea superficial especifica por adsorcion de nitrogeno
para cada una de las perovskitas sintetizadas se muestra en la
tabla 4. Se observan valores muy pequefios, incluso en
algunos 6xidos no se pudo determinar el valor del area
superficial, debido posiblemente a que el tamafio de las
particulas sea menor o inferior al limite de deteccion del
equipo utilizado para estas medidas (QuantaSorb®Jr.
Sorption system.QSJR-2), y a su baja sensibilidad respecto a
estos materiales.

Tabla 4. Valores del area superficial de las perovskitas
sintetizadas tipo LaCo1-xNixOs.

Cédigo Area superficial (m%g)
LaNi10-H1 15,5
LaCo2Ni8-H2 N/D
LaCo5Ni5-H3 14,2
LaCo8Ni2-H4 N/D
LaCo10-H5 9,8

N/D = No determinada.

Aquellos sélidos que presentaron valores medibles muy
bajos, probablemente presenten tamafio de particulas muy
pequefio, ratificado al observar los dominios cristalinos
calculados por la ecuacion de Scherrer a partir de los patrones
de difraccion, que indican tamafios a escala nanométrica.

\

3.4 Test Catalitico: Reformado seco de Metano
3.4.1 Respuesta Instrumental (TCD en el CGases)

Se determind el factor de respuesta del detector de
conductividad térmica (TCD) del cromatégrafo de gases
(CGases), empleando argdén como gas de arrastre con un flujo
de 30 mL/min, en el sistema de columnas internas del
cromatografo de gases. El horno del cromatografo de gases
(CGases) opero en condiciones isotérmicas, a unos 150 °C.
El factor de respuesta es diferente para cada compuesto (ver
tabla 5).

Tabla 5. Respuesta al CO respecto del Detector de
Conductividad Térmica, TCD.

Compuesto (gas) Respuesta TCD
(respecto el CO)
Hidrégeno, H. 8.29
Metano, CH4 3.76
Dioxido de Carbono, CO; 1.26
Monoxido de Carbono, CO 1.00

3.4.2 Pretratamiento de las Perovskitas

Las perovskitas (LaCo1.xNixO3) se pre-trataron con un
flujo de hidrégeno, Hy, a razon de 30 mL/min, en presencia
de una rampa de calentamiento de 10 °C/min, desde
temperatura ambiente hasta los 700 °C. En esta temperatura
permanecio alrededor de 15 minutos.

3.4.3 Calibracion de los parametros de Rx.

La determinacion de ciertos parametros como la masa,
el flujoy los rangos de temperatura y velocidad espacial, para
un régimen cinético en la reaccion, incluye la realizacion de
varios experimentos preliminares. La tabla 6 muestra las
mejores condiciones para estudiar la cinética en los
catalizadores propuestos en el sistema de reaccion utilizado.

Tabla 6. Condiciones reales del analisis por CGases,
obtenidas experimentalmente.

Parametro Valor
Masa de catalizador (mg) >0,030
Flujo total (mL/min) >50
Rango Temperatura (°C) 675-750
Rango velocidad espacial x10- (mL/g.h) 120-240

3.4.4 Condiciones del Sistema de Rx. (para RSM)

Se pesaron ~30 mg de cada perovskita para ser
utilizados como catalizadores en la reaccion de reformado
seco de metano. Se colocaron en un reactor de cuarzo en
forma de U. Se fijé una temperatura de 700 °C. La relacién
molar CH4/CQO; en la alimentacion del sistema fue 1:1 con un
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flujo volumétrico total de 50 mL y una velocidad espacial de
120.000 mL/g.h.

3.4.5 Resultados Cataliticos para RSM

Las conversiones de metano y diéxido de carbono, las
selectividades hacia gas de sintesis y la relacion molar H./CO
para las perovskitas LaCo1-xNixO3 (x= 0.0- 0.2- 0.5- 0.8- 1.0)
a 700 °C, se muestran en la figura 4.

El test catalitico muestra que la sustitucion parcial del
aluminio por el niquel, favorece la actividad y selectividad
de la reaccion de reformado seco de metano a gas de sintesis
(ver figura 4). Todas las perovskitas sintetizadas presentan
una buena estabilidad térmica a lo largo del tiempo de
reaccién, ~200 minutos, lo que indica que son resistentes a la
sinterizacion y sufren poca desactivacion por deposicion de
carbono. Esta estabilidad puede relacionarse con un tamafio
de particulas (sitios activos metalicos) muy pequefios, asi
como una fuerte interaccion con la estructura a altas
temperaturas (Sierra y col., 2009; Garcia y col., 2010). La
conversion de dioxido de carbono se ve favorecida respecto
del metano en todos los sélidos, debido a la presencia de

reacciones secundarias competitivas como la reaccién
inversa de desplazamiento de vapor de agua, en la que CO,
puede reaccionar con el H, formado, para producir CO y
vapor de H,O (Lugo y col., 2017b). La relacién molar de los
productos formados, es decir, del gas de sintesis (H2/CO),
presenta valores menores a la unidad, debido a la presencia
de la reaccion inversa de desplazamiento de agua, la cual
provoca un aumento en la cantidad de CO final (Lugo y col.,
2010). La selectividad a gas de sintesis es cercana al 20 %
para todos los perovskitas, debido probablemente a las
condiciones extremas del analisis y a reacciones colaterales
que compiten por los sitios metalicos de la perovskita.

Las perovskitas con la mayor conversion (promedio) de
metano para el RSM a 700 °C durante todo el tiempo de
reaccion fueron,

LaCog2NiosO3 LaCoggNio203 LaCogsNigs03
(LaCo2Ni8-H2) (LaCo8Ni2-H4) (LaCo5Ni5-H3)
78.84 % > 78.45 % > 75.82 %

El efecto sinergético entre los metales Co y Ni
probablemente mejora las propiedades del sitio activo
metalico (ver tabla 7).
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Fig. 4. Conversion % (CHa, CO2), Selectividad % (Hz, CO) y relacion molar H2/CO en funcién del tiempo, sobre las Perovskitas
tipo LaCo1-xNixOs (x= 0.0- 0.2- 0.5- 0.8- 1.0) a 700 °C.

Tabla 7. Conversion porcentual PROMEDIO de CH4y COg, relacion molar H2/CO vy selectividad hacia gas de sintesis, durante el
tiempo de reaccion, a 700 °C, para las perovskitas sintetizadas.

Catalizador LaNiO3 LaCoo,2NiogO3 LLaCoosNio 503 L.aCoogNio 203 LaCoOs
Conversion (%) CH, 75,57 78,84 75,82 78,45 75,74
Conversion (%) CO; 97,27 99,52 98,27 95,11 92,10
Relacion H,/CO 0,828 0,839 0,841 0,796 0,771
Selectividad (%) H. 5,68 5,58 6,09 5,44 5,32
Selectividad (%) CO 8,48 8,57 8,61 8,79 8,98
>(Selectividad %) H,+CO 14,16 14,16 14,70 14,23 14,30

Conclusiones

Se prepararon 6xidos mixtos tipo perovskitas a partir de
la sintesis por combustién en solucién (SCS); esta sintesis
permitié obtener nanomateriales de manera répida, eficiente
y econdmica. La FT-IR mostrd la presencia de mdaltiples
bandas caracteristicas de interacciones metal - oxigeno a baja
longitud de onda (< 900 cm™), solapadas entre si, indicando
la presencia de estos metales en el s6lido sintetizado.

La DRX identificd dos fases cristalinas en los sélidos
sintetizados; la fase mayoritaria correspondiente a un dxido
tipo perovskita en capas La;NiO4 (tetraédrica) y, la fase
minoritaria se debe a un éxido mixto tipo LaNio.9C0g102 5.
Existen varios motivos que explican la formacién de la
perovskita en capas, 1) el aumento de la concentracion del
niquel en los solidos parece provocar un cambio en la
estructura, dirigiéndola a una deficiente de oxigeno, y 2) el
calentamiento a temperaturas elevadas, que posiblemente
rompe la estructura de la perovskita. Todo resulta en la
formacidén de fases metalicas llamadas Ruddlesden-Popper
que tienden a formar perovskitas en capas del tipo
An+1BnOsns1. Esta técnica ademads, permitié calcular un
estimado del tamafio de los dominios cristalinos para el
méaximo de mayor intensidad de la fase mayoritaria; estos
solidos presentan valores por debajo de los 10 nm, por lo que
se puede afirmar la presencia de nanoparticulas (100 nm es
el limite aceptado) en la estructura de los materiales.

El analisis textural demostré que las perovskitas
estudiadas presentan valores muy bajos de area superficial (<
16 m?/g), tipico de este tipo de materiales, indicando la
posible presencia de particulas con tamafios en el orden de
los nanémetros.

El test catalitico empleando las perovskitas sintetizadas
como catalizadores heterogéneos, muestra que la sustitucion
parcial del Co por el Ni, favorece la actividad y selectividad
de la reaccion de RSM hacia la formacion de Syngas. Los
sélidos presentan alta estabilidad térmica, indicando buena
resistencia a la sinterizacién y poca desactivacién por
deposicién de coque. La conversion de dioxido de carbono
se favorece respecto del metano en todas las perovskitas,
debido a la presencia de reacciones secundarias competitivas
como la reaccion inversa de desplazamiento de vapor de
agua, donde el CO; reacciona con el H, formado para
producir CO y vapor de agua. La relacion molar de los
productos formados (H2/CO) presenta valores menores a la
unidad, debido a la presencia de la reaccién inversa de
desplazamiento de agua, la cual genera un aumento en la
cantidad de CO. La selectividad a gas de sintesis (H.+CO) es
~14 % para todos los catalizadores, debido en parte a las
condiciones extremas del anélisis y a reacciones colaterales
que compiten por los sitios metalicos en la superficie de la
perovskita.

Las perovskitas con la mayor conversion de metano para
el RSM a 700 °C, durante todo el tiempo de reaccion fueron:
LaCOo,zNioAgo3 (78.84 0/0), LaCOo,sNi0A203 (78.45 %),
LaCoosNigs03 (75.82 %). Existe un efecto sinergético entre
el cobalto (Co) y el niquel (Ni) que mejora las propiedades
del sitio activo metalico.
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