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Resumen

Desde mediados del siglo XVIII con la revolucion industrial hay un incremento en la
temperatura del medio ambiente esto se atribuye a actividades humanas como la extraccion
de gas natural y la explotacion petrolera generando cambios climaticos y problemas de
salud. Mediante la catalisis ambiental se busca una ruta para minimizar estos cambios
climéticos y una de esas rutas es mediante la catalisis heterogénea probando posibles
catalizadores tipo Perovskitas a través del reformado seco de metano ya que esta técnica
permite usar gas de efecto invernadero como CH4 Y CO:z transformandolo en gas menos
toxico como CO y H2 usando temperaturas superiores a 700°C.

En esta investigacion se sintetizaron 5 dxidos tipo Perovskitas (Bao,sSr0,7Ni1-xFex03)

A través de la sintesis por Combustion en solucién con glicina como combustible por
ignicion via microondas. Para luego realizar la caracterizacion mediante espectroscopia
infrarroja con trasformada de Fourier (FTIR) y difraccion de rayos x (DRX) y determinar
la actividad catalitica a través del reformado seco de metano.

El estudio arrojo como resultados que la presencia de ambos metales (Ni-Fe) tiene efecto
sinérgicos en la Perovskita lo cual genera un resultado positivo en la conversion de metano.
Para todos los solidos se estudio la resistencia térmica a lo largo del analisis concluyendo
que de la serie de los 5 solidos el de mejor conversion es el sélido numero 3
(Bao,3Sro,7Nio,5Fe0,503) con una conversion de 87.54 % de CHsa 700°C.

10
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A través de la revoluciéon industrial a mediados del siglo XVIII la humanidad ha
experimentado una profunda transformacién en lo econémico, lo social, lo cultural y en lo
tecnoldgico, provocando un cambio respecto del nimero, tipo y distribucién de especies
vivas presentes; esto debido a la forma como se han explotado los recursos naturales, la
contaminacion de la atmoésfera, de mares y océanos, ademas del arado indiscriminado de los

suelos, contribuyendo con el deterioro progresivo del planeta Tierra [1,2].

El estudio de los 6xidos mixtos para su aplicacion como catalizadores heterogéneos en
procesos industriales, esta en auge por tener grandes ventajas respeto de otro tipo de
catalizadores, por ejemplo, un menor gasto energético y un efecto menos nocivo sobre el
ambiente. Aprovechando las propiedades cristalogréaficas (que posee la relacion
superficie/volumen) vy las electrénicas de estos dxidos en la catalisis, se han desarrollado
diferentes métodos de preparacion como la sintesis por combustion en solucién SCS, debido
a que es una metodologia rapida que no requiere de equipos de gran costo y se realiza
partiendo de la sal del precursor metélico [3]. Los 6xidos mixtos tipo Perovskitas y Espinelas
presentan propiedades y caracteristicas ideales para que puedan ser empleados como
catalizadores en procesos heterogéneos como el reformado de metano, debido al tamafio
nanomeétrico de sus particulas y a sus propiedades Unicas respecto del mismo material a escala
masica; ademas, favorecen la formacion de gas de sintesis minimizando la formacion de

coque, una de las fuentes de envenenamiento de los sitios activos del catalizador [4].

Una parte de la produccién del gas de sintesis se destina a la generacion de electricidad,
principalmente a través de la gasificacion integrada en ciclo combinado (IGCC), a pesar de
que se puede obtener de casi cualquier fuente rica en carbono, como el petréleo, el carbén,
la biomasa o de residuos organicos, el gas natural es la principal fuente para la formacion de
esta mezcla. A pesar de la gran cantidad de materia prima existente, el reformado de metano

es un proceso mediante el cual se puede obtener el gas de sintesis [5].

La materia prima (gas natural) no es mas que una mezcla de varios gases, donde el metano
se encuentra en mayor cantidad, entre 75 % y 95 % del volumen total de la mezcla; el resto

de los componentes son etano, propano, butano, nitrégeno, diéxido de carbono, sulfuro de

11
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hidrogeno, helio y argon [6]. La composicion promedio del gas natural venezolano es de 82
% metano (CHa), 10 % de etano (C2Hs), 3.7 % de propano (CsHs) y 0.2 % de didxido de
carbono (CO»). El producto final entregado y usado es el metano, asi como una pequefia
fraccion de etano. En la actualidad Venezuela tiene la octava reserva mundial de gas natural
(5.52x10'? m®) y gran parte se encuentra asociada directa e indirectamente al petréleo. Gran
parte de este gas (metano) se quema en mechurrios y se suelta a la atmosfera, causando
pérdidas econdmicas a la nacion, ademas del impacto negativo al medio ambiental [7].

Los catalizadores soportados a base de metales de transicion en los que se encuentra una fase
activa (6xido metalico o metal) tienen la capacidad de poseer una fase dispersa sobre un
soporte de alta area superficial que le brinda al catalizador mayor actividad y estabilidad. Los
metales, los 6xidos metalicos, los sulfuros metélicos, los complejos organometalicos y las
enzimas pueden soportarse sobre solidos inorganicos como 6xidos metélicos, zeolitas
(aluminosilicatos) o arcillas. En estos catalizadores, la fase activa se presenta como cristalitos
del orden nanométrico (10° m = 1 nm), ademas, existe una gran variedad de catalizadores a

base de dxidos metalicos en diversos procesos comerciales [8].

En este trabajo se espera que ciertos 6xidos mixtos tipo Perovskitas preparadas a partir de la
sintesis por combustion en solucion (SCS), generen resultados interesantes cuando se
empleen como catalizadores heterogéneos en la reaccion de reformado seco de metano, RSM.
Los s6lidos seran caracterizados con espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier,
FTIR y difraccion de rayos X, DRX. El test catalitico se estudiara acoplando un cromatdgrafo
de gases (CGases) al sistema de reaccion, teniendo especial cuidado en las especificaciones

del detector y las columnas cromatograficas.

12
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1.-Catélisis

La catélisis es el proceso mediante el cual un catalizador sin ser modificado o consumido
durante el proceso, cambia la velocidad de la reaccion quimica, incrementado la velocidad
de una reaccién que avanza hacia el equilibrio. Desde el punto de vista quimico, involucra
procesos ciclicos donde en el sitio activo del catalizador se forma un complejo con los
reactantes y algunos productos intermedios, desprendiendo los productos y restaurando el
sitio activo original [9]. Existen diferentes tipos de catalisis como 1) la catalisis homogénea,
donde los reactivos y el catalizador se encuentran dispersos en una sola fase por lo general
liquida, 2) la catalisis enzimatica que utiliza catalizadores bioldgicos que pueden aumentar
la velocidad de las reacciones quimicas por factores que van desde 10° a 108 veces con alta
especificidad 3) la catalisis heterogénea donde los reactivos y el catalizador estan en
diferentes fases, por lo general el catalizador es un solido y los reactivos son gases o liquidos
[10]. Este ultimo tipo de catélisis es de gran importancia en la industria quimica y en la

sintesis de nuevos compuestos quimicos.

1.1.- Etapas de la Catalisis Heterogénea

Para que se origine un proceso catalitico heterogéneo es necesario que se den las siguientes
etapas [11],

Difusién de las moléculas de reactivos hasta la superficie del solido
Quimiadsorsion de al menos una de las especies reactivas sobre la superficie
Reaccion quimica sobre la superficie

Desorcion de los productos de la superficie

o & w Do

Difusién de los productos hacia la fase mas fluida

14
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Todos estos procesos se pueden observar en la figura 1 donde las etapas 1y 5 son de

transferencia de materia hacia el grado del catalizador (difusion externa), las etapas 2,3 y 4

son fendmenos fisicoquimicos que constituyen la transformacion quimica [11].

Reactivos
Adsorbidos

'JP'fBg)uctos (9)

des,P

Productos
Adsorbidos
Transcurso de la reaccion
Figura 1. Etapas de la Catalisis Heterogénea.
Fuente: https://www.uv.es/tunon/QFII1I/Nuevo_Tema_5.pdf

P

1.1.2.- Desactivacioén de catalizadores heterogéneos

La estabilidad de los sélidos utilizados como catalizadores esta relacionada directamente a la

tendencia de éstos a sufrir desactivacion. En varios procesos quimicos mas de un mecanismo

de desactivacion limita la vida atil del catalizador, generando periodos de operacion que van

desde minutos a afios; por tanto, existe un gran interés en incrementar la vida Gtil del

catalizador [12].

Existen cuatro causas que provocan la desactivacion de los catalizadores:

1. Envenenamiento

2. Ensuciamiento

3. Degradacion térmica y sinterizacion
4

Degradacion quimica

15
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1.2.- Catalisis Ambiental

La catélisis ambiental es la tecnologia catalitica que permite la reduccion de emisiones de
compuesto que no son aceptables ambientalmente y busca aportar soluciones a problemas
relacionados con el control de emisiones de contaminantes como NOx, CO», compuestos de
azufre, organoclorados y compuestos organicos volatiles [13]. La contaminacion involucra
todos los cambios indeseables en caracteristica fisica, quimica o bioldgica del aire, agua o de
la tierra, perjudiciales para el hombre, para otros seres vivos, provenientes de procesos

industriales.
Existen varios tipos de contaminacion [14].
1.- Contaminacion del agua

Es la gran causante de la pérdida del habitat de muchos seres vivos, tiene tres clasificaciones;
quimicos, bioldgicos y fisicos.

1.1.- Contaminantes Quimicos del agua

Relacionada con la elaboracion de productos sintéticos a través de procesos quimicos que

afectan al ecosistema incluyendo vegetales, animales y seres vivos. Interviniendo en procesos

de degradacion bioldgica.
1.2.- Contaminantes Fisicos del agua

Este tipo de contaminacion se debe especialmente a los residuos y desperdicios que arroja el
hombre al agua, como metales, plasticos y deméas desechos que contribuyen al deterioro del

ecosistema.
1.3.- Contaminantes Biologicos del agua

Aunque también puede ser el resultado de causas naturales (amaciones volcanicas,
radiactividad natural) la contaminacion es fundamentalmente obra del hombre. La més
importante es la contaminacion atmosférica que contribuye al calentamiento global y el

efecto invernadero.
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1.3.- El Efecto Invernadero

El efecto invernadero hace mencion a un mecanismo a través del cual la atmosfera de la
Tierra se calienta. La atmosfera terrestre es una delgada capa de gases que rodea al planeta;
esta delgada capa de gases es muy importante dado que en ella residen gases fundamentales
para el desarrollo de la mayor parte de la vida en el planeta. En la figura 2 se describe el
proceso, es decir, al calentarse la superficie de la Tierra transforma la luz solar en radiacion
de baja energia (ondas de longitud grande, cargadas hacia el infrarrojo), que se reflejan
nuevamente hacia la atmosfera. Esa energia de onda infrarroja, es absorbida de manera
eficiente por algunos de los gases atmosféricos (COz, vapor de agua, metano y otros), siendo
ésta la principal fuente de calor para la atmoésfera, alcanzando la temperatura mas alta de la

Tropdsfera justamente en el punto de contacto con la superficie del planeta [15].

70% se regresa =] B
al espacio
30% se refleja como ’ \
en un espejo '
El CO2 si absorbe el

infrarrojo y el aire se calienta {

mas del doble al contacto

con el suelo que por la luz

20%
calienta el
aire

directa del sol

X

Infrarrojo

Figura 2. Descripcion esquematica del Efecto Invernadero.
Fuente: Caballeroy col., 2007.

El cambio climatico puede originarse de procesos naturales internos o por forzamientos
externos también naturales y puede tener causas naturales o antropogénicas. Mientras que,

las causas del calentamiento global son siempre producto de la actividad humana [16].
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1.3.1.- Gases de Efecto Invernadero

La figura 3 muestra los principales gases de efecto invernadero [16,17],

1. Dioxido de carbono (CO2). Constituido de atomos de carbono y oxigeno cuyas emisiones

representan cerca del 3 al 4.5 %; se libera en procesos naturales como la respiracion, en

erupciones volcanicas y a través de actividades humanas.
2. Metano (CHa). Hidrocarburo gaseoso que tiene origen natural y a ciertas actividades
humanas; por ejemplo, fuentes naturales como los humedales, y actividades humanas

como la ganadera.

3. Oxido nitroso (N20). Proviene esencialmente de actividad agricola, desecho animal y

guema de biomasa.

Nitrous oxide (N,0)

00

Water vapor (H,0)

Carbon
dioxide (CO,)

Methane (CH,) 3

Figura 3. Diversos tipos de gases de Efecto Invernadero.
Fuente https://espanol.libretexts.org/Quimica

1.4.- Gas de Sintesis (Syngas)

El gas de sintesis es un combustible gaseoso obtenido a partir de sustancias ricas en carbono
(hulla, carbon, coque, nafta, biomasa), sometidas a un proceso quimico a alta temperatura, y

que, ademas, contiene cantidades variables de monodxido de carbono e hidrdgeno [18].
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La mayor parte del Syngas que se obtiene en la industria es usado en la produccion de
hidrdgeno; cerca del 70% del hidrogeno es empleado en la sintesis de amoniaco mediante el

proceso Haber [19]. ElI metanol (la 2da principal utilizacién industrial) se utiliza

principalmente en la obtencion de formaldehido.

El gas de sintesis también se emplea para la produccion de hidrocarburos liquidos (parafinas
y olefinas) a partir de la reaccion de Fischer-Tropsch (licuefaccion indirecta del carbén),
cuyas reacciones participantes en la sintesis de F-T son numerosas y complejas [20]. La
figura 4 muestra un esquema sobre las aplicaciones industriales principales y secundarias del

gas de sintesis [21].

Vapor y Energia Urea
Gas Natural .
oo < > Amoniaco
sintético RESIDUOS
Turbinas de s Gasoil
vapor CC J/ Fischer- Kerosene
Calderas <] —> —
Tropsch
Mﬂtﬁ:‘fs comb. Gasificador N Gasolina
erna Generacién de
. Etanol
Energia
Células de
>
combustible WElEE
__ Generacién de
E -
Hidro- < nergia —> Ceras
tratamiento
Formaldehido
Transporte | —  METANOL Dimetileter ——>  Gasolina
combustible
Acetato de <
: Metilo l .
Células de < \J/ Metl.leno Poliolefinas
combustible asn Propileno
Anhidrido £ -
" — Acido acético
acético
Quimicos < \JJ/ Oxi-quimicos
Polla(fet'ato de < Ace‘.tatlo de Metanol
vinilo Vinilo
Fertilizantes <
Acetato de
Metanol .
Vinilo

Figura 4. Procesos industriales aplicados al gas de sintesis (Syngas).
Fuente: Lugo y col., 2017

El gas de sintesis (H2/CO) puede obtenerse de casi cualquier fuente rica en carbono como el
petréleo, el carbdn, la biomasa o de residuos organicos; sin embargo, es el gas natural la

principal fuente para la formacion de esta mezcla.

Debido a la gran cantidad de materia prima (gas natural) existente, un proceso mediante el

cual se puede obtener el gas de sintesis partiendo del metano es el Reformado de Metano.
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1.5.- Reformado de Metano

El reformado de metano es un proceso de suma importancia en la industria quimica, debido
a que permite obtener la mezcla de H2 con CO conocida como gas de sintesis. Existen

diferentes mecanismos para la extraccion del gas de sintesis, ver Tabla 1 [22].

Tabla 1. Tipos de procesos para obtencion de Syngas a partir del reformado de metano.
Tipo Ecuacion quimica AH°
Kcal/mol KJ/mol

Reformado con vapor de agua  CH, + H,0 — CO + 3H, +49,3  +226,1 Ec.01
(proceso endotérmico)

Oxidacion parcial de metano CH, + 102 - CO + 2H, -8,5 -35,67 Ec.02
(proceso exotérmico) 2
Reformado seco con CO» CH,+ CO, - 2C0 +2H, +59,1 +258,9 Ec.03

(proceso endotérmico)
Fuente: Lugo, 2017

1.5.1.- Reformado con vapor de agua o humedo, RVA

El reformado de metano con vapor de agua ha sido el proceso mas estudiado y el mas
empleado para producir gas de sintesis. Los metales del grupo V111 de la tabla periddica son
todos activos para el reformado de gas natural con vapor de agua. Hoy en dia, el hidrégeno
se produce principalmente a partir de reformado de metano o gas natural con vapor de agua
(Steam Methane Reforming - SMR). Este proceso requiere de una gran cantidad de energia
para realizar la activacion del HC; en el caso de algunos combustibles, se necesita una

remocién de contenidos de azufre y otras impurezas [23].
Mecanismo de la reaccién, SMR
La reaccion principal (endotérmica) para el reformado de metano con vapor de agua es:

AH°
CHy+ H,0 S CO + 3H, +49,3 Kcal/mol Ec. 01

20



VD) W
Esp) tah

N j 3§

\el Seminario Il. Sintesis de éxidos tipo Perovskitas... Foay Cd‘@

La Ec. 01 muestra la reaccién de reformado himedo de metano favorecida a altas
temperaturas de reaccion, bajas presiones y una relacién agua/carbono que es considerada la

inversa de la reaccion de metanacion.

1.5.2.- Oxidacion Parcial del metano, OPM

La oxidacion parcial de metano (Ec.02) no es méas que la combustion incompleta del metano
con oxigeno para producir gas de sintesis con una relacion H2/CO de 2:1, adecuada para la
sintesis de metanol o de hidrocarburos liquidos (reaccion de Fisher-Tropsch). La reaccion es
exotérmica, por lo que genera el calor necesario para que se produzca, es decir, no requiere
la presencia de un catalizador. No obstante, para llevarla a cabo sin presencia de un
catalizador implica condiciones extremas de reaccion, altas temperaturas y presiones, por lo
que suelen utilizarse catalizadores basados en niquel, los cuales pueden desactivarse a causa
de los depositos de carbono que se forman. El proceso de oxidacion parcial de metano se

puede representar a traves del siguiente esquema [24].
Mecanismo de la reaccion, OPM
La reaccion general para la Oxidacién Parcial del metano, OPM, es:

AHP
CHy + 50, = CO + 2H, -8,5 Kcal/mol Ec. 02
-35,67 KJ/mol

1.5.3.- Reformado seco de Metano, RSM

El reformado seco de metano tiene gran importancia en la investigacién cientifica, ya que
permite convertir gases de efecto invernadero en una mezcla (H2 y CO) con mdltiples
aplicaciones en el sector industrial y petroquimico. Es una reaccion endotérmica favorecida
a temperaturas mayores a 640 °C y bajas presiones, con una relacion 1:1 de los reactivos

CH4/COz. Dependiendo de las condiciones de la reaccion se pueden generar diversas
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reacciones secundarias por lo que se pueden usar temperaturas mayores a 800 °C para evitar

este tipo de reacciones [25].
Mecanismo de la reaccion, RSM
La ecuacion general del reformado seco de metano con CO: es,

AHP°
CH, + C0O, - 2C0O + 2H, +59,1 Kcal/mol Ec. 03
+258,9 KJ/mol

Es un mecanismo algo complicado de explicar ya que ocurren diversas reacciones, sin
embargo, Bodrov y col. [26], en 1967 propusieron un mecanismo que describe el proceso a

través de las siguientes ecuaciones.

CH,+ * » CH} + H, Ec. 04
COy+ * & CO + 0° Ec. 05
0"+ H, & H,0 ++x Ec. 06
CH; + H,0 & CO* + 2H, Ec. 07
CO* & CO + Ec. 08

Donde,

(*) Sitio activo sobre la superficie del catalizador
(—) Reaccion irreversible
(<) Reaccion en equilibrio

La Ec. 04 muestra el paso limitante de la reaccion; las moléculas de metano se disocian y se
adsorben sobre un sitio activo del catalizador generando la especie CH>*. Este es el paso
determinante de la reaccion. El didxido de carbono CO> (Ec. 05 y 06) es convertido en agua
por la reaccion inversa de desplazamiento de agua (RWSG por sus siglas en inglés).

Finalmente, en la Ec. 07 el H20 reacciona con la especie CH>* para producir H, y CO. Como
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es un proceso endotérmico es usado como almacenamiento energético y es una técnica que

puede utilizarse con energia solar o nuclear para originar Hz y CO.

1.6.- Oxidos Mixtos, OM

Los Oxidos mixtos son compuestos ionicos solidos que generalmente contienen el anion
6xido O* y cationes de dos o mas elementos quimicos. Su importancia radica en la
formacion, composicion, estabilidad térmica de fases solidas, y en especial, de su arreglo
estructural. En general, dada la diferencia en el tamafio entre los iones O y los cationes
comunes, seran los iones O% los que formaran una malla fundamental, de méaxima densidad
de esferas que delimitan una serie de huecos tetraédricos y/u octaédricos en donde se alojaran
los cationes mas pequefios [27].

Existen diversos tipos de 6xidos mixtos, algunos de los principales son: las llmenitas, las

Espinelas y las Perovskitas, esta ultima de especial interés en este estudio.

1.6.1.- Oxidos Mixtos tipo Perovskitas

De estequiometria ABX3, con tres elementos diferentes donde Ay B son cationes y X es el
anion, estan presentes en proporciones (1:1:3), ver figura 5. Las esferas rojas son atomos X
que por lo general son oxigenos y se encuentran en las aristas, las esferas azules son &tomos
B (cation metélico) y ocupa los 8 vértices de la celda clbica, y las esferas verdes son atomos
A (cation alcalino mas grande que el B); se observa también, la estructura cubica no

distorsionada.
Consideraciones importantes de las Perovskitas [28]:

1. Se pueden obtener diversas combinaciones de elementos para sintetizar varios tipos de
Perovskitas; esto se logra utilizando como cation A metales alcalinos, alcalinotérreos, o
tierras raras.

2. Se pueden utilizar como cationes B metales de transicion como Fe, Mn, Cr y como

aniones halogenos como el F, Cl y Br.
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3. Presencia de neutralidad (la suma de las cargas de los cationes debe ser igual a la carga

del oxigeno).

Figura 5. Estructura cristalina de un 6xido mixto tipo Perovskita.
Fuente: Aljure, 2016

La figura 05 muestra que el cation A se encuentra rodeado por ocho octaedros con vértices
compartidos, donde el catién B esta en el centro y define el vértice de los cubos vecinos, que

estd fuertemente ligado a los seis aniones que lo rodean [28].

1.6.2.- Sintesis de Perovskitas

Las Perovskitas se pueden obtener a partir de diversas metodologias en forma masica o
nanométrica; es de gran importancia ya que aprovecha materiales porosos que tienen
aplicabilidad en diferentes sectores. Estan presentes en diversos procesos industriales
formando parte como adsorbentes, soportes para catalizadores, en tamices moleculares,
membranas de filtracidn, aerogeles, espumas, entre otros. El interés de estos materiales reside

en su estructura porosa, que les confiere un elevado volumen y gran area especifica [29].

Existe una variedad de métodos quimicos que resultan efectivos en la obtencion de 6xidos
con estructura Perovskita, entre ellos Método por Microemulsion, Método Sol/Gel y Sintesis
por Combustion (SC) [29].
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1.6.2.1.- Sintesis por Combustion, SC

En el caso de la sintesis por combustion (SC), existen varias metodologias para la preparacion
de las Perovskitas: en fase sélida por auto-propagacion a alta temperatura (SHS), y en fase

liquida la sintesis por combustion en solucién (SCS) [29].

1.6.2.1.1.- Sintesis por Combustion en Solucion, SCS

La sintesis por combustion en solucién, SCS, implica la reaccion entre un combustible y un
oxidante solido, donde ambos pueden ser solubles en agua. Los oxidantes solidos que se
eligen son los nitratos y/o acetatos, estos son fundamentales los precursores metalicos (fase
activa). La alta solubilidad de los nitratos y/o acetatos en agua permite obtener
concentraciones altas en la solucién. EI combustible es generalmente un compuesto organico
soluble en agua, como la urea, la glicina, la hidracina, la sacarosa, el etilenglicol u otra

molécula organica que contenga al menos un ion carboxilato [30].

La reaccion es exotérmica y, por tanto, rapida. El frente de combustion se propaga a través
de toda la mezcla de manera autosostenida (ver figura 06) [31].

Figura 6. Reaccion autosostenida para SCS de un oxido Perovskita, al inicio y al
final del proceso (antes de macerar el material sintetizado).
Fuente: propia
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2.1- Antecedentes

Los antecedentes del presente seminario se dividen en dos partes, en funcion de la sintesis de
las Perovskitas y de su aplicacion catalitica para la reaccion de reformado seco de metano,
RSM.

2.1.1.- Sintesis de Perovskitas

Neira y colaboradores [32] en 2016, sintetizaron y caracterizaron un 6xido ceramico tipo
Lao.sSro.2CrOs, a partir del método de polimerizacién-combustion con acido citrico, a bajas
temperaturas, obteniéndose materiales nanométricos, no densificados y con estructura
cristalina definida. Los analisis fisicoquimicos indican que el sélido (en etapa como precursor
metal-organico) presenta bandas caracteristicas de vibracion en el infrarrojo, debido a
compuestos de coordinacion como el citrato, favoreciendo la formacion de compuestos
homogéneos, solubles y de alta pureza, cuya temperatura de formacion de fase cristalina es
~ 483 °C. La DRX evidencio la presencia de una fase cristalina cubica de grupo espacial Pm-
3m (por comparacion con la base de datos ICSD, empleando el software X'Pert High Score),
cuya ficha técnica es 01-074-1980 correspondiente a un 6xido de estroncio, lantano y cromo,
LaosSro2CrOs. Los anélisis SEM y TEM confirmaron la obtencion de un sélido homogéneo
nanoestructurado de ~ 45 nm; este hecho muestra una mejora en una posible aplicacién de

estos 6xidos como componentes electrddicos para pilas de combustible.

Dahl y colaboradores [33] en 2017, prepararon Perovskitas tipo LaFeOs a partir de la sintesis
por combustion en solucion, SCS, con el fin de aumentar la actividad en la purificacion de
las emisiones gaseosas en los motores diésel, mejorando su area superficial especifica. Los
productos obtenidos son puros (fase de la Perovskita) y presentan diferentes grados de
cristalinidad y areas superficiales especificas, dependiendo de las condiciones de
operatividad (relacion oxidantes/urea, y temperatura de cristalizacién). Determinaron que la

presencia de NH4NOs; mejora el area superficial especifica, pasando de 4 a 18 m?/g; este
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aumento en el area superficial especifica da como resultado una mejora importante de la
actividad catalitica, a una temperatura de conversion (para combustion de metano) en
muestras preparadas de 70 °C mas baja, respecto a las muestras obtenidas por el método del
citrato (método convencional). Sin embargo, observaron que el material es propenso a
desactivacion, es decir, un tratamiento térmico a temperaturas similares a las aplicadas en el
método del citrato, provoca una reduccion del area especifica a valores similares en ambos

métodos.

Sherikar y colaboradores [34] en 2017, obtuvieron polvos nanocristalinos de ferrita de itrio
(YFeOs) a partir de la sintesis por combustion en solucién, SCS, usando alanina (C3H7NO2)
como combustible. Al comparar el patron de difraccion de la muestra con la base de datos
JCPDS, confirmaron la formacion de la fase Perovskita, similar a la observada con el nimero
39-1489. Ademas, la DRX permitié determinar que el tamafio de la particula cristalina es de
~ 46 nm, calculado a partir de la ecuacion de Scherrer. El analisis SEM mostro la formacién

de particulas porosas de tamafio nanomeétrico.

Lugo y colaboradores [35] en 2019, sintetizaron una serie de d6xidos mixtos del tipo
Perovskita de A'1.yA yB 1xB xO3 variando ciertos elementos (A = La-Ca-Sr; B = Ni-Co);
esta sintesis se realizé empleando el método por combustion en solucion (SCS) en presencia
de radiacion microonda y con glicina como carburante, en una relacion ®=0,9. El anélisis
textural demostré que los sélidos preparados presentan valores muy pequefios de area
superficial, 10 m?/g, tipico de este tipo de materiales (con particulas a escala nanométrica).
La DRX mostro para la serie 1, la formacién de la fase de la Perovskita deseada con arreglo
cubico vy, para la serie 2 una fase tipo Perovskita ortorrbmbica; ambas series tienen una fase
secundaria minoritaria del tipo A2BOa, favorecida con la presencia de niquel en los sélidos.
Ademas, la DRX también evidenci6 tamafios promedio de dominios cristalinos en todos los

oxidos por debajo de los 20 nm.
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Lugo [36] en 2017, sintetizo 6xidos mixtos tipo Perovskitas de Lag.7A0.3Ni1-xBxOs (A= Sr,
Ca; B= Co, Al) a partir del método de combustion en solucion, SCS, empleando glicina como
combustible. La combustion se realizd utilizando energia de radiacion microondas. Los
solidos fueron probados en la reaccion de RSM a diferentes temperaturas (650- 675- 700 °C).
Se encontr6 que el aumento del niquel en los sélidos provoca un cambio en la fase cristalina,
desde la Perovskita ideal hasta a otra deficiente de oxigeno, debido posiblemente a las
elevadas temperaturas durante la calcinacion; adicionalmente, se observo que los solidos
presentan tamafos de dominios cristalinos por debajo de los 100 nm, limite a partir del cual
se puede afirmar la presencia de nanoparticulas en la estructura de los materiales. En el test
catalitico para el RSM, se evidencié que la sustitucion parcial del cobalto por el niquel,
favorece la actividad y selectividad de la reaccion a gas de sintesis. La mayoria de los
catalizadores muestra una buena estabilidad térmica a lo largo del tiempo de reaccion,
indicando que son resistentes a la sinterizacion y sufren poca desactivacion por deposicion
de carbono. EI orden de conversion promedio de metano fue: La/Sr-4 (78,23%) (700
°C)>La/Ca-2 (67,52%) (700 °C)>La/Sr-Al-3 (62,04%) (700 °C). A partir de los datos
cataliticos, se evidenci6 una disminucion en la energia de activacion, E*, para todas las series
estudiadas, indicando que la barrera energética necesaria para pasar de reactivos a productos
en el RsM, disminuye respecto de catalizadores masicos, siendo la serie 3 (La Sr-Al) la que

presenta la mayor disminucién de E* en comparacion con las otras series estudiadas.

Gangurde y colaboradores [37] en 2018, prepararon una serie de catalizadores tipo
Perovskitas de SrTiOs dopadas con rutenio, a partir de varias rutas de sintesis, utilizando un
método convencional (MC), y empleando radiacion microondas (SCM). Los sélidos fueron
probados en la reaccion de reformado seco de metano. Encontraron la presencia de una fase
mayoritaria tipo Perovskita, y otra fase minoritaria de TiO> (anatasa u octaedrita) para todos
los catalizadores sintetizados. Observaron que el empleo de radiacion microondas disminuye
la temperatura y el tiempo de sintesis desde 220 °C por 24 horas (calentamiento
convencional) hasta 180 °C por 1 hora, sin que se vea afectada la formacion de la Perovskita.

A partir de TEM comprobaron una disminucion del tamafio de las particulas en aquellos
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microondas, donde ~ 60 % de la poblacién present6 un tamafio entre 90 y 100 nm. La
Perovskita tipo 7 % Ru/SrTiOs mostro las mejores propiedades dieléctricas, y por ello fue
probado en la reaccion de RSM donde sus conversiones maximas estables de CHs y CO>

estuvieron alrededor de 99.5 y 94 % respectivamente.

Zhao y colaboradores [38] en 2018, prepararon Perovskitas de LaFeo.gNio.1O3 a partir del
método de citrato y las emplearon en el reformado de etano, RSE, para la obtencién de gas
de sintesis. Los resultados se compararon con dos catalizadores convencionales de niquel
soportados (Ni/La203 y NiFe/La203) como referencia. Confirmaron que la desactivacion del
catalizador Ni/La>O3 se debi6 al crecimiento de las particulas de Ni y a la acumulacion de
coque, aunque la formacién de La20.CO3 fue capaz de eliminar parte del coque durante la
reaccion. Ademas, encontraron que la introduccion de especies relacionadas con Fe inhibe la
formacion de coque, pero disminuye la actividad debido a la pérdida de sitios activos. La
TEM permitié determinar la distribucion del tamafio de las particulas, que varian respecto
del sélido analizado, es decir, para la Perovskita va entre 4 y 6 nm (cerca del 55 % de la
poblacidn); este solido presentd la menor distribucion del tamafio de particulas respecto de
los catalizadores convencionales. Adicionalmente, una porcion de iones Ni en la red de la
Perovskita, puede reducirse para formar nanoparticulas de Ni altamente dispersas y estables
en la superficie del sélido (durante la reaccion RSE), encontrandose también, vacios de
oxigeno en la red de Perovskita. Finalmente, concluyeron que la Perovskita LaFeo.oNio103
mostrd la mejor actividad y una alta resistencia a la deposicion de coque y a la desactivacion

por sinterizacion.

Bricefio y colaboradores [39] en 2020, sintetizaron Oxidos mixtos tipo Perovskitas de
Lao7Sro3Ni1xFexOs3 (x = 1.0- 0.7- 0.5- 0.3- 0.0) a partir de la sintesis por combustion en
solucion, SCS, en presencia de glicina y con radiacion microonda. La FTIR mostrd bandas
caracteristicas de las interacciones M-O a baja longitud de onda (menores a 1000 cm™)
indicativa de la presencia de estos metales en el material sintetizado. La DRX en polvo
confirmé la presencia de una fase cristalina mayoritaria (Perovskita bimetalica
ortorrombica); ademas, el tamafio de los dominios cristalinos en estas Perovskitas esta por

debajo de los 100 nm. Las isotermas obtenidas presentan la forma tipo Il y un ciclo de
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histéresis tipo H3. El test catalitico mostré que las conversiones de metano aumentan con la
temperatura y con el contenido de niquel en la estructura del material, debido a un efecto
sinergetico entre los metales en la estructura de la Perovskita. El sélido con el mejor
performance para el RSM fue el solido P/NiFe-3, quien present6 un 89.16 % de conversion
CHa y un 89.84 % de selectividad hacia Syngas a 700°C.

2.2.- Hipotesis

Se espera que el empleo de ciertos dxidos tipo Perovskitas mono y bimetalicos (con niquel y
hierro), como catalizadores heterogéneos en el reformado seco de metano, presenten
propiedades cataliticas favorables para la transformacion de estos gases de invernadero a gas
de sintesis (CO y Hy).

2.3.1.- Objetivo General

Preparar Oxidos tipo Perovskitas (con Ni y Fe) a partir de la sintesis por combustién en
solucion, SCS, y probarlos como potenciales catalizadores en la reaccion de reformado seco

de metano.

2.3.2.- Objetivos Especificos

1. Sintetizar 6xidos mixtos con estructura de Perovskita a partir del método de combustion
en solucioén, SCS, asistida por microondas, empleando glicina como combustible.

2. Variar la relacion estequiométrica de los metales de transicion (Ni y Fe) presentes en los

Oxidos mixtos.

3. Caracterizar las Perovskitas mediante espectroscopia infrarroja con transformada de

Fourier, FTIR, y difraccion de rayos X, DRX.
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4. Evaluar el desempefio catalitico de estas Perovskitas en la reaccion de reformado seco

de metano, empleando un cromatografo de gases, CGases.

2.4.- Cronograma de Actividades

Actividades Mes (afio 2022/2023)
6 7 8 9 10 11 12 1 2 3 4 5

Revision bibliografica vV oN AN N A AN A
Sintesis de Catalizadores R VAN
Caracterizacion de catalizadores N Y
Presentacion del seminario I. \
Pruebas cataliticas VoA
Presentacion del seminario II. N
Defensa de TEG. N
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3.1.- Metodologia

La sintesis de los 6xidos tipo Perovskitas se realizé a partir del empleo de glicina como
combustible e involucra una impregnacion con las sales de nitratos de los metales

precursores, responsables de la fase activa del catalizador (ver tabla 2).

Tabla 2. Sales de los precursores metalicos empleados en la sintesis de Perovskitas.

Nombre Foérmula quimica Marca comercial
Nitrato de Bario Ba(NOs): IQE,98%
Nitrato de Estroncio  Sr(NOgs)2 MERCK,99%
Nitrato de Niquel Ni(NO3)2+6H20 Riedel de Haen 96%
Nitrato de Hierro Fe(NO3)2.9H20 MERCK 99%
Glicina C2HsNO: Fischer Scientific

La relacién nitratos / glicina tiene un factor ¢ igual a uno, este factor es una relacion entre la
sumatoria de las valencias de las especies oxidantes, en este caso los nitratos y, la sumatoria

de las valencias de las especies reductoras como lo es la glicina.

La relacién entre las valencias totales de los oxidantes y las valencias totales del combustible
con el pardmetro @ llamado “coeficiente estequiométrica elemental”, permite calcular la

relacion molar combustible/oxidantes (Ec. 09) [40].

C (—1) ¥ valencias totales oxidantes Ec. 09
) molar =

Y valencia total del combustible X

3.1.1.- Sintesis por Combustion en Solucion, SCS

Se pesan los precursores metélicos (Tabla 03) y la glicina como carburante. Luego, se
procede a disolver en minima cantidad de agua desionizada en una relacién 1:1 a unos 80 °C
con agitacién constante hasta obtener una solucién homogénea. La solucién preparada tiene

un pH inicial menor a 1, que se va ajustando hasta un pH ~ 5, utilizando NHsOH al 30 %,
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cuya adicion se realiza gota a gota para garantizar la complejacion de los metales en solucion

y el combustible; hasta obtener la solucion gelificada.

Una vez obtenida la solucion gelificada, se procede a la induccién de la ignicion via
microondas. La mezcla precursora se traspasa a una capsula de porcelana, tapada y sellada
con teflén dejando un orificio. La camara es trasladada al microondas de 700 vatios a una
potencia del 70 % para finalmente, obtener el 6xido cuya textura es porosa de color grisaceo
la cual debe ser homogeneizada con un mortero para obtener un polvo fino y realizar la

caracterizacién del mismo.

3.1.2.- Esquema de Trabajo

Nitratos + » Disolver en agua desionizada

.. + Relacion (1:1
Glicina elacion (1:1)

plancha de * Condiciones de reaccion

calentamiento y ~ * 80 °Q
agitacion constante ° 25 min

. s Ultilizar (NH40H)
HEE AL * Gota a gota

Obtencion de solucion

gelificada

combustion
via
microondas
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* Dos capsula de porcela

preparar camara - o o on Teflon

de reaccion

. *» Frecuencia de 260 GHz
Introducs:n‘ la camara . 700w y potencia de 100 %
al microondas « 20 VAC 60Hz

L iniciar la
radiaccion

Obtencion del oxido
mixto

caracterizacion
de la
perosvkita

Tabla 3. Proporciones de los metales en los sélidos preparados.

Catalizador Ba Sr Ni Fe PM (catalizador)
Bao.3Sro.7FeO3 0,7 0,3 0,0 1,0 226,24
Bao3Sro7Nio3Feo703 0,7 0,3 0,3 0,7 227,10
Bao.3Sro.7NipsFeos0s 0,7 0,3 0,5 0,5 227,67
Bao3Sro.7Nio7Fe0303 0,7 0,3 0,7 0,3 228,25
Bao.3Sro.7NiO3 0,7 0,3 1,0 0,0 229,10

Tabla 4. Masa de los precursores metélicos y la Glicina.

Catalizador Ba(NO3)2 Sr(NOs)2 Ni(NOs). Fe(NOs). Glicina Masa final
6H20 9H20 Sustancia
Bao.3Sro.7FeO3 1,617 0,561 0,000 3,597 4.819 2,380
Bao.3Sro.7Nio.3Feo.703 1,611 0,559 0,768 2,507 4,796 2,523
Bao.3Sro.7NiosFeos03 1,607 0,558 1,277 1,796 4,830 2,155
Bao.3Sro.7Nio7Fe0303 1,603 0,556 1,783 1,063 4,830 2,188
Bao.3Sro.7NiO3 1,597 0,554 2,553 0,000 4,830 2,001
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La caracterizacion se realizara siguiendo el siguiente esquema de trabajo:

oxido Tipo
Perosvkita
I
1
N
Aplicacion
caracterizacion
Catalitica
[
\
\
1) FTIR 2) DRX Cromatografia
de gases

A

3.2.1.- Técnicas de Caracterizacion

3.2.1.- Espectroscopia infrarroja con Transformada de Fourier, FTIR

La primera aplicacidn sistematica de la espectrometria de absorcién molecular data del afio
1830, a través de la colorimetria en la que la muestra absorbe luz visible. EI nombre infrarrojo
significa por debajo del rojo. Los infrarrojos se pueden clasificar en: infrarrojo cercano (0,78-
1,1 pm), infrarrojo medio (1,1-15 pm) e infrarrojo lejano (15-100 pm) [41]. La
espectroscopia infrarroja se fundamenta en la absorcion de radiacion IR por las moléculas,
ya que cuando éstas vibran, absorben energia de un haz de luz infrarrojo; cuando dicha
energia incide se dé una transicion vibracional de la molécula, es decir, las moléculas vibra
gracias a la energia suministrada mediante la luz roja. Estas vibraciones son de tension
cuando hay cambios a lo largo del eje del enlace entre dos &tomos y de flexién cuando ocurre

un cambio en el angulo que se forma entre dos enlaces, ver figura 07 [42].

37



Seminario Il. Sintesis de dxidos tipo Perovskitas... Feay C

Vibraciones de tension

N N

Simétrica Antisimétrica

Vibraciones de flexion

DA

Balanceo en plano Tijereteo en plano
| | | y |
Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano

Figura 7. Diferentes tipos de modos vibraciones moleculares.
Fuente: https://www.ehu.eus/imacris/PIEQ6/web/IR.htm

La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) se basa en la absorcion de
radiacion electromagnética por especies moleculares en las cuales existen pequefias
diferencias de energia entre los distintos estados vibracionales y rotacionales. Como los
atomos de una molécula pueden vibrar y rotar alrededor de su posicién de equilibrio, y sus
frecuencias son del mismo orden de magnitud que las correspondientes a las radiaciones
infrarrojas, existe una relacion evidente entre los movimientos de rotacion-vibracion de una
molécula y sus efectos de incidir sobre ella un haz de radiacion infrarroja. Para que ocurra la
absorcién de radiacion infrarroja, una molécula debe experimentar un cambio neto en el

momento dipolar como consecuencia de los movimientos vibracionales o rotacionales [43].

La espectroscopia infrarroja se emplearad para la identificacion de los grupos funcionales
presentes en los 0xidos sintetizados (Perovskitas), por comparacion con espectros reportados
en la literatura. Se espera que la variacion de las sefiales presentes en los diferentes espectros
FT-IR de los materiales obtenidos, se deba a las bandas relacionadas con los metales

involucrados.
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Figura 8. Espectrofotdmetro FT-IR, Marca Perkin ElImer, Modelo Frontier,
Laboratorio de Cinética y Catalisis de la ULA.
Fuente: Propia

Para este estudio se utilizara un Espectrofotometro Infrarrojo marca Perkin EImer, modelo
Frontier, perteneciente al Laboratorio de Cinética y Catalisis (LABCYCAT-ULA), Facultad

de Ciencias, Universidad de Los Andes (ver figura 08).

3.2.2.- Difraccion de rayos X, DRX

La DRX es una técnica que se basa en Ley de Bragg, por tanto, se genera cuando las ondas
incidentes con un angulo 0 en los planos paralelos de un cristal, se reflejan con el mismo
angulo e interfieren de una manera constructiva; los rayos produciran difracciéon cuando la

distancia AB represente un nimero entero “n” de longitud de onda (ver figura 09) [44].

A principios del siglo XX Bragg tuvo presente que la naturaleza de un material cristalino
permite considerar la existencia de planos definidos por los indices de Miller o bien un orden
bidimensional de atomos separados entre si por una distancia d. Luego, al incidir un frente
de ondas monocromaticas, éstas se reflejan en los planos del cristal. Del estudio de este
fenomeno fue definida la Ley de Bragg, que debe cumplirse para que ocurra una interferencia
constructiva. Si la reflexion ocurre s6lo en el primer plano, es posible afirmar que los rayos
dispersos en la direccion que forma un angulo 6 pueden ser iguales a los rayos de incidencia

y los dispersos en esa misma direccion y, se dice, que los rayos estan completamente en fase
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al ser nulas las diferencias en su camino. Como la longitud de onda se representa a través de
un nimero entero da paso a la expresion de la Ley de Bragg, Ec. 10:
nd = 2dsiné Ec. 10

Donde,

n = namero entero,

A = longitud de onda de los rayos X,

d = distancia entre los planos de la red cristalina y,

O = angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

Figura 9. Interferencia constructiva del fendémeno de la DRX (segun la Ley de Bragg).
Fuente: https://www.xtal.igfr.csic.es/Cristalografia/parte_05_5.html

El andlisis del patrén de difraccion de rayos X es una herramienta Util para la caracterizacion
de materiales. EI ensanchamiento de dichos perfiles de difraccién es debido a efectos, tales
como la disminucion del tamafio de los dominios coherentes de difraccion, el tamafio del
cristal en materiales nanoestructurados y ciertos defectos cristalinos como, fallas de

apilamiento, microdeformacion y dislocaciones [45].

Esta técnica se empleard para la identificacion de la fase (s) cristalina (s) presente (s) en el
solido sintetizado; la identificacion se realizo, a través del software X'Pert High Score Plus
2.1 el cual permitié manejar la base datos PDF2-2004 de la ICDD.
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Figura 10. Difractometro Bruker D8 Advance, Perteneciente al Laboratorio
de rayos X, universidad industrial de Santander.

Fuente: Propia

Las medidas se efectuaran en un difractémetro Bruker D8 Advance, con radiacion de
CuKalfa 1.5406 Angstrom, con el equipo operando a 40 Kv y 40 mA, un registro de datos en
el rango de 2° a 70°, tiempo por paso de 0.6 s y paso de 0.02035°. Perteneciente al

Laboratorio de rayos X, Universidad Industrial de Santander, Colombia (ver figura 10).

3.2.3.- Cromatografia de Gases

La cromatografia de gases es una técnica muy utilizada en el estudio cuantitativo de muestras
liquidas y gaseosas, por su capacidad de separacion y la sensibilidad a la hora de analizar
compuestos volatiles. EI hecho de que en esta técnica las mezclas sean separadas en fase
gaseosa, o liquida, establece los limites de uso que estan condicionados por la sensibilidad

térmica de los compuestos a separar. [46].
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3.2.3.1.- Sistema de Reaccion

El sistema de reaccion es una representacion sistematica y controlada del estudio catalitico a
realizar, es decir, la reaccion de reformado seco de metano en presencia de catalizadores tipo

Perovskitas.

El sistema catalitico de la reaccion RSM se divide en tres zonas principales (figura 11) [47],

1) Zona de Alimentacion, 2) Zona de Reaccion y 3) Zona de Anélisis

Zona de Alimentacion Zona de Reaccion

Cémara de
Pre-mezclado Entrada Salida
> _ — —

LD%_E Controladores de flujo
(flyototal 40mL /min)

v

Reactor
Ar CEJ
CH, Pre-tratamiento H, Catalizador (300mg)
coz H (flujototal 30mL /min)
2 -
N
[ —
— ]
—-—

— Zona de Analisis

Cromatégrafo de Gases marca

: Hp modelo 6890 plus, serie GC

'’ system, dotad o de un detector

de conductividad térmica (TCD)

L i y y dos columnasempaquetada
i A A 4 A A4 4 4

IR o W L SR g L 1 R porapak Q y unaprecolumna.

Figura 11. Esquema del sistema de reaccion para el estudio catalitico del RSM con
Perovskitas como catalizadores heterogéneos.
Fuente: Lugo, 2009

1) Zona de Alimentacién de los Gases

La zona de alimentacion consta de tres lineas de alimentacion, (1) la 1ra correspondiente al
hidrogeno gaseoso, utilizado en el pretratamiento de la muestra (reduccion del sélido a razon
de 30 mL/min, desde temperatura ambiente hasta 700 °C durante 20 minutos, a razén de 10

°C/min); (2 y 3) Las otras dos lineas de alimentacion estan referidas al metano y el diéxido
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de carbono, los cuales se unen en una cadmara de premezclado (para garantizar la
homogenizacion de la mezcla), en iguales proporciones, 20 mL CHa4 /20 mL CO». Cada linea
de gas consta de un cilindro comercial y un regulador de presion, que permiten controlar la
entrada de los gases a los flujdmetros masicos. Cada gas de reaccion pasa por un controlador
de flujo antes calibrado, que regula y fija el flujo de los gases que entran al sistema de
reaccion. Todo dentro de una campana de extraccion de gases elaborada en material plastico

resistente.

2) Zona de Reaccion

La zona de reaccion consta de un reactor de cuarzo en forma de U, que permite colocar los
solidos en polvo, en su interior, e incluso la secciéon de un monolito. La zona del reactor
donde reposa el lecho tiene un diametro de 16 mm y el lecho se fija con lana de cuarzo inerte.
El reactor se coloca dentro de un horno tubular que permite controlar las diferentes
temperaturas de reaccion, para poder llevar a cabo el estudio catalitico. La reaccion de
reformado seco de metano se llevara a cabo a 700 °C (973 K); ademas, el tiempo de anélisis
se prolongara por unos 200 minutos. La zona de reaccion también se encuentra dentro de la

campana de extraccion de gases elaborada en material plexiglas.

3) Zona de Anélisis

En la zona de analisis, la composicion de los gases de entrada y salida sera analizada con un
cromatografo de gases Hewlett Packard, HP 6890 series GC System, dotado de un detector
de conductividad térmica (TCD) y una columna capilar de relleno Porapak-Q con capacidad
de andlisis cuantitativos. Este CGases, estara conectado con el sistema de reaccion, lo que
ayudara en el estudio de la reaccién justo en el momento que esta ocurriendo la

transformacion de reactivos a productos.
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Todos los componentes que constituyen el sistema de reaccion (ver figura 12), se encuentran

ubicados en el Laboratorio de Cinética y Catalisis, de la Facultad de Ciencias, Universidad
de Los Andes.

Figura 12. Sistema de reaccion para el RSM y Cromatédgrafo de Gases Hewlett Packard,
HP 6890 series GC System, ubicados en el Laboratorio de Cinética y Catalisis, ULA.
Fuente: Lugo, 2009.

44



26 2) P
Vel T
N3 o
el Seminario Il. Sintesis de dxidos tipo Perovskitas... Feay Cd‘@

CAPITULO 4
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Capitulo 4. Resultados y Discusiones

4.1.- Céalculos Tedricos

4.1.1.- Sintesis de las Perovskitas

Se prepararon cinco (5) 6xidos mixtos tipo perovskitas, variando la proporcion de la fase

metalica presente, a partir de la sintesis por combustion en solucién, con Glicina como

carburante y en presencia de radiacion microondas. Los sélidos preparados seran utilizados

como catalizadores heterogéneos en la reaccion RSM; dichos materiales se muestran en la

tabla 5.

Tabla 5. Oxidos mixtos sintetizados por SCS, via microondas, con Glicina.

Catalizador (perovskita)

Nomenclatura

Composicion metélica

Bao 3Sro7NiixFexOs Ba Sr Ni Fe
Bao,3Sro,7Fe03 Fe-MG-1 0,7 0,3 0,0 1,0
Bao,3Sro,7Nio 3Feo 703 NiFe-MG-2 0,7 0,3 0,3 0,7
Bao 3Sro,7NiosFeos03 NiFe-MG-3 0,7 0,3 0,5 0,5
Bao 3Sro,7Nio.7Feo 303 NiFe-MG-4 0,7 0,3 0,7 0,3
Bao,3Sro,7NiO3 Ni-MG-5 0,7 0,3 1,0 0,0
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4.2.1.- Espectroscopia Infrarroja, FTIR

La figura 13 muestra los espectros infrarrojos de los 6xidos sintetizados, a partir de la sintesis
por combustion en solucion, asistida por microondas. En la tabla 6 se observa la asignacion

de las bandas de los espectros infrarrojos obtenidos.

Fe-MG-1
NiFe-MG-2
= NiFe-MG-3
S
|_
| NiFe-MG-4 et e —r— -
Ni-MG- 5 T
\ — (1 \\ . ”/' F{)N,SBJ P T
T 8544 T 10916 45111
20257 16257 { 858,14
34015 1384 MO
14508
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400

cml

Figura 13. Espectros infrarrojos (en KBr) de los 6xidos tipo Perovskita sintetizados.

La banda que aparece en 3401,5 cm™ es debido a vibraciones tipo estiramientos de tension
simétricos y asimétricos del grupo O-H, referidas a moléculas de agua coordinadas en los
sélidos, derivadas del proceso de sintesis del material [32,48]. En 2925 y 2854 cm™ se
observan dos picos de baja intensidad debido a las vibraciones de tension -CH2-C=0 con

hibridacion sp3, los cuales se derivan de un exceso de combustible durante el proceso de
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sintesis [49]. La sefal alrededor de los 1625,7 cm™ corresponde a la deformacion asimétrica
del ion carboxilato (COO-) [50]. La banda en 1450,8 cm™ es debido a vibraciones de
estiramiento asimétrico de grupos nitratos (NO3") procedentes de la sintesis y/o carbonatos
(COs7?) absorbidos de la atmosfera [51,52,53,54].

Tabla 6. Asignacion de las bandas del infrarrojo de los 6xidos mixtos tipo Perovskitas.
v (Ref.) cm™? v (cm™?) Enlace Asignacion
3440 3401,5 O-H Estiramientos de tension simétricos y
asimeétricos del grupo O-H.
3050-2870 2925-2854  CH>-C=0 Vibraciones de tension —CH>—C=0.

1650-30 1625,7 COO-M  Deformacion asimétrica del ion carboxilato
(COO-M).

1470-40 1450,8 N-O/C-O Vibraciones de estiramiento asimétrico de
nitratos (NO3") y/o (COs?") absorbido de la
atmosfera.

1384 1384 N-O Tension simétrica de NO> (enlace N-O).
1040 1091,6 C-O Flexién en el plano del enlace C-O.
1025 1024,5 C-H Flexiones fuera del plano del enlace C-H.

Metal-O

862 872,6 Sr-O Vibraciones de flexion del enlace Sr-O
octaédrico.

864 858,14 Ba-O Vibracion de tension del enlace Ba-O.

660 ~640 Sr-O Vibracién de estiramiento Sr-O.

660 ~630 Ni-O Vibraciones del enlace Ni-O.

558 ~600 Fe-O Vibraciones de flexion del enlace Fe-O en
la estructura octaédrica MOs.

470 ~451 Ni-O Vibracion del enlace Ni-O.

El pico cercano a los 1384 cm corresponde a la vibracion de tension simétrica del enlace N-
O (NO2) asociado a compuestos de coordinacion bidentados [55]. La sefial a 1091,6 cm™,
corresponde a modos de flexion en el plano del enlace C—O, asociado a acetales y alcoholes
primarios alifaticos saturados, y la banda en 1024,5 cm™ se debe a flexiones fuera del plano
del enlace C—H, presentes en todos los precursores y que contienen informacion sobre el

NHsOH adicionado en el durante la sintesis al ajustar el pH [56].

En 872,6 cm™ aparece un pico correspondiente a la vibracion de flexion del enlace Sr-O
perteneciente a un sitio octaédrico [39,57]. Entre 858,14 cm™ se observa una banda debido a
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vibraciones de tension del enlace Ba-O [58]. La sefial ubicada en 640 cm™ corresponde a la
vibracion de estiramiento del enlace Sr-O [59]. El pico a longitud de onda ~ 630 cm™
corresponde a vibraciones de la fase clibica centrada en la cara Ni-O [60] y en 600 cm™ a las
vibraciones de flexion del enlace Fe-O en la estructura octaédrica MOe; la intensidad de esta
banda disminuye al aumentar la sustitucion del hierro [61]. Finalmente, el pico ubicado a

bajo nimero de onda, es decir, a 451 cm™ se atribuye a vibraciones asimétricas del enlace
Ni-O [62].
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4.3.- Difraccion de Rayos X, DRX
4.3.1.- Identificacion de la Fase Cristalina

La figura 14 muestra los patrones de difraccion de los s6lidos obtenidos a partir de la sintesis
por combustion en solucion (SCS), empleando radiacion microondas. Para poder identificar
por comparacion la(s) fase(s) presente(s) en los 6xidos sintetizados, se utilizo el software
X'Pert HighScore Plus 2.1 el cual permitié manejar la base datos PDF2-2004 de la ICDD.

NiFe-MG-2

" K«wk/ o St M

NiFe-MG-3

oo K«-vk/ el st Mt

NiFe-MG-4

01-088-0638

20 30 40 50 60 70
Position [2 Theta]

Figura 14. Patrones de difraccién de los éxidos sintetizados. (a) NiFe-MG-2; (b) NiFe-
MG-3; (c) NiFe-MG-4; (d) Ficha: 01-088-0638 (LaFeo.cNio.4O3).

La fase que predomina en todos los solidos es la Perovskita ortorrombica (grupo espacial:

Pnma) oxido de lantano hierro y niquel, LaFeo.sNio4Os, identificada con la ficha 01-088-
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0638 [63]. La formacion de la fase Perovskita, se ve favorecida en los solidos preparados,
debido a que se alcanzan mayores temperaturas durante el proceso de combustion,

induciendo a la formacién de la fase Perovskita [64].

4.3.2.- Célculo del Tamafio del Dominio Cristalino (Ec. de Scherrer)

A partir de los datos obtenidos de los patrones de difraccion de rayos X, se determind el
tamafio de dominio cristalino en los 3 0xidos sintetizados utilizando la ecuacion de Scherrer
(Ec. 10) [65]. Esta ecuacidn relaciona el ancho existente del pico y la intensidad de ellos con
el tamafio de los dominios; el ancho del pico integrado (FWHM) de la sefial es inversamente
proporcional al tamano del dominio del cristal (B). Para realizar este calculo se selecciono el
pico de mayor intensidad de la fase dominante presente en los éxidos obtenidos (ver figura

15, data en anexo 2).

0.89 x 1

P = FWHM(S) % cos26 Ee. 11

Donde;

P es el tamario de dominio del cristal.
Aes la longitud de onda de la radiacion utilizada (.ZCu) en nm.
FWHM(S) es el ancho a la altura media del pico de difraccion en el angulo 4.

SF x Area
Altura

FWHM(S) = Ec. 12

Donde;

SF es una constante relacionada con la forma del perfil y es ~ 0.85.
Area es la suma de la intensidad neta de todos los puntos que forman el pico de difraccion.
Altura es la altura del pico de difraccién en el angulo 4.

Para todos los casos se empleé la linea (103) del patron de difraccion.
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NiFe-MG-2
NiFe-MG-3
NiFe-MG-4

40
Position [2 Theta]

70

Figura 15. Pico de mayor intensidad del Patron de difraccion de los 6xidos sintetizados,
utilizado para el calculo del tamafio de dominio del cristalito.

Tabla 7. Parametros usados en la ecuacién de Scherrer y diametros del dominio cristalino.

Codigo SF Area  Altura k  A(Cu) 20 c0s20  FWHM(S) B (nm)
NiFe-MG-2 0.85 352,74 101794 1 1.54 32,460 050270  0,519800 5,89
0.85 352,74 101794 0.89 154 32460 050270  0,294545 9,26

NiFe-MG-3 0.85 190,36 1023,13 1 154 32,433 0.52628 0,279100 10,48
0.85 190,36 1023,13 0.89 154 32433 052628 0,158148 16,47
NiFe-MG-4 0.85 33518 666,64 1 154 32,535 043652 0754200 4,68
0.85 33518 666,64 089 154 32535 043652 0427372 7,35

En la tabla 7 se muestran los tamanos del dominio cristalino, determinados utilizando la

ecuacion de Scherrer (Ec. 11y 12), en la cual se puede observar que los sélidos preparados

tienen un tamafio promedio por debajo del

nanoparticulas, es decir, didmetros menores a 100 nm.

rango establecido para considerarse
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4.4 .- Test Catalitico
4.4.1.- Test Catalitico para RSM
4.4.1.1.- Balance de masas

Supdngase que el reactivo A tiene una conversion a productos de la siguiente manera:
A — Productos

En un sistema de lecho fijo la velocidad de acumulacion del reactivo A en el sistema, depende
de la diferencia entre flujo molar de A en la entrada del reactor (Fao) Yy el flujo molar de A

en la salida del reactor (Fag).

La acumulacion de los productos esta relacionada a la velocidad de reaccion (r’a) Y a la masa

del catalizador (w) a partir de la Ec. 13y 14,

Velocidad Rx

_ _ : — : y Ec. 13
[Faol — [Fagl [(masa ataliza dor) masa catalizador [velocidad acumulacién]
[Faol — [Fag] — [r'w] = [velocidad acumulacidn] Ec. 14
En el estado estacionario la velocidad de acumulacidn es igual a cero (Ec. 15),
[Faol = [Fag] = [r'w] = 0 Ee. 15
4.4.1.2.- Velocidad de la Reaccion
De la Ec. 15 puede obtenerse la velocidad de la reaccion, r° (Ec. 16),
r = [Faol — [Fag] Ec. 16

w
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En términos de concentraciones, la Ec. 16 se transforma en la Ec. 17:
o= VoCao — VCaE Ec. 17

w

Donde,

vo = flujo volumétrico de A en la entrada del reactor
v = flujo volumétrico de A en la salida del reactor
Cao = concentracion de A en la entrada del reactor
Cae = concentracion de A en la salida del reactor

Tanto vo como v, son muchos mas faciles de medir experimentalmente. Las Cao y Cae Se
pueden medir mediante Cromatografia de Gases, CGases, en linea al reactor. La Ec. 17 puede
reescribirse (Ec. 18),

[Faol  [Fagl Ec. 18

F
VE = [Faol Ec. 19
w
F
v =VE — [ AE] Ec. 20
w

La fraccion molar, X, convertida de A, sera entonces (Ec. 21):

molesag Ec. 21

X=1-
moles,o

Donde,

molesae = moles de A en la entrada del reactor
molesao = moles de A en la salida del reactor

El cociente entre los moles de A en la entrada y la salida del reactor (en la Ec. 21), es la

fraccion de A sin reaccionar; por lo que Fao es producto de Fae por este coeficiente (Ec. 22):
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mOleSAE E
Far| = [Fan] ———2= c.22
[Fael = [Faol moless,
Al sustituir la Ec. 22 en la Ec. 20 se tiene,
Faol moles moles
r':VE_[AO]—AEz E— VE—4E Ec. 23
w  molesyp molesyg

Usando la Ec. 21 en la Ec. 23, se obtiene la velocidad de la reaccién en términos de fraccion
molar del producto A (Ec. 25),

I = VE (1 - m) Ec. 24
molesy
r =VEX Ec. 25

La Ec. 25 se puede usar para calcular directamente r* a partir de un VE dado; también se

podria calcular graficando la fraccion convertida X en funcion de 1/VE; la pendiente seria r’.

Si se asume que:

Conversion (%) = X.100 Ec. 26

Si se convierte la velocidad espacial (VE) a moles (usando el volumen molar de un gas ideal),
luego, se lleva a segundos y se considera que la composicion de la mezcla alimentada al
reactor es 50:50 CO2/CHys, solo la mitad de los moles corresponden a metano, por lo que se

requiere multiplicar por 0.5 para obtener la velocidad espacial del metano (VEcHa).

_ [120.000 mL/g. h

1h 1711
-t mo)|.[——].|z] = 7,44x10*mol/s. Ec. 27
22400 mL, (mo)] [36005] [2] 744x107"mol/g.s

Los resultados de estos trabajos, se muestran en la tabla 8,
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Tabla 8. Transformacion de las unidades de la VE para el metano.
VE (mL/g.h) VEcH4 (mol/g.s)

120.000 7,44x10
160.000 9,91x10*
240.000 1,49x10°3

4.4.1.3.- Calibracién del Sistema de Reaccion

CALIBRADO ANALITICO

Inicialmente se determinaron los coeficientes de respuesta del detector TCD, para los
compuestos involucrados en la reaccion de RSM. Esto se llevo a cabo inyectando distintos
volumenes por triplicado de cada compuesto a presion atmosférica a través del sistema de
reaccion (desde 0 hasta 100 mL), empleando un gas inerte de arrastre. Para transformar los
volimenes de los gases a moles se usé la ecuacion de gases ideales. En la figura 16 se

muestran las curvas de calibrado para los gases involucrados en esta reaccion.

30000,00 -

Calibracion de CH, :

25000,00 -

< 20000,00 -
S y = 1E+07x + 100,96
\g R2=0,9991
3 15000,00 - y = 1E+07x - 171,57
- R2=0,9994
(5]
;: 10000,00

5000,00 -

0,00 : : : ‘ ‘
0,000000 0,000500 0,001000 0,001500 0,002000 0,002500

moles CH,
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12000,00 -
Calibracion de CO,
10000,00 -
~ 8000,00 -
B y = 5E+06x + 92,475
= Rz=0,9984
8 6000,00 - y = 5E+06x + 67,33
a R2 = 0,9959
©
L 400000 -
\< *
2000,00 -
0,00 T T T T )
0,000000 0,000500 0,001000 0,001500 0,002000 0,002500
moles CO,
4500,00 +
Calibracion de CO
4000,00 -
L)
3500,00 - A
“> 3000,00
i y = 3E+06x + 34,014
\g 2500,00 | R2=0,9964
2 oo | > y = 3E+06x + 0,6759
p ' R2=0,9989
E 1500,00
\< !
1000,00
500,00 -
0,00 T T T T T T |
0,000000 0,000200 0,000400 0,000600 0,000800 0,001000 0,001200 0,001400
moles CO
45000,00 - i i
Calibracion de H,
40000,00 -
35000,00 -
—
CU: 30000,00 -
2
25000,00 -
8 y = 3E+07x + 50,919
S 20000,00 - R2=0,999
3 y = 3E+07x + 407,39
< 1500000 | R2 = 0,9957
10000,00 -
5000,00
0,00 T T T T T T |
0,000000 0,000200 0,000400 0,000600 0,000800 0,001000 0,001200 0,001400
moles H,

Figura 16. Curva de calibrado para los gases involucrados en la reaccién de RSM
(reactivos CH4 / CO2, y productos CO / Hy).
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Los parametros obtenidos de la calibracion de los gases que forman parte de la reaccién de

reformado seco de metano, se muestran en la tabla 9.

Tabla 9. Parametros de la Calibracion de los distintos gases de la reaccion de RSM.
Compuesto Parametros de la Calibracion (Ascendente)

r M b
CHg4 0,9994 1,00x10* 171,57
CO2 0,9959 5,00x10*° 67,33
CO 0,9990 3,00x10*° 0,6759
H: 0,9990 3,00x10%7 50,919
Compuesto Parametros de la Calibracién (Descendente)
r? m b
CHa4 0,9991 1,00x10*" 100,96
CO2 0,9984 5,00x10*° 92,48
(6{0) 0,9964 3,00x10*° 17,3450
H> 0,9957 3,00x10*" 229,115

m (pendiente) b (corte)

Tabla 10. Respuesta del TCD respecto al CO, para todos los gases del RSM.

Compuesto Respuesta TCD relativa al CO
CO2 1,26
H> 8,29
CH4 3,76
CO 1,00

4.4.1.4.- Calibracion de los pardmetros de reaccion

Para determinar parametros relevantes en CGases, como los rangos de temperatura y
velocidad espacial para un régimen cinético en la reaccion, es decir donde la conversion esta
limitada por la velocidad de la transformacion quimica y no por la termodindmica, se

aplicaron varios experimentos preliminares.
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Estos experimentos permitieron concluir que las mejores condiciones para estudiar la cinética
en los catalizadores propuestos en el sistema de reaccién utilizado, son las que se muestran
en la tabla 10.

Tabla 11. Condiciones reales del analisis, obtenidas por trabajo experimental.

Masa del catalizador Flujo total Rango Temperatura Rango VE
(0) (mL/min) (°C) (mL/g.h)
> 0,030 >50 700 120.000

4.4.1.5.- Procedimiento Experimental

Condiciones de Pretratamiento.

Se colocaron 30 mg de catalizador dentro de un reactor de cuarzo en forma de U y se procedio
a realizar el pretratamiento del solido pasando hidrogeno molecular (Hz(g)), a razén de 30 mL
por minuto, desde temperatura ambiente hasta 700 °C (temperatura de la reaccion de RSM),

donde permanecio6 durante 15 minutos.

Condiciones del sistema de Reaccion.

Posteriormente, se dejo pasar la mezcla de reaccion compuesta por los gases metano y
diéxido de carbono, con un flujo total de 40 mL/min a través del lecho catalitico (20 CH4 /
20 CO:). El catalizador (6xido sintetizado) fue sometido a una rampa de calentamiento desde

una temperatura fija de reaccion (700 °C), donde permanecio unas tres (3) horas.

El siguiente esquema muestra el ciclo de analisis estudiado (ver figura 17).
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Pre-tratamiento Zona de Reaccion
700 °C

CH, + CO, —» H, + CO

Temperatura ambiente

Figura 17. Ciclo térmico de analisis en la reaccion de Reformado seco de Metano.

4.4.1.6.- Test de Reformado seco de Metano

El test catalitico de la reaccion de reformado seco de metano, se realiz0 a la temperatura de
700 °C para todas las muestras. Las conversiones de metano (CHa) y didxido de carbono
(COy), las selectividades hacia gas de sintesis (mezcla CO + Hy), ademas de la relacién molar
de los productos de la reaccion (H2/CO), para los catalizadores de la serie Bao,3Sro,7Ni1-
xFexOs, se muestran en la figura 18 (tablas de datos en el anexo 3).

—o— Conv. CH4 —8— Conv. C02
Fe'MG'l (700°C) —O— Select. H2 —%—Select CO
100,0 - e H2JCO - 1,000
90,0 - 0,900
80,0 - 0,800
~ ] L
S i 0700 8
= 600 | L0600 B
g o 600 %
w500 - 0500 &
= 2
S 400 - 0400 O
g 3
o ] I
8 300 0300 2
20,0 L 0,200
10,0 - 0,100
0,0 ; ; ; 0,000
20,0 70,0 120,0 170,0 220,0
Tiempo (min)
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. ——ConvCH4 —B-ConvCO2

Ni-MG-5 (700°C) —6—Select H2 —<—Select CO
100,0 - —A-H2/C0 r 1,000
90,0 - 0,900

80,0 r 0,800

70,0 - - 0,700
60,0 - - 0,600
500 - - 0,500
40,0 - 0,400

30,0 - 0,300

Conversioéon (%)
Relacién H,/CO

20,0 0,200

10,0 r 0,100

0,0

T T T 0,000

20,0 70,0 120,0 170,0 220,0

Tiempo (min)

Figura 18. Conversiones de CH4 y CO., Selectividad de Syngas y relacion H2/CO,
para las Perovskitas tipo Bao.3Sro.7Ni1-xFexOs a 700 °C.

El test catalitico para las Perovskitas de la serie Bao.3Sro.7Nii1xFexOz a 700 °C, muestran que
la sustitucion parcial del hierro por el niquel, favorece la actividad y selectividad de la
reaccion de reformado seco de metano a gas de sintesis (ver figura 18). Todos los
catalizadores muestran una buena estabilidad térmica a lo largo del tiempo de reaccion,
indicando que son resistentes a la sinterizacion y sufren poca desactivacion por deposicién
de carbono. La estabilidad se relaciona con tamafio pequefio de particulas metélicas (Ni y Fe)
obtenidas, asi como a sitios metalicos con fuertes interacciones con la estructura (a altas
temperaturas) [65,66].

La conversion de didxido de carbono se favorece respecto del metano en todos los solidos
estudiados, debido probablemente a la presencia de reacciones secundarias competitivas
como la reaccion inversa de desplazamiento de vapor de agua, en la cual el CO- reacciona

con el hidrégeno formado, para producir monoxido de carbono y vapor de agua.

CO, + H, 5 CO + H,0

La relacion molar H2/CO muestra valores por debajo de la unidad, esto quizés se debe

principalmente a la reaccion inversa de desplazamiento de agua, que provoca un aumento en
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la cantidad de CO y por consiguiente una disminucion de la relacién Ho/CO final del gas de

770\
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sintesis, correspondiente a la estequiometria de la reaccion de reformado seco de metano
[67,68]. Los porcentajes de selectividad bajos se deben posiblemente a las condiciones
extremas del anélisis y a reacciones secundarias que compiten por los sitios metalicos del

catalizador.

Los catalizadores de la serie Bao.3Sro.7Ni1-xFexO3 con la mayor conversion de metano para
el reformado seco de metano a 700 °C, son la perovskita 3 (NiFe-MG-3), con un 87,37 % y
la perovskita 4 (NiFe-MG-4), con un 61,62 % respectivamente. Es posible que exista un
efecto sinergético entre los metales Ni y Fe que mejora las propiedades del sitio activo

metalico.

4.4.1.7.- Test Catalitico promedio

Los datos cromatograficos obtenidos pueden compararse entre si, para ello se determind un
promedio de cada grupo de medidas a la temperatura de reaccion, y se graficaron los

resultados.

4.4.1.7.1.- Conversion PROMEDIO de Metano

Las conversiones promedio de metano para los catalizadores de la serie Bao.3Sro.7Ni1-xFexOs
a 700°C, se muestran en la figura 19 (data en anexo 4).

En estas graficas se observa que, la conversion tiende aumentar al incrementarse la fraccion
de niquel presente en los catalizadores, hasta una proporcion igual de Ni y Fe (0.5/0.5); es
posible que cierta cantidad de niquel metalico tenga una fuerte interaccion con la estructura
de la Perovskita, que favorezca la actividad catalitica hacia el craqueo del hidrocarburo

(metano) y ademas, sea resistente a la deposicion de carbono [66].
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Conversion de CH, (Ba,;sr,,Ni,Fe,0,)
L0000 | ®700°C
’ m675°C 87,37
0650°C
g 80,00 -
= 61,62
=}
w 60,00 -
ot
g
£ 39,97
40,00 -
s 27,93
2000 1 1778
0,00 -J T T T T |
Fe-MG-1 NiFe-MG-2  NiFe-MG-3  NiFe-MG-4 Ni-MG-5

Figura 19. Conversiones promedio de metano, para las Perovskitas de la serie
Bao.3Sro.7Ni1-xFexOz a 700 °C.

4.4.1.7.2.- Conversién PROMEDIO de Di6xido de Carbono

Las conversiones promedio de dioxido de carbono para los catalizadores de la serie

Bao.3Sro.7Nit-xFexO3 a 700°C, se muestran en la figura 20 (data en anexo 4).

Conversion de CO, (Ba,;Sr,Ni,Fe, 0,)
m700°C
10000 4 oo 92,66
0650°C 83,28 83,54
g 80,00 -
8
= 60,00 -
o
2 42,45
S 40,00 -
20,56
20,00 -J
0,00 - ; ; ; ; .
Fe-MG-1 NiFe-MG-2 NiFe-MG-3 NiFe-MG-4 Ni-MG-5

Figura 20. Conversiones promedio de CO>, para las Perovskitas de la serie
Bao.3Sro.7Ni1-xFexOz a 700 °C.
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La conversion de didxido de carbono es favorecida respecto del metano, en todos los
catalizadores preparados, debido muy probablemente a la presencia de reacciones
secundarias competitivas como la reaccion inversa de desplazamiento de vapor de agua [26].
Aquellos solidos donde estan presentes ambos metales de transicion (Fe y Ni) muestran
conversiones promedio cercanas al 100 %, indicando que la reaccidén colateral de
desplazamiento de vapor de agua, esta presente y tiene una mayor incidencia, en comparacion
con aquellos catalizadores donde solo se encuentran los metales individuales; sin embargo,

no parece afectar la conversion del metano.

4.4.1.7.3.- Relacion PROMEDIO H2/CO

Las relaciones promedio (H2/CO) para los catalizadores de la serie Bag.3Sro.7Nii-xFexO3 a

700°C, se muestran en la figura 21 (data en anexo 4).

o Relacion H,/CO (Ba,Sr,,Ni,Fe,.0;)
' m700°C
0,90 - 0,84 @675°C
0,80 - 0650°C
S o070 -
=X
= 0,60 -
=]
S 050 |
Q
1}
2 040 -
[~
0,30 -
0,20 -
0,10 -
0,00 -
Fe-MG-1 NiFe-MG-2  NiFe-MG-3  NiFe-MG-4 Ni-MG-5

Figura 21. Relaciones promedio de H2/CO, para las Perovskitas de la serie
Bao.3Sro.7Ni1xFexOs a 700 °C.

Todas las relaciones molares promedio (H2/CO) de las Perovskitas utilizadas, muestran
valores por debajo de la unidad, indicando que la reaccion de reformado de metano ocurre

simultaneamente con la reaccion inversa de desplazamiento de vapor de agua; este hecho
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induce un aumento en la cantidad de mondxido de carbono (CO) y por tanto, una disminucion
de la relacion Hz2/CO final [67,68].

4.4.1.7.4.- Selectividad PROMEDIO a Gas de Sintesis (H2+CO)

Las Selectividades promedio a Gas de Sintesis, para los catalizadores de la serie
Bao.3Sro.7Ni-xFexO3z a 700°C, se muestran en la figura 22 (data en anexo 4). La selectividad
a la mezcla de los productos deseados, Syngas (H2+CO), presenta valores cercanos al 60 %
para la perovskita Ni-MG-5 (54.76 %) y la perovskita NiFe-MG-3 (40.61 %); el resto
presenta un porcentaje de selectividad bajo, debido posiblemente a las condiciones extremas

del anélisis y a reacciones secundarias que compiten por los sitios metéalicos de estos
catalizadores.

Selectividad a Gas de sintesis (Ba,;Sr,,Ni,Fe, ,0) gg‘;goﬁ
120,00 +
[1650°C
100,00 -
<
s
= 80,00 -
1]
i
2 60,00 - 54,76
(]
2 40,61
@ 40,00 - 31,28
22,35
20,00 { 1028 I
0,00 ‘j T T T T 1
Fe-MG-1 NiFe-MG-2 NiFe-MG-3 NiFe-MG-4 Ni-MG-5

Figura 22. Selectividad a gas de sintesis, para las Perovskitas de la serie
Bao.3Sro.7Ni1xFexOs a 700 °C.
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Conclusiones

. Se prepararon 6xidos mixtos tipo Perovskitas a partir de la sintesis por combustion
en solucion (SCS); esta metodologia permitié obtener nanomateriales de manera rapida,

eficiente y econdmica.

. La espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) mostré la presencia
de los modos vibraciones caracteristicas de interacciones Metal - Oxigeno, a baja longitud
de onda (< 1000 cm™?), solapados unas con otras, que muestran la presencia de estos metales

en el catalizador heterogéneo sintetizado.

. Los patrones de difraccion de las 3 muestras bimetalicas, (NiFe-MG2, NiFe-MG3,
NiFe-MG4) mostraron la presencia de una fase mayoritaria, correspondiente a un 6xido
mixto tipo Perovskita, ortorrbmbica (grupo espacial: Pnma) 6xido de lantano hierro y niquel,
LaFeosNio40O3, codificada con el numero 01-088-0638, e identificada por comparacion con
la base de datos PDF2-2004 de la ICDD.

. A partir de la difraccion de rayos X se logré determinar un estimado del tamafio del
dominio cristalino para el maximo de difraccion, encontrando que estos sélidos presentan
valores por debajo de los 20 nm, pudiéndose afirmar la presencia de nanoparticulas en la

estructura de los materiales.

. El estudio catalitico para la reaccion de reformado seco de metano, evidencio que la
sustitucion parcial del hierro por el niquel, favorece la actividad y selectividad de la reaccion
a gas de sintesis. La mayoria de las perovskitas (utilizadas como catalizadores) muestran una
buena estabilidad térmica a lo largo del tiempo de reaccion, indicando que son resistentes a

la sinterizacidn y sufren poca desactivacion por deposicion de carbono.

. El orden de conversion promedio de metano (en la reaccion RSM), para los
catalizadores obtenidos fue:
NiFe-MG-3 > NiFe-MG-4 > NiFe-MG-2

(87,54 %) (61,14 %) (39,97 %)
(700 °C) (700 °C) (700 °C)
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Existe un efecto sinergético entre los metales Ni y Fe que mejora las propiedades del sitio

activo, mejorando las conversiones del hidrocarburo.

. La conversion de dioxido de carbono, se ve favorecida en el sistema de reaccion,
debido a la presencia de reacciones secundarias competitivas, como la reaccion inversa de
desplazamiento de vapor de agua, en la cual el CO> reacciona con el hidrégeno formado, para

producir mondxido de carbono y vapor de agua.

. Todas las relaciones molares (H2/CO) en el reformado de metano, muestran valores
por debajo de la unidad, ratificando la presencia (de manera simultanea al RSM), de la
reaccion inversa de desplazamiento de agua, que provoca un aumento en la cantidad de CO

y por consiguiente una disminucion de la relacién H2/CO final del gas de sintesis.
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Recomendaciones

. Modificar la composicion de los catalizadores, variando la del elemento A (alcalino,
alcalinotérreo, lantanido), manteniendo constante la de los metales de transicion, para asi

poder determinar con mayor precision su efecto en el test catalitico.

. Realizar un estudio textural mas detallado de los catalizadores, tratando de construir
las isotermas de adsorcion desorcion, para asi conocer la porosidad de los sélidos sintetizados
(isotermas de BET).

. Realizar analisis quimicos cuantitativos que otorguen informacién mas precisa y
detallada de las Perovskitas obtenidas, por ejemplo, estudios como area superficial por punto

unico, Microscopia electrénica de barrido (MEB), gravimetria y métodos himedos.

. Estudiar la conversion de otros gases de efecto invernadero, disefiando, sintetizando,
caracterizando y evaluando catalizadores heterogéneos que permitan buscar una alternativa

para convertirlos en gases menos toxicos para el medio ambiente.

. Probar los s6lidos como catalizadores en el RSM a distintas temperaturas de reaccion,

para asi poder determinar la energia de activacion de esta reaccion.
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Anexos
Anexo 1. Célculos estequiométricos de la composicion de las Perovskitas.

Para preparar 2,0 g de la Perovskita a estudiar, se realizaron los siguientes célculos:

1.1.- Peso Molecular de los precursores metalicos, glicina, otros.

P. M-Perovskita = Z(P A-elemento )(aelemento)

Tabla 12. Data de los calculos estequiométricos del PM de la Perovskita deseada.

Cadigo Ba (1-y) Sr(y) Ni (1-x)  Fe (x) P.M. (AABO:3)
Fe-MG-1 0,7 0,3 0 1 226,24
NiFe-MG-2 0,7 0,3 0,3 0,7 227,10
NiFe-MG-3 0,7 0,3 0,5 0,5 227,67
NiFe-MG-4 0,7 0,3 0,7 0,3 228,25
Ni-MG-5 0,7 0,3 1 0 229,10

1.2.- Relacion molar Precursor/Me/Perovskita, para determinar la masa de nitrato a utilizar.

molesy, 1 ; ] molesy, Oy ] p ]
————— = — = molesy, = moles ———— = — = molesy = dymoles
moles, e, 1 M prec. molesypp, 1 M= =M ABO3

Mmu_ _ _MNos~ My — 9 Mypo,
P. Ay~ P.M.yos- P.Ay MP.Mypo,

e =3, LMo
N03 M' ABO3' P,M.ABo3

Tabla 13. Data de los calculos estequiométricos de la masa de los precursores metalicos.
Masa: Ba(NO3)2 Sr(NOs3)2 Ni(NOs3)2*6H20 Fe(NO3)3*9H20  Masa (Total)

Sélido 1 1,617 0,561 0,000 3,569 5,747
Sélido 2 1,611 0,559 0,768 2,489 5,427
Sélido 3 1,607 0,558 1,277 1,773 5,214
Sélido 4 1,603 0,556 1,783 1,061 5,003
Sélido 5 1,597 0,554 2,537 0,000 4,688
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Anexo 2. Datos de los Patrones de Difraccion de las Perovskitas Sro3Bao7NixFe1-xO3

Tabla 14. Data DRX para la Perovskita Sro.3sBao.7Nio.3sFeo.7O03. Codigo: NiFe-MG-2.

No. Position FWHM Area d-spacing Height Rel. Int.
[°2Theta] [°2Theta] [cts °2Th.] [A] [cts] [%6]

1 19,756 0,0794 6,9 4,49382 130,45 12,82
2 22,660 0,0100 1,68 3,92412 167,50 16,45
3 32,460 0,5198 352,74 2,75831 1017,94 100,00
4 38,363 0,1634 11,88 2,34641 109,00 10,71
5 40,081 0,2442 44,27 2,24971 181,31 17,81
6 46,566 0,2770 75,77 1,95036 273,52 26,87
7 52,519 0,0658 4,95 1,74245 75,20 7,39
8 57,960 0,6192 149,76 1,59118 241,87 23,76
9 67,855 0,1501 15,78 1,38125 105,10 10,32

Tabla 15. Data DRX para la Perovskita Sro.3sBao.7NiosFeosO3. Codigo: NiFe-MG-3.

No. Position FWHM Area d-spacing Height Rel. Int.
[°2Theta] [°2Theta] [cts °2Th.] [A] [cts] [%6]

1 19,775 0,0786 10,24 4,48966 130,32 12,74
2 22,760 0,2833 37,58 3,90711 198,99 19,45
3 32,433 0,2791 190,36 2,76059 1023,13 100,00
4 38,340 0,0443 7,47 2,34774 253,03 24,73
5 40,077 0,2950 51,69 2,24988 175,24 17,13
6 46,566 0,2770 75,77 1,95036 273,52 26,73
7 52,519 0,0658 4,95 1,74245 75,20 7,35
8 57,620 0,3219 64,09 1,59975 199,11 19,46
9 67,944 0,6331 55,54 1,37965 87,73 8,57

Tabla 16. Data DRX para la Perovskita Sro.3sBao.7Nio.7Fe0.303. Codigo: NiFe-MG-4.

No. Position FWHM Area d-spacing Height Rel. Int.
[°2Theta] [°2Theta] [cts °2Th.] [A] [cts] [%6]

1 19,760 0,0292 5,67 4,49300 193,97 29,10
2 22,901 0,2641 27,60 3,88340 156,80 23,52
3 32,535 0,7542 335,18 2,75213 666,64 100,00
4 38,400 0,1867 12,72 2,34421 102,20 15,33
5 40,130 0,2012 33,32 2,24708 165,62 24,84
6 46,705 0,3829 85,22 1,94491 222,54 33,38
7 52,860 0,0900 3,06 1,73203 34,00 5,10
8 58,060 0,5796 113,03 1,58867 195,02 29,26
9 67,971 0,1019 7,05 1,37918 69,22 10,38
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Anexo 3. Datos de Conversion para RSM de Perovskitas Sro 3Bao.7NixFe1xOz a 700 °C.

W
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Tabla 17. Data para la Conversiones de Metano, CO., Selectividad a Syngas y relacion

H»/CO, con la Perovskita Fe-MG-1 a 700 °C.

Tiempo Conversion Conversion H2/CO Selectividad Selectividad
(min) CH4(%) CO2(%) H2 (%) CO (%)
8,5 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0
17,0 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0
25,5 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0
34,0 11,8 17,1 0,697 7,9 14,8
42,5 17,2 17,9 0,676 54 11,5
51,0 17,0 18,2 0,673 55 11,7
59,5 17,6 20,0 0,666 53 11,2
68,0 17,6 19,9 0,662 53 11,3
76,5 17,9 20,1 0,655 52 11,2
85,0 18,0 20,3 0,652 5,2 11,2
93,5 18,1 20,4 0,654 51 111
102,0 18,1 20,6 0,661 51 10,9
110,5 18,2 20,8 0,663 51 10,9
119,0 18,2 20,9 0,665 51 10,8
127,5 18,2 21,3 0,667 51 10,7
136,0 18,3 21,6 0,669 51 10,6
1445 18,4 21,7 0,671 5,1 10,5
153,0 18,4 219 0,672 5,0 10,4
161,5 18,4 21,7 0,676 5,0 10,4
170,0 18,4 21,6 0,676 51 10,4
178,5 18,4 21,5 0,675 5,0 10,4
187,0 18,4 21,5 0,675 5,0 10,4
195,5 18,4 21,5 0,675 5,0 10,4
204,0 18,4 21,6 0,671 5,0 10,5
Promedio: 17,78 20,6 0,669 5,28 11,01
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Tabla 18. Data para la Conversiones de Metano, CO3, Selectividad a Syngas y relacion
H2/CO, con la Perovskita NiFe-MG-2 a 700 °C.

Tiempo Conversion Conversion H2/CO Selectividad Selectividad

(min)  CHa (%) CO2(%) H2(%)  CO (%)
8,5 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0
17,0 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0
25,5 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0
34,0 55,6 96,6 0,853 6,7 9,5
42,5 51,5 96,1 0,844 7.3 10,1
51,0 48,9 90,9 0,845 7,7 10,6
59,5 437 90,3 0,843 8,6 11,4
68,0 43,1 89,1 0,832 8,7 11,7
76,5 42,8 884 0,827 8,8 11,8
85,0 41,1 875 0,827 9,1 12,2
93,5 41,5 870 0,834 9,0 12,1

102,0 40,4 848 0,840 9,4 12,4
110,5 39,3 836 0,836 9,6 12,7
119,0 39,5 826 0,833 9,6 12,8
127,5 39,4 815 0,833 9,6 12,9
136,0 38,2 810 0,837 9,9 13,1
1445 38,0 80,7 0,842 10,0 13,1
153,0 36,8 786 0,849 10,3 13,4
161,5 35,7 769 0,854 10,6 13,7
170,0 35,2 763 0,855 10,8 13,8
178,5 33,1 760 0,853 11,4 14,3
187,0 32,9 749 0,847 11,5 14,5
195,5 31,7 741 0,845 11,9 14,9
204,0 30,7 719 0,840 12,3 15,5
Promedio: 39,97 8328 0,841 9,66 12,69
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Tabla 19. Data para la Conversiones de Metano, CO3, Selectividad a Syngas y relacion
H2/CO, con la Perovskita NiFe-MG-3 a 700 °C.

Tiempo Conversion Conversion H2/CO Selectividad Selectividad

(min)  CHa (%) CO2(%) H2(%)  CO (%)
8,5 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0
17,0 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0
25,5 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0
34,0 91,0 955 0,794 18,0 19,6
42,5 91,0 953 0,800 18,0 19,4
51,0 90,9 949 0,818 18,6 19,6
59,5 91,0 949 0,836 18,6 19,2
68,0 90,8 947 0,842 18,7 19,2
76,5 90,7 940 0,845 18,8 19,3
85,0 86,7 930 0,826 19,3 19,9
93,5 89,9 938 0,836 18,3 18,9

102,0 86,7 930 0,826 19,3 19,9

110,5 86,5 92,7 0,816 19,4 20,3

119,0 86,6 923 0,802 19,6 20,9

127,5 86,5 921 0,793 19,5 21,1

136,0 86,5 92,0 0,776 19,5 21,6

1445 86,3 920 0,768 19,6 21,8

153,0 86,2 91,6 0,761 19,7 22,2

161,5 85,5 91,0 0,744 20,0 23,0

170,0 85,1 90,9 0,735 20,1 23,4

178,5 84,1 90,8 0,732 20,4 23,7

187,0 84,9 90,7 0,730 20,3 23,7

195,5 84,7 90,4 0,749 21,0 23,9

204,0 83,2 902 0,756 21,5 24,1

Promedio: 87,37 92,66 0,790 19,43 21,18
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Tabla 20. Data para la Conversiones de Metano, CO3, Selectividad a Syngas y relacion
H2/CO, con la Perovskita NiFe-MG-4 a 700 °C.

Tiempo Conversion Conversion H2/CO Selectividad Selectividad

(min) CHa4 (%) CO2 (%) H: (%) CO (%)
8,5 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0
17,0 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0
25,5 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0
34,0 64,0 86,4 0,780 11,4 18,4
42,5 60,0 85,8 0,780 12,1 19,2
51,0 59,7 85,7 0,778 12,2 19,3
59,5 60,7 85,7 0,777 12,0 19,1
68,0 60,1 85,0 0,775 12,1 19,3
76,5 59,3 84,8 0,777 12,3 19,5
85,0 60,5 84,4 0,774 12,0 19,4
93,5 61,2 84,2 0,770 11,9 19,4
102,0 60,7 83,8 0,770 12,0 19,5
110,5 60,5 83,0 0,767 12,1 19,7
119,0 59,9 82,6 0,764 12,2 19,9
127,5 59,2 82,5 0,759 12,3 20,2
136,0 58,1 82,7 0,765 12,6 20,4
1445 57,2 82,5 0,772 12,8 20,5
153,0 62,8 82,1 0,771 11,6 19,2
161,5 65,4 82,0 0,756 11,2 19,2
170,0 62,8 82,1 0,771 11,6 19,2
178,5 65,4 82,0 0,756 11,2 19,2
187,0 65,6 81,2 0,759 11,2 19,2
195,5 65,3 82,6 0,748 11,1 19,2
204,0 65,5 83,2 0,725 10,9 19,4

Promedio: 61,62 83,54 0,766 11,84 19,44
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Tabla 21. Data para la Conversiones de Metano, CO3, Selectividad a Syngas y relacion
H2/CO, con la Perovskita Ni-MG-5 a 700 °C.

Tiempo Conversion Conversion H2/CO Selectividad Selectividad

(min) CHa4 (%) CO2 (%) H: (%) CO (%)
8,5 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0
17,0 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0
25,5 0,0 0,0 0,000 0,0 0,0
34,0 47,8 60,2 0,608 15,7 34,3
42,5 40,1 50,0 0,769 17,4 30,1
51,0 34,7 41,2 0,815 18,2 30,2
59,5 33,0 39,2 0,820 19,1 315
68,0 31,5 40,9 0,800 19,9 32,6
76,5 30,7 40,9 0,818 20,3 32,4
85,0 29,5 42,8 0,840 21,2 31,9
93,5 29,1 43,1 0,849 21,2 31,4
102,0 28,3 42,4 0,830 21,8 32,7
110,5 28,0 41,4 0,833 21,9 33,0
119,0 26,9 39,4 0,829 22,7 34,5
127,5 26,0 38,1 0,830 23,4 35,5
136,0 25,2 39,1 0,807 23,8 36,4
1445 25,0 38,3 0,810 23,8 36,4
153,0 23,8 39,2 0,793 22,9 34,7
161,5 23,2 40,9 0,813 23,4 33,8
170,0 22,7 39,9 0,791 23,3 34,6
178,5 22,3 43,1 0,759 21,4 31,7
187,0 21,3 43,7 0,762 22,3 32,1
195,5 19,6 44,0 0,745 23,2 32,9
204,0 17,7 43,7 0,749 25,7 34,5
Promedio: 27,93 42,45 0,794 21,56 33,20
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Anexo 4. Datos Promedios de Conversion de Perovskitas Sro3Bag.7NixFe1-xO3z a 700 °C.

W
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Feay C

Tabla 22. Datos Promedios obtenidos en la reaccion de RSM a 700 °C.

a‘@é‘

Perovskita Conversion Conversion Relacion  Select.  Select. Select.
(Cddigo) (CHa4) (CO2) H2/CO (H2) (CO) (Syngas)
Fe-MG-1 17,78 20,56 0,67 528 11,01 16,28
NiFe-MG-2 39,97 83,28 0,84 9,66 12,69 22,35
NiFe-MG-3 87,54 92,70 0,79 19,39 21,15 40,54
NiFe-MG-4 61,14 83,63 0,77 11,93 19,52 31,45
Ni-MG-5 27,93 42,45 0,79 21,56 33,20 54,76
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