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Resumen

Se sintetizé una seria de nanocatalizadores de 6xidos mixtos tipo perovskita mediante el

método de sintesis por combustion en solucion (SCS), utilizando glicina como combustible.

Este trabajo se basa en un proceso catalitico como el reformado seco del metano (RSM),
que utiliza gases contaminantes presentes en el medio ambiente (metano y diéxido de car-
bono) y los convierte en una mezcla de gases poco contaminantes y combustible (Syngas),
los cuales pueden ser ampliamente aprovechados por la industria; ademds, se hace énfasis
en el desarrollo de un catalizador que mejore la actividad catalitica, la selectividad y la re-

sistencia a la desactivacién durante el proceso.

Los catalizadores tipo perovskita fueron caracterizados por: difraccion de rayos X (DRX) y
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). La ruta de sintesis empleada
permiti6 evaluar las diferencias estructurales de los sélidos resultantes, asi como también

comparar la actividad catalitica en la reaccion de reformado seco de metano.

Los patrones de difraccion sugieren que la fase dominante corresponde a los reportados
para perovskitas en capas (Ruddlesden-Popper). Los espectros infrarrojos mostraron bandas
caracteristicas de los catalizadores obtenidos y los grupos funcionales de los compuestos de

partida presentes en la sintesis de los 6xidos.

Al estudiar los catalizadores en la reaccién de metano con diéxido de carbono, se obtuvie-

ron altas conversiones de metano a la temperatura de 700 °C para todos los catalizadores.

10
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Introduccion

A lo largo de los afios la quimica ha sido una base fundamental en el desarrollo de las so-
ciedades, por lo cual esta disciplina no es ajena a nuestra vida. Segtiin la ONU, mads de la
mitad de la poblacién mundial vive en ciudades con condiciones ambientales cada vez mas
deterioradas (Catdlisis, 2014). A raiz de esta problemdtica surge la necesidad de buscar
soluciones entre las que destacan el uso de energias renovables junto con el empleo de al-
gunos gases de invernadero para producir compuestoscon una amplia cantidad de usos en la
industria. Desde sus origenes, la catélisis ha ido ganando importancia hasta convertirse en
las dltimas décadas en una parte muy importante de la industria quimica en general

(Catélisis, 2020).

El cambio climdtico es un problema global y sus impactos mayores serdn a largo plazo e
involucra complejos procesos naturales como los fenémenos climaticos, entre los que se

destacan la lluvia 4cida y el efecto invernadero.

Desde los anos 70 se ha estudiado un proceso catalitico que utiliza los gases mas nocivos
del efecto invernadero y los convierte en una mezcla de gases que es ampliamente utilizado
en la industria. La reaccion de reformado seco es uno de los procesos industriales mas des-
arrollados y utilizados actualmente para la obtencién de gas de sintesis (H,+CO).Una limi-
tacion que presenta este proceso a nivel industrial es que no existen catalizadores que sean
capaces de soportar una reaccion de reformado de metano durante tiempos largos de expo-
sicidn sin resistir la deposicion de carbon sobre su superficie, provocando la desactivacion

del mismo.

En este trabajo se espera sintetizar una serie de materiales s6lidos (6xidos mixtos tipo pe-
rovskitas) y emplearlos como catalizadores heterogéneos en un sistema catalitico promete-
dor desde el punto de vista ambiental (el reformado seco de metano), debido a que utiliza
gases de invernadero y los transforma de una mezcla conocida como Syngas (H, + CO), la
cual tiene multiples aplicaciones industriales, por ejemplo, en el sector petrolero y la indus-

tria petroquimica.

11
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Capitulo 1. MARCO TEORICO
1.1.- Quimica Ambiental

La quimica ambiental se define como el estudio de las fuentes, las reacciones, el transpor-
te, los efectos y destinos de las especies quimicas en el agua, el suelo, el aire, y en los am-

bientes vivos, asi como los consiguientes efectos de la tecnologia sobre ellos (Manahan,

2006).

Durante el desarrollo de las sociedades van apareciendo nuevas necesidades como conse-
cuencia de los avances tecnoldgicos y sociales, esto lleva a que el medio ambiente se con-
tamine cada vez mds, teniendo como secuela riesgos para la salud. A lo largo de los afios
los problemas de la contaminacién se han vuelto mas agresivos convirtiéndose en una ame-

naza para la humanidad (Manahan, 2006).

Una rama de la quimica ambiental es la catélisis ambiental, quien intenta encontrar solucio-

nes a estos problemas desde el punto de vista catalitico.

1.2.- Catalisis Ambiental

La catalisis para la proteccion del ambiente se inicia en los afios 70 con la produccién del
catalizador que permitia el tratamiento de grandes cantidades de volimenes de gas con pe-

quefias pérdidas de carga (Alvarez, 2003).

El término catdlisis ambiental hace referencia a las tecnologias cataliticas que permiten la
reducciéon de emisiones de compuestos que no son aceptables ambientalmente, asi como
también regenerar espacios contaminados y la prevencién de la contaminacién con dismi-

nucion y tratamientos de residuos para minimizar su impacto (Vilches & Gil, 2011).

Existen tres dreas especificas que pretenden reducir el impacto de los productos quimicos

en el medio ambiente (Vilches & Gil, 2011).

1) Area 1. Minimizar la generacion de desechos y desperdicios.
2) Area 2. Reducir al maximo posibles emisiones toxicas.

3) Area 3. Descontaminar las dreas ya dafiadas.

13
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El uso de la catélisis heterogénea en el tratamiento de las emisiones de gases toxicos al am-
biente se visualiza como una opcién atractiva para minimizar los problemas de la contami-
nacion ambiental. La importancia de los efectos de la catalisis heterogénea en la industria
quimica, la ha convertido en un foco de atencion para distintas especialidades como la qui-

mica, la ingenieria, la ciencia de los materiales y las ciencias de superficie (Lugo, 2009).

1.3.- Catalizadores Heterogéneos

Un catalizador se define como una sustancia que altera la velocidad de una reaccién quimi-
ca sin aparecer en los productos finales. En términos modernos es apropiado definir al cata-
lizador a partir de 3 aspectos importantes, 1) puede aumentar o disminuir la velocidad de
una reaccion, 2) puede influenciar la direccion o selectividad de la reaccién y 3) la cantidad
de catalizador consumido durante la reaccién es despreciable en comparacion con el con-

sumo de los reactantes (Tomas & Ruiz, 1996).

1.3.1.- Caracteristicas deseables de un Catalizador

Un buen catalizador debe reunir varias propiedades para ser de interés en un proceso qui-

mico. Las mds importantes son (Sudrez, 2002):

1- Actividad catalitica: Referido a la propiedad de aumentar la velocidad de una reaccion

con respecto a la manifestada sin catalizador, en las mismas condiciones 7, p y V.

2-  Selectividad: Extension a la cual el catalizador acelera una reaccidén especifica para
formar uno o mds de los productos deseados.

3- Estabilidad: Capacidad de un catalizador de mantener sus propiedades, como la activi-

dad y selectividad, durante un tiempo de uso suficiente para aplicarlo industrialmente.

14
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1.3.2.- Desactivacion de Catalizadores

Para la eleccion de un catalizador adecuado, no sélo es importante que se utilice en activi-
dades a condiciones de operacién suaves, sino también, que se trate de un catalizador esta-
ble en condiciones de trabajo y en presencia de posibles impurezas que puedan aparecer en
la mezcla reaccionante (Suérez, 2002).Las principales causas de la desactivacién de un ca-
talizador son: 1) envenenamiento con azufre, 2) sinterizacion (del soporte y la fase activa) y

3) deposicion de carbon.

1) Desactivacion por Envenenamiento con Azufre

Al usar materiales con metales de transicion en su estructura, en especial el niquel, se sue-
len formar especies superficiales estables con los compuestos de azufre, aun estando en
concentraciones muy pequefas. El niquel por ejemplo, en contacto con azufre forma com-
puestos estables, es decir, la fase inicial de Nio, libre de S, no se puede regenerar por trata-
mientos con oxigeno o hidrégeno y ademds, en presencia de vapor de agua y a temperaturas
mayores de 800°C se pueden recuperar cerca de50% de la actividad de la fase metdlica ini-

cial (Alstrup, Rostrup-Nielsen, & Roen, 1981).

2) Desactivacion por Sinterizacion (del soporte y la fase activa)

La sinterizacion es un proceso por el que se obtienen productos metalicos o cerdmicos con
formas y propiedades prefijadas a partir del polvo del elemento. Algunas consecuencias de

la desactivacion por sinterizacion son (Wang & Ruckenstein, 2000):

» Pérdida del material activo, ya sea por vaporizacion o volatilizacion.

» Disminucion del area superficial.

» Pérdida de superficie metalica por un gran aumento del tamafio de los cristales.
>

Reacciones y/o transformaciones de la fase activa hacia fases no cataliticas.
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3) Desactivacion por Deposicion de Carbon

Esta desactivacion es debido a la formacion en exceso de carbono, depositado en la superfi-
cie del catalizador y provocando una oclusién del sitio activo, a tal punto, que provoca su
envenenamiento, desactividndolo en algunas ocasiones de manera irreversible (Wang &

Ruckenstein, 2000).

1.4.- Contaminacion Atmosférica

La contaminacién atmosférica es definida como la presencia en el aire de materia o formas
de energia que impliquen riesgo, daiio o molestia grave para las personas o bienes de

cualquier naturaleza (Martinez Ataz & Diaz de Mera, 2004).

Todas estas emisiones de gases toxicos al medio ambiente tienen grandes consecuencias
para la atmésfera y la vida en general, entre ellas se encuentran:1) La lluvia dcida y 2) el

efecto invernadero.

1.4.1.- Lluvia Acida

El proceso de generacién de lluvia dcida inicia a partir de las emisiones, principalmente, de
oxidos de azufre y nitrégeno aportados por sus distintas fuentes y que, una vez en la atmds-
fera, sufren un proceso de oxidacién que los convierte en dcido sulfirico y en acido nitrico,
entre otros, ver figura 1. Estos dcidos se disuelven en las gotas de lluvia produciendo una

precipitacion dcida y muy corrosiva (Martinez Ataz & Diaz de Mera, 2004).
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Figura 1. Proceso de generacién de la Lluvia 4cida.
Fuente: https://blogdidactico.com/

Los efectos de la lluvia dcida son tan variados como dafiinos, comenzando por la acidifica-
cién de mares, rios, lagos e incluso aguas subterrdneas lo que afecta directamente la vida

que hay en el ecosistema.

1.4.2. - Efecto Invernadero

El efecto invernadero se refiere a un mecanismo por medio del cual la atmésfera de la tierra
se calienta, ver figura 2.La radiacidn solar atraviesa la atmdsfera y llega a la superficie, que
la absorbe. En consecuencia, la superficie se calienta y emite radiacion terrestre, la cual es
absorbida por el vapor de agua y el CO, que estdn presentes en la atmdsfera (Gardufio,

2004).

17



- oralo,.,.
Ve P PN
[ )

Zy

rabajo Especial de Grado gN g
%bay Cuto'

3 calor que escapa al
espacio Gases de efecto

invernadero

2 Calor irradiado
desde la Tierra

- Radiacion solar

& Calor absorbido e
irradiado de vuelta gy
a la Tierra por los

gases de efecto

invernadero

Atmosfera

Figura 2. Representacion del Efecto Invernadero.

Fuente: https://storage.googleapis.com/climate-science.appspot.com/es-v5/C0_I-Details-
0-The_Greenhouse_Effect.png

El efecto invernadero es consecuencia de la composicién natural de la atmésfera. Sin em-
bargo, esta condicidn natural se ha visto alterada por el progreso y evolucién humana de los
ultimos siglos, debido a que la industrializacién ha inyectado a la atmésfera CO, y otros
gases toxicos. Para combatir este efecto es necesario disminuir las emisiones de didxido de
carbono y es alli donde se visualiza una de las aplicaciones fundamentales en este trabajo

de investigacion.

Entre los principales gases de efecto invernadero se tiene el diéxido de carbono (CO») y el
metano (CH4). Una ruta secundaria de transformacion de estos gases de invernadero es el
Reformado de metano, reaccion a partir de la cual se obtiene gas de sintesis (H,+CO), con

gran cantidad de usos en el sector industrial y petroquimico.

1.5.- Gas de Sintesis, Syngas

El gas de sintesis consiste en una mezcla de hidrégeno y monéxido de carbono (H,+CO)
que se usa para la obtencion de un amplio rango de productos quimicos y combustibles. La

mayor parte del Syngas obtenido en la industria se destina a la produccion de Hy.

Del total de hidrégeno producido, cercadel 70% se emplea en la sintesis de amoniaco me-

diante el proceso Haber (Bencic, 2001):
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Mientras que el 30% restante se utiliza en los procesos de hidrotratamientos que se llevan a
cabo en las refinerias. Tras la produccién del hidrégeno, H,, el gas de sintesis se emplea

principalmente para la sintesis de metanol, llevada a cabo en 2 pasos:

3CH, + CO, + 2H, — 4CO + 8H, Ec. 02
2H, + CO - CH,0H Ec. 03

El gas de sintesis también es empleado para la producciéon de hidrocarburos liquidos a
través de la reaccion de Fischer-Tropsch y reacciones relacionadas (Ocsachoque, 2012)

(Ojeda, Pérez, Fierro, Terreos, & Granados, 2003).

Gas de sintesis

y 2
Metanacién Haber
CHa4 Fisher-Tropsch NH3
Nafta Intermedios

Der.halogenados

Isobutano

Tolueno

Etilenglicol

Proceso

Clefinas Cic_lo MOBIL Formaldehido
Arométicos  2°€tico W Metilamina
Etanol .
Olefinas
Etileno "
Aromaticos
(gasolinas)

Figura 3. Usos comerciales del Gas de Sintesis (Syngas).
Fuente: wikipedia.org

La figura 3muestra otras aplicaciones para el gas de sintesis; por ejemplo, la produccion de
alcoholes y aldehidos de cadena larga, por medio de la reaccion del gas de sintesis con ole-
finas y la sintesis de un gran ndmero de compuestos quimicos, como formaldehido, dcido

acético, tolueno, isobutano, etanol, entre otros.

Aunque el gas de sintesis se puede obtener de casi cualquier fuente rica en carbono, el gas
natural es la principal fuente para la formacion de esta mezcla. La conversion de gas natural

a Syngas es una importante opcién como nueva fuente de energia (Zambrano, Soler,
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Herguido, & Menéndez, 2017). Existe un proceso mediante el cual se puede obtener gas de

sintesis a partir del metano, este proceso se conoce como reformado de metano.

1.6.- Reformado de Metano

El reformado del metano constituye un proceso de gran importancia para obtener gas de
sintesis (H,/CO) (Julio & Barbosa, 2013). La tabla 1 muestra las vias posibles para el re-

formado del metano:

Tabla 1. Vias posibles para la reaccion de reformado de metano.

Tipo Ecuacion quimica AH° Ec.
Kcal/mol KJ/mol
Reformado con vapor de agua CH, + H,0 - CO + 3H, +49,3 +226,1  Ec. 04

Oxidacion parcial de metano CH,4 + %Oz - CO + 2H, -8,5 -35,67  Ec.05
Reformado seco con CO, CH, + CO, —» 2CO + 2H, +59,1 +258,9 Ec. 06

1.6.1.- Reformado con vapor de agua o humedo

El proceso del reformado con vapor de agua se puede aplicar a una gran variedad de hidro-
carburos y alcoholes. De todos los hidrocarburos el mas utilizado es el gas natural ya que
tiene una mayor disponibilidad y facilidad para manejar. La Ec. 04 muestra la reaccién de
reformado de metano con vapor de agua:

AH,. (Kj/mol) Ec.
CH, + H,0 - CO + 3H, +226,1 Ec. 04

Como la reaccion es altamente endotérmica se hace necesario agregar energia al sistema, se
produce a temperaturas alrededor de 900°C. Generalmente se utilizan relaciones molares
vapor de agua/carbono (1:1) para evitar la formacién y deposicion de carbono sobre el cata-

lizador por descomposicién del metano a altas temperaturas (Garcia-Diez, 2017).
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1.6.2.- Oxidacion Parcialdel Metano

La oxidacion parcial de metano (Ec. 05) consiste en la combustién incompleta del metano
en presencia de oxigeno; se obtiene gas de sintesis con una relacién 2:1.

AH,. (Kj/mol) Ec.
CH, + 50, - CO + 2H, -35,67 Ec. 05

Esta ecuacion resume la reaccidon global del proceso. Sin embargo, se producen reacciones

secundarias de donde resultan productos no deseados como H,O, C y CO,, ver tabla 2.

Tabla 2. Reacciones secundarias durante la Oxidacién del Metano.

Tipo Ecuacién Ec.

Oxidacion total del CHy CH,4 + 20, — CO, + 2H,0 Ec. 07
Hidrogenacién de CO CO+H, »C+ H,0 Ec. 08
Descomposicion de CHy CH, - C+ 2H, Ec. 09

Esta tultima reaccion (Ec. 09) es la responsable de la formacién de coque y, posible envene-

namiento del catalizador.

1.6.3.- Reformado Seco de Metano

El reformado seco de metano con CO,, es una alternativa al reformado con vapor de agua

que proporciona una relacion baja de H,/CO.

AH,. (Kj/mol) Ec.
CH4 + CO, — 2CO + 2H, +258,9 Ec. 06

Una de las grandes ventajas de este método, y por el cual es tan utilizado en la industria hoy

dia, es que el CO; se consume en lugar de producirse (Haghighi, y otros, 2007).

Dependiendo de las condiciones de operacidn, se pueden presentar reacciones secundarias,

como la reaccion de metanacién (Ec. 10), favorecida por alta presidon y una temperatura
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entre 150 y 400°C. Esta es una alternativa para utilizar el CO, y pasarlo a un almacena-
miento quimico de energia en forma de CH,4 (Osorio, 2020).

AH,. (Kj/mol) Ec.
CO, + 4H, —» CH, + 2H,0 -165 Ec. 10

Uno de los focos de investigacion para el reformado seco es el desarrollo de catalizadores
que puedan minimizar la formacién de carbon sobre el mismo. Los catalizadores més re-
comendados para este proceso se basan en metales nobles (Pt, Pd, Rh) pero son poco utili-
zados por su elevado costo. Por esta razon, se hace mas viable trabajar con metales (princi-
palmente Ni, Co y Fe) sobre una cierta cantidad de soportes (Al,O3, Si0,, ZrO,, MgO, en-
tre otros) (Palmira, 2016).

El interés de las investigaciones que parten de este tipo de sélidos va dirigido principalmen-
te a la formacion, composicién y estabilidad térmica de las fases sélidas y de alli deriva la

importancia del estudio estructural de los mismos (Lugo C. , 2017).

1.7.- Oxidos tipo Perovskitas

Las perovskitas son 6xidos mixtos que tienen la formula general ABX;, donde A pueden ser
metales alcalinos o alcalinotérreos, B metales de transicidn y los &tomos X aniones no meta-
licos (Tejuca & J, 1993).Se trata de un mineral que presenta una estructura ctbica donde el
catidon Ase encuentra en el centro del cubo, el cation B se sitia en los huecos octaédricos
ocupando 8 vértices y los aniones X se hallan en los puntos medios de las 12 aristas
(Catalina, 2008); esto se puede apreciar mejor en la figura 4 (Flores, Rodriguez, & Vera,

2017).

Las perovskitas se pueden modificar intercambiando los elementos que estdn presentes en
su estructura. La posicion A la pueden ocupar elementos como Ba, K, Sr, Ca o los metales
alcalinos, alcalinotérreos o una tierra rara como el Lantano. Para la posicién B estan los
metales de transicion como el Fe, Mn, Cr, Mo, Co, Ni, entre otros. Mientras para la posi-
cién X se encuentran los halégenos como F, Cl o Br; aunque esta posicion es ocupada gene-

ralmente por el oxigeno (Hazen, 1988).
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Figura 4. Representacion de la estructura de las perovskitas, destacando la
coordinacién del ion B™, y la del ion A™.
Fuente: (Flores, Rodriguez, & Vera, 2017)

Algunas veces las perovskitas presentan alteraciones de su composicion ideal y su forma;
en ocasiones el catién A del centro es pequefio en comparacién con el cation B de los vérti-
ces, esto provoca un desplazamiento de las posiciones de equilibrio de los cationes B y los
aniones X. La forma de representar esto es asociando la celda unidad a una aglomeracién de

poliedros en vez de un cubo sencillo, ver figura 5.

Perovskita cubica Perovskita distorsionada

Figura 5. Distorsion de la celda unidad en una estructura tipo Perovskita.
Fuente: Lugo, 2017

Las perovskitas tienen interesantes comportamientos como aislantes, semiconductores,
conductores metdlicos, superconductores (Hazen, 1988). Desde los afios 70 se han emplea-

do como catalizadores para el control y la eliminacién de gases contaminantes, a pesar de
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que mostraron bajas actividades cataliticas y buena resistencia a la desactivacién por enve-

nenamiento.

1.7.1.- Perovskitas complejas

La estructura de las perovskitas admite variaciones en su composicion ideal ABX;, permi-

tiendo cambios en las posiciones A o B, es decir,

Aq_,A,BO; asi como también AB,_,B,0;

Existen vacancias catidnicas tales como A.B;,BO; y en sistemas tipo A(B'B )O3 que pre-

sentan deficiencia de oxigeno y ordenamiento catiénico. Ahora bien, este tipo de estructura

permite arreglar los elementos que tienen distinto estado de oxidacion, esto puede ser ex-

presado de la forma A(B",B"",)03, donde la sumatoria de los coeficientes (x+y) debe ser 1;

esto se conoce como perovskitas complejas y se pueden dividir en 5 tipos:

1. Tipo A(B 2B 1,3)03. Tanto A como B tienen un menor estado de valencia que el ele-
mento con valencia mayor.

2. Tipo A(B ;3B "23)0;3. Tanto A como B contienen un mayor estado de valencia que el
elemento con menor valencia.

3. Tipo A(B ;2B ";2)0;3. Donde B esta en cantidades iguales.
4. Tipo A(B*B""y)O3.5. Con fases deficientes en oxigeno.

5. Tipo A,B,.;03, consideradas perovskitas hexagonales.

1.7.2.- Factor de tolerancia

La estabilidad de la fase de una perovskita para cierto grupo de cationes y aniones viene

dada por el favor de tolerancia Goldschmidt “#” (Ec. 11)(Flores, 2014).
R, + R, Ec. 11

(v2(R, + R))

donde,

t = factor de tolerancia de Goldschmidt.
Ra = radio ionico del cation A.

24



Rb = radio ionico del cation B.
Rx = radio ionico del anion X.

El factor de tolerancia “¢” que se encuentra entre 0.75 y 1.0 es considerado aceptable para
obtener perovskitas tridimensionales estables. Adicionalmente, este valor “t” estd directa-
mente relacionado con el modo de empaquetamiento de los iones en la celda unidad (ver

tabla 3) (Itoh, 1997).

Tabla 3. Estructura de perovskitas de acuerdo al factor de tolerancia “¢”.
Factor de tolerancia (t) Estructura de la Perovskita

t=1 Cubica

t<1 Tetragonal
t<<1 Ortorrémbica
t<g< 1 Monoclinica

Fuente: Itoh, 1997

1.7.3.- Sintesis de perovskitas

Para sintetizar 6xidos tipo perovskitas es necesaria una técnica que dé como resultado un
s6lido homogéneo con una mejora evidente del area superficial especifica. Existen distintos

métodos quimicos efectivos para obtener estos 6xidos, entre ellos se tienen:

» Sintesis por coprecipitacion (Pecchi, y otros, 2008)

» Método del citrato (McCarty & Wise, 1990)

» Meétodo por microemulsion (Wallin, Cruise, Klement, Palmqvist, & Skoglundh, 2004)

» Liofilizacion (Gonzdlez, Tamayo, Porter, & Corberan, 1997)

» Método con agente moldeador (Wang, y otros, 2008) (Gao, Hong, Liu, Yao, & Tian,
2008)

» Sintesis por combustion(SC) (Civera, Pavese, Saracco, & Specchia, 2003) (Specchia,

Civera, & Saracco, 2004) (Wang, Zhong, & Zhu, 2009)

Existen varias metodologias para la preparacion de perovskitas por sintesis por combustion
(Varma, Rogachev, Mukasyan, & Hwang, 1998): 1) Sintesis en fase sélida, 2) método de
autopropagacion a alta temperatura (SHS), 3) sintesis en fase liquida, 4) sintesis por com-

bustién en solucion (SCS).
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Las ventajas de los métodos por combustidn son las siguientes:

» Uso de la energia quimica, menos costosa en lugar de energia externa.

» Alta velocidad del proceso, debido al calentamiento progresivo del frente de combus-
tion.

» El calor liberado capa por capa, asegura la posibilidad de operar con grandes cantida-
des de materia.

» Posibilidad de incorporarlo en una linea de produccién a nivel industrial.

La SCS es un método efectivo, que permite un buen control sobre las propiedades de las

perovskitas a sintetizar.

1.7.3.1.- Sintesis por combustioén en soluciéon (SCS)

La SCS se basa en una reacciéon de combustion autosostenida entre un combustible y un
oxidante, que, generalmente, involucra un precursor metdlico en forma de nitrato ya que al
ser altamente solubles en agua se pueden alcanzar altas concentraciones en la solucion. El
combustible debe ser un compuesto organico soluble en agua, como la glicina, la sacarosa o

alguna molécula orgénica que tenga un ion carboxilato.

La solucién se calienta de forma uniforme con una fuente de energia externa (por ejemplo,
un microondas, por su versatilidad y rapidez). Una vez evaporada el agua presente en la
solucion ésta se vuelve viscosa durante su calentamiento progresivo. Luegode alcanzada la
temperatura de ignicién (Ti), la reaccion inicia espontdneamente a lo largo de todo su vo-
lumen y finalmente se forma el 6xido tipo perovskita con la composicién y fase deseada

(ver figura 6).
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Figura 6. Reaccion autosostenida para la sintesis de combustion en solucién de un 6xido
tipo perovskita. (a) Inicio de la combustién (b) Producto final.
Fuente: Lugo y colaboradores, 2017

Esta es una reaccion exotérmica y muy rdpida, puede suceder en segundos o un par de mi-
nutos y se logran alcanzar temperaturas de entre 700 y 2000°C; esta temperatura alta asegu-

ra la pureza del producto obtenido.
Dentro de las ventajas de este método se encuentran las siguientes:

1) Es un proceso simple y rdpido,

2) Se puede controlar la composicidn, estructura, homogeneidad y estequiometria de los
productos,

3) Se asegura la formacion de productos de alta pureza y

4) Involucra bajos costos de preparacion.
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Capitulo 2. ANTECEDENTES, HIPOTESIS Y OBJETIVOS

2.1.- Antecedentes

2.1.1.- Sintesis de perovskitas

Raza y colaboradores (Raza, Rahman, & Beloshapkin, 2009)en 2009, sintetizaron nano-
particulas de 6xidos tipo perovskitas de Lag7551025CrosMngsOs, a partir del método de
combustion en solucién, usando sales de nitratos como los metales precursores y dcido
tartarico, para luego, usarlas en celdas de combustible. Observaron que estos materiales
sintetizados poseen una estructura cristalina romboédrica (grupo espacial R-3¢) tipo pe-
rovskita uniforme, junto con una fase secundaria (impureza) minoritaria. Ademds, determi-
naron a partir de andlisis TEM los tamaiios de particulas, encontrandose en el rango entre

95 y 220nm, dependiendo de las condiciones del experimento.

En 2013 Maghsoodi y colaboradores (Maghsoodi, Towfighi, Khodadadi, & Mortazavi,
2013) estudiaron el efecto del exceso de manganeso en perovskitas de LaMn;,xO345 (x=0.1,
0.2, 0.3, 0.4) sobre la oxidacién de tricloroetileno (TCE, por sus siglas en inglés), asi como
la del compuesto organico volétil clorado (CVOC) en aire. Los sélidos fueron sintetizados
por el método de combustidn en gel, asistida con microondas a una temperatura de 600°C.
Las micrografias TEM muestran la presencia de nanoparticulas entre 12-30nm posiblemen-
te con alta dispersion de cristales amorfos y/o finos de MnOx no detectables en DRX. Los
resultados de TPR-H; indicaron que el oxigeno del catalizador LaMn;,4xO3,5 se incrementa
con el exceso de manganeso. También encontraron una mejora en las dreas superficiales
BET alrededor de 2,5 veces y el maximo en la actividad en la oxidacion del TCE para el

catalizador LaMn; ,03,s.

Pérez y colaboradores (Pérez, y otros, 2015) en 2015, sintetizaron 6xidos mixtos con es-
tructura tipo perovskita de Lag¢Sro4NiyAl;yO3 (y = 0.1- 0.2- 0.3), a partir del método de
combustion en solucién (SCS), variando el combustible (glicina ®=0.9 y sacarosa ®=1) y
el tipo de ignicion (horno eléctrico y radiacién microonda). Encontraron que las rutas con
glicina favorecen en mayor medida la formacién de la fase perovskita, mientras que las
rutas con sacarosa favorecen la produccién de una segunda fase del tipo La (StxNiOs. Es-

timaron que el tamafio promedio de las particulas de estos sélidos, sintetizados por la ruta

29



0ralo,..
O,
o

2

Q)
Jlrabajo Especial de Grado 3N ,&;&?

%&’0 » Ccov

con glicina varia desde 31 a 35 nm y con sacarosa va desde 15 a 18 nm. Concluyeron que la
sustitucién parcial de aluminio por el niquel en la estructura, les confiere a estos s6lidos
mayor estabilidad térmica, evitando la sinterizacion del niquel en condiciones de reaccion y

limitando la migracién del metal (Ni) en la superficie.

En 2017, Dhal y colaboradores (Dhal, Dey, Mohan, & Prasad, 2017) prepararon perovski-
tas tipo LaFeO; a partir de la sintesis por combustioén en solucién, con el fin de aumentar la
actividad en la purificacion de las emisiones gaseosas en los motores Diesel, mejorando su
area superficial especifica. Los productos obtenidos son puros (fase de la perovskita) y pre-
sentan diferentes grados de cristalinidad y areas superficiales especificas, dependiendo de
las condiciones de operatividad (relacion oxidantes/urea y temperatura de cristalizacion).
Determinaron que la presencia de NH4NO3; mejora el drea superficial especifica, pasando
de 4 a 18m?/ g; este aumento en el area superficial especifica da como resultado una mejora
importante de la actividad catalitica, a una temperatura de conversiéon (para la combustién
de metano) en muestras preparadas, de 70°C mads baja, respecto a las muestras obtenidas
por el método de citratos (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 de citratos, provoca una reduccion del area especifica a valores si-

milares en ambos métodos.

Gangurde y colaboradores (Gangurde, y otros, 2018) en 2018, prepararon una serie de cata-
lizadores tipo perovskitas de SrTiO; dopadas con rutenio, a partir de diferentes rutas, utili-
zando un método convencional, MC, y empleando radiacién microondas, SCM, para luego
ser probados en el reformado seco de metano. Encontraron por DRX la presencia de una
fase mayoritaria tipo perovskita, al igual que otra fase minoritaria de TiO, (anatasa u octae-
drita) para todos los catalizadores sintetizados. Observaron que el empleo de radiacién mi-
croondas disminuye la temperatura y el tiempo de sintesis desde 220 °C por 24 horas (ca-
lentamiento convencional) hasta 180 °C por 1 hora, sin que se vea afectada la formacion de
la perovskita. A partir de TEM encontraron una disminucién del tamaiio de las particulas en
aquellos catalizadores sintetizados partiendo del método convencional o hidrotérmico
(donde cerca del 40% de la poblacién present6 un tamafio entre 100 y 120nm), en compara-

cion con el método por combustion, en presencia de radiaciéon microondas (donde se ob-

30



0ralo,..
O,
o

2

Q)
Jlrabajo Especial de Grado 3N ,&;&?

%&’0 » Ccov

servo que ~60% de la poblacién presentdé un tamafio entre 90 y 100nm). El catalizador tipo
perovskita con 7% Ru/SrTiO; mostré las mejores propiedades dieléctricas, y por ello fue
probado en la reaccién de RSM en presencia de calentamiento por microondas en un reac-
tor de cuarzo de lecho fijo. Encontraron conversiones maximas estables de CHy y CO, de

99.5 y 94% respectivamente, para el catalizador con 7% Ru/SrTiOs.

Lugo y colaboradores (Lugo, y otros, 2019) en 2019, sintetizaron una serie de 6xidos mix-
tos del tipo perovskita de A*1yA™"yB".\B "xOszvariando los cationes A y B (A= La-Ca-Sr;
B= Ni-Co); esta sintesis se llevé a cabo a través del método por combustion en solucién
(SCS) empleando radiaciéon microonda y en presencia de glicina como carburante en una
relacion ®=0.9.El andlisis textural (por el método de punto tinico) demostré que los sélidos
preparados por el método SCS presentan valores muy pequefios de drea superficial
<10m% g, tipico de este tipo de materiales, revelando la probable presencia de particulas con
tamafos nanométricos. Los resultados de DRX muestran para la serie 1 la formacion de la
fase perovskita deseada con arreglo ciibico; la serie 2 muestra una fase tipo perovskita or-
torrombica; ambas series tienen una fase secundaria minoritaria del tipo A,BOy4, favorecida
con la presencia de niquel en los sélidos. La DRX también mostré tamafios promedio de los

dominios cristalinos en todas las perovskitas por debajo de los 20 nm.

Al Tawil y colaboradores (Al Tawil, El Kurdi, & Patra, 2022) sintetizaron nanoparticulas
de perovskitas de haluro de Cesio y Plomo CsPbXsa partir del método por inyeccién en
caliente, utilizando un ligando surfactante. La principal limitacion de la sintesis de la pe-
rovskita de haluro de cesio y plomo es su inestabilidad en atmésfera ambiente, donde su-
fren una ripida descomposicion quimica con el tiempo. Para ello, se utilizé bromuro de
hexadeciltrimetilamonio (CTAB) como dopante de surfactante para probar en primer lugar
su efecto sobre la estabilidad de las perovskitas CsPbBrs3. La adiciéon de CTAB demostr6 su
eficacia en las nanoparticulas de CsPbBr; formadas, aumentando su estabilidad térmica y
mejorando su rendimiento cudntico de fotoluminiscencia hasta en un 75 %. Estos resultados
se obtuvieron después de la preparacién exitosa de nanoparticulas de perovskita CsPbBr3
mediante la optimizacion de tres pardmetros de reaccion diferentes, comenzando desde el
momento de la reaccion, pasando a la concentracion de bromuro de plomo y terminando

con la concentraciéon de oleato de cesio. Por lo tanto, se encontré que las perovskitas
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CsPbBr; mads estables se formaron al mezclar 0,15 g de bromuro de plomo calentado duran-

te 40 min con un volumen de 1,2 mL de oleato de cesio.

2.1.2.- Aplicacion Catalitica de perovskitas en RSM

En 2008, Valderrama y colaboradores (Valderrama, Kiennemann, & Goldwasser, 2008),
prepararon 6xidos mixtos del tipo perovskitas de LaNi; CoxO3 por el método de Sol-Gel,
como precursor de catalizadores para el reformado seco de metano entre 600 y 800 °C. Los
solidos fueron reducidos durante los ensayos cataliticos a su forma cerovalente, Nio, Co’ y
La,0,COs;. Estos investigadores observaron que las fases activas permanecen inalterables
durante la reaccidn, por tanto, son responsables de la alta actividad de estos solidos,
ademds, de inhibir la deposicién de carbono (responsable de la desactivacion de este tipo de
catalizadores), con conversiones de CHsy CO; en equilibrio cercanas al 100%,a excepcion

del sélido LaCoOs.

En 2015, Park y colaboradores (Park, Ju Moon, & Kim, 2015) prepararon la perovskita de
Lay gSrp,NiO3 soportada, con la finalidad de prevenir los depdsitos de carbono durante la
reaccion de reformado seco de metano. La preparacion del catalizador Lay gSry,NiO3 sopor-
tado sobre o-Al,O3 se realizé utilizando el método de poliol (consiste en usar un poliol
liquido, por ejemplo, etilenglicol como solvente, y asi los iones metdlicos disminuyen su
tamaio a través de la reaccidon de oxidacidn/reduccion entre el metal precursor y el disol-
vente), utilizado en sintesis de metales no aglomerados. La deposicién de carbono para el
catalizador tipo perovskita de LaggSry,NiO;3 soportado en a-Al,O3, fue de 0.3-0.4%, frente
al resto de catalizadores basados en niquel, cuyos depdsitos de carbono fue de 1.9%, indi-
cando la capacidad superior para evitar la deposicion de carbono de la perovskita de interés

(L%.gsro.zNiO3 —OC-Alz()g).

En 2018, Valderrama y colaboradores (Valderrama, Kiennemann, Urbina de Navarro, &
Goldwasser, 2018), sintetizaron una serie de 6xidos ternarios tipo perovskitas de LaNi;.
MncO3 (x = 0.0- 0.2- 0.4- 0.6- 0.8- 1.0) empleando el método Sol-Gel con 4cido propanoi-
co; estos solidos fueron empleadas como catalizadores heterogéneos en la reaccion de re-

formado seco de metano. Determinaron a partir de DRX que la fase mayoritaria era una
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perovskita, ademads, estimaron el tamafio del cristal entre 15 y 20nm. Observaron que la
presencia del Mn en la estructura de la perovskita aumenta la temperatura de reduccién de
Ni** a Ni’, dando lugar a la formacién de nanoparticulas de Ni’ en una matriz de MnO,-
La,0; (se reducian los sdlidos a distintas temperaturas). Estas perovskitas LaNi; (Mn,O3
con x < 0.6 mostraron altas actividades y selectividades hacia los productos de la reaccién
(H, y CO), indicando que el reformado de metano es la reaccién principal que esta ocu-
rriendo, con valores cercanos al 100%. Estos s6lidos presentaron también, alta resistencia a

la deposicion de carbén en la superficie del catalizador.

Bricefio y colaboradores (Bricefio, y otros, 2020) en 2020, sintetizaron perovskitas tipo
Lag7Sr93Ni;xFexO3 (x=1.0 - 0.7 - 0.5 - 0.3 - 0.0), a partir del método de combustién en
solucion, SCS, en presencia de glicina y con radiaciéon microonda, y los probaron como
potenciales catalizadores en la reaccion de reformado seco de metano. El estudio por DRX
en polvo confirmé la presencia de una fase cristalina mayoritaria (perovskita bimetdlica
ortorrémbica), y ademds, que el tamaiio de los dominios cristalinos en estas perovskitas
estd por debajo de los 100 nm. Las isotermas obtenidas presentan la forma tipica tipo II,
ademds de un ciclo de histéresis tipo H3, correspondientes generalmente a sélidos consti-
tuidos de agregados o aglomerados de particulas. El test catalitico mostré que las conver-
siones de metano aumentan con la temperatura y con el contenido de niquel en la estructura
del material, debido a un efecto sinergético entre los metales en la estructura de la perovski-
ta. El sélido con el mejor performance para el RSM fue el s6lido P/NiFe-3, quien presentd

un 89.16 % de conversion CHy y un 89.84 % de selectividad hacia Syngas a 700 °C.

En el 2020 Lugo y colaboradores (Lugo, y otros, 2020) sintetizaron perovskitas del tipo
Lay7S193Ni;xCoxO3 (x = 1.0- 0.7- 0.5- 0.3- 0.0), empleando el método de combustiéon en
solucién, SCS, utilizando como carburante la glicina y en medio de radiacién microonda. El
estudio por DRX muestra la presencia de la fase perovskita, ademads, permite determinar (a
partir de la ecuacioén de Scherrer) que el tamafio de los dominios cristalinos en casi todas las
perovskitas estd por debajo de los 20 nm. Posteriormente, los autores encontraron que la
sustitucion parcial del cobalto por el niquel en la estructura cristalina del s6lido, mejora la

actividad y selectividad de la reaccion de reformado de seco de metano, RSM, hacia la
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formacion de gas de sintesis, y favorece la actividad y selectividad de la reduccion cataliti-

ca selectiva de los NOx hacia la formacion de Ns.

Estudios recientes del 2022, Moogi y colaboradores (Moogi, y otros, 2022) sintetizaron
catalizadores tipo perovskitas que utilizaron para reformado en seco de biogés utilizando un
rango de temperatura de 650 a 850 °C. Se utilizaron métodos de combustion de gel de citra-
to y coprecipitacion para preparar perovskitas (LaCoO; y LaNiOs;). Estas perovskitas se
convirtieron en catalizadores soportados por metal mediante un proceso de reduccion.
Ademais, se aplic6 impregnacién para la sintesis de 30 % en peso de Ni/La,Oz y 10 % en
peso de Ni/Al,Os. La difraccién de rayos X y la microscopia electrénica de transmision de
alta resolucion confirmaron que el tamafio medio de las particulas de Ni o Co era menor en
el método de combustiéon que en el método de coprecipitacion. Aunque la condicién de
reformado en seco de biogés utilizada en este estudio (CH4/CO; = 1,5) es mucho mds seve-
ra para la deposicion de coque que la condiciéon de reformado en seco convencional
(CH4/CO; = 1,0), el catalizador derivado de la perovskita LaNiO; mediante el método de
combustion de gel de citrato demostré rendimiento entre los catalizadores examinados. Los
patrones DRX de los catalizadores calcinados confirmaron la presencia de fases relaciona-
das con la perovskita de tipo ABOj en todos los catalizadores. Aplicando la ecuacién de
Debye Scherrer a 32,88° 20 (1 1 0), se confirmé que el tamafio cristalino de la perovskita
depende de la preparacion. El biogds se convirtié en gas de sintesis sobre los s6lidos niquel
(LaNiO3) y cobalto (LaCoO3). Estos precursores se prepararon a partir de métodos de co-
precipitacion, combustion de citrato-gel e impregnacion. La estructura de perovskita basada
en Ni (o Co) colapsé durante el proceso de reduccion de hidrégeno y generd nanoparticulas
de Ni (o Co) uniformemente dispersas en La,0Os;. La conversién de CO; (93,8 %) y CHy

(97,2 %) alcanz6 un maximo a 850 °C, sobre el Ni quemado en gel de citrato.

Schrenk y colaboradores (Schrenk, y otros, 2022) sintetizaron catalizadores tipo perovskitas
cambiando los iones para el dopaje de A, B y O. La caracterizacion revel6 que en el caso de
las perovskitas pre-reducidas dopadas con el sitio B, las nanoparticulas visualizadas eran
significativamente mds grandes en promedio, 14,1 nm en comparacién con 25,5 nm en el
caso de la perovskita dopada con Ni, lo que proporciona un aumento de la actividad. Esto

muestra que, para lograr una actividad catalitica mejorada, es necesaria una reduccion pre-
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via. La perovskita dopada con Ni exhibi6 la actividad catalitica més alta de todos los mate-
riales probados después de la disolucion de nanoparticulas. La selectividad en el RSM hacia
los productos deseados sélo a altas temperaturas de reaccidon, por encima de 800 °C. Para
las perovskitas dopadas con Ni y Co, se pudo observar una relacion H,/CO de 0,5 y 0,6,

respectivamente, a 950 °C.

2.2.- Planteamiento del problema

El uso de catalizadores heterogéneos de 6xidos mixtos del tipo perovskitas (ABO3), ha de-
mostrado buenos resultados en la obtencion de gas de sintesis. Su uso en el método del re-
formado seco de metano se debe al aprovechamiento de dos gases que tienen gran inciden-
cia en el efecto invernadero (CO, y CH4) usdndolos como especies reactivas, que luego se
transforman en la mezcla de gas de sintesis (H, y CO).Las investigaciones sobre el RSM se
centran en la sintesis de 6xidos tipo perovskita, que tengan la capacidad de inhibir la depo-

sicidén de carbon y que ademads se comporten de manera estable a los 700°C.

2.3.- Justificacion de la investigacion

El calentamiento global ha sido un proyecto de discusién e investigacion durante varias

1

décadas; actualmente es un tema de prioridad ya que se estd llegando a un punto de “no
retorno” en dmbitos de contaminacién. La quimica ambiental se ha ido desarrollando a
través de la necesidad de crear o encontrar soluciones a problemas ambientales como, por
ejemplo, el efecto invernadero o la lluvia 4cida. Una de las soluciones es a partir de la
transformacion del metano y el di6xido de carbono, que son gases de invernadero, en pro-
ductos ttiles para el ser humano. Uno de los métodos viables para alcanzar este objetivo es
la optimizacién o preparacion de catalizadores heterogéneos que permitan la transforma-
cion de estas emisiones toxicas. Los catalizadores tipo 6xidos mixtos, como la perovskita,

podrian permitir la transformacion de los gases de invernadero en una mezcla de gases co-

nocida como gas de sintesis o Syngas, €sta tiene multiples aplicaciones a nivel industrial.
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2.4.- Hipotesis

Se espera que perovskitas basadas en Niquel y Cobalto, muestren propiedades cataliticas
favorables que permitan utilizarlas como catalizadores heterogéneos en la reaccion del re-

formado seco de metano.

2.5.- Objetivos
2.5.1.- Objetivo General

Sintetizar 6xidos mixtos tipo perovskitas basados en Ni y Co, a partir del método combus-
tién en solucidn y probarlos como catalizadores heterogéneos en la reaccion de reformado

seco de metano, RSM.

2.5.2.- Objetivos Especificos

1. Preparar 6xidos mixtos con estructura de perovskita a partir del método de combustién
en solucion, SCS, asistida por microondas, empleando glicina como combustible.

2. Modificar la relacion estequiométrica de los elementos metdlicos presentes en los 6xidos

mixtos.

3. Caracterizar los solidos sintetizados a través de espectroscopia infrarroja con transfor-

mada de Fourier (FT-IR) y difraccién de rayos-X (DRX).

4. Estudiar el desempefio catalitico de estas perovskitas en la reaccién de reformado seco

de metano utilizando la cromatografia de gases.
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2.6.- Plan de Trabajo

El esquema de trabajo para la sintesis de las perovskitas, usando la sintesis por combustion

en solucion, SCS, se muestra a continuacion:

* Disolver en agua desionizada

Nitratos + Glicina *Relacién (2:1)

PlaHCh.a de * Condiciones de Reaccion:
calentamiento y « 80 °C
agitacion constante *25 min
. y « Utilizar (NH,OH) 30%
Ajustar pH= 5 gotaa gota
Obtencion de

solucion gelificada

Combustion via
microondas

La reaccidn asistida via microondas:

[ Preparar camara l °

- Utilizar una cdpsula de porcelana con tapa.
l de reaccion J R

Sellar con tirro.

2.45 GHz

Il

)0 Wy potencia de 70%

Iniciar la e 2 minutos de radiacién
radiacion
Obtencion del * Polvo negro
oxido mixto muy fino
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La caracterizacion del sélido obtenido se llevard a cabo mediante las técnicas de espectros-
copia infrarroja (FT-IR) y difraccién de rayos X (DRX). Por otra parte, la aplicacién catali-

tica de la perovskita se realizaré a través de cromatografia de gases (CGases).

2.6.1. Cronograma de Actividades

Meses 2022 Meses 2023

Actividades 5/6(7|8(9|10(11|12|1|2|3|4 |5
Revisién bibliografica VIVIN[VIN] N[NV N[NV
Sintesis de 6xidos tipo (perovskitas) AR
Caracterizacion de 6xidos mixtos NNV
Presentacion del seminario I, TEG v
Pruebas cataliticas para RSM v [V
Presentacién del seminario IILTEG v
Defensa de TEG v
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Capitulo 3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1.- Sintesis de Catalizadores

La sintesis de los 6xidos tipo perovskita se basé en el método por combustion en solucion
(SCS). Esta metodologia fue descrita por (Patil, Aruna, & Mimani, 1997) (Patil, Aruna, &
Mimani, 2002) y Mukasyan y Varma (Mukasyan, Costello, Sherlock, Lafarga, & Varma,
2001) (Varma, Mukasyan, Deshpande, Pranda, & Erii, 2003) (Mukasyan, Epstein, &
Dinka, 2007).

Los precursores metdlicos son las sales de nitratos, que ademads se utilizan como agentes

oxidantes en la reaccion; estas sales son:

v Mg(NOs),*6H,0 (Merck) 99 %

v' Ni(NO3),*6H,0 (Merck) 98 %

v' Co(NO;),*6H,0 (Baker Analyzed)99,2 %
v Sr(NOs), (Merck) 99 %

Se utilizé Glicina 100 % (Fischer Chemical) como combustible y agente complejante en los

procesos SCS.

3.1.1.-Método de sintesis por combustion en solucién de los 6xidos mixtos.

Los nitratos y la glicina fueron disueltos en agua desionizada en una relacién (2:1) masa de
agua con respecto a la masa de los nitratos/glicina a una temperatura de 80 °C en constante
agitacién por 25 min. El pH se ajust6 entre 4,7-5 gota a gota con NH4,OH al 30 % (Fischer
Chemical), para garantizar la complejacion de los cationes metdlicos en solucion y el com-
bustible. La glicina es un aminodacido por lo que contiene un grupo carboxilo y un grupo

amino. Al cambiar el pH en la solucién la glicina puede existir en una de las tres formas

siguientes:
NH;CH3;COOH pH <3
*NH;CH;COO™ 3<pH<9
NH,CH3;COO pH>9
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El comportamiento zwitteriénico s6lo se consigue en el intervalo de pH 3-9, permitiendo la
complejacién con cationes de distintos radios i6nicos. En el intervalo de pH 4,7-5 la mezcla
precursora en solucion alcanza una consistencia similar a la de la miel, sin formacién de
precipitados, observandose un cambio de color de verde claro a un azul-violeta, ratificando

la complejacién entre la glicina y los cationes metélicos.

Una vez obtenida la solucion gelificada se procede a la induccién de la ignicidén via micro-
ondas. La mezcla precursora se traspasa a una cdpsula de porcelana, tapada y sellada con
teflon dejando un orificio; luego, se traslada al microondas de 700 vatios a una potencia del
70 %. La ignicién ocurre en promedio ~ 40 segundos de iniciada la radiacion. La combus-
tién se mantiene entre 2-3 segundos, generandose de manera violenta llamas y gran canti-
dad de gases; posteriormente, se han llegado a formar pulsos de plasma (azul, violeta y
blanco) debido a la ionizacién de los gases acumulados dentro de la cdmara de porcelana,
elevando aiin més la temperatura por entre 5-7 segundos. El tiempo total de la radiacion de
la mezcla precursora fue cercano a los 180 segundos para todos los casos. Finalmente, se
obtuvo el 6xido como un polvo muy fino de color grisaceo el cual debe ser homogeneizado

con un mortero para asi continuar con la caracterizacion del mismo.

3.1.2.- Nomenclatura de los catalizadores

Los catalizadores sintetizados por el método de SCS se describen en la tabla 4.

Tabla 4. Catalizadores sintetizados, tipo de ignicién y nomenclatura.

Catalizador (perovskita) Ignicion Nomenclatura
Sry,;Mgo3NixC01503

Sr97Mgp3C003 SrMg-Co-1
Srp7Mgp3Nip3C00 703 Microondas SrMg-CoNi-2
Srp7Mgp3Nip5C00 503 SrMg-CoNi-3
Sro7Mgp 3Nip7C00 303 SrMg-CoNi-4
Srp7Mgp3NiO; SrMg-Ni-5
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3.2.- Técnicas de caracterizacion
3.2.1.- Espectroscopia infrarroja (FT-IR)

La Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier, FTIR, se basa en la absorcion
molecular de energia en la region infrarroja del espectro electromagnético (Valcarcel &
Gomez, 2021). Las espectroscopias vibracionales son técnicas ampliamente utilizadas para
caracterizar materiales porque son herramientas no destructivas que proporcionan informa-
cion sobre la composicion y estructura molecular. Estas técnicas se utilizan para analizar las
caracteristicas vibracionales de moléculas, estructuras cristalinas y cristales (Rubinson &

Rubinson, 2001).

La espectroscopia infrarroja se basa en que las moléculas tienen la posibilidad de rotar y
vibrar a distintas frecuencias (Piqué & Vazquez, 2012). Existen modos vibracionales que
inducen oscilaciones que pueden entrar en resonancia con un haz de infrarrojo. Esto produ-
ce un intercambio de energia entre el haz y las moléculas que constituyen el material que se
estd estudiando. Existe un comportamiento caracteristico para un enlace con un tipo atomi-
co, un entorno quimico y una concentracion de enlaces determinadas. Por tanto, un espectro
infrarrojo puede manifestar bandas asociadas a casi todos los compuestos moleculares exis-
tentes. Cada una de estas bandas corresponde a un movimiento de vibracién con uno de los

enlaces dentro de la molécula, dando como resultado un espectro tinico para cada molécula.

Figura 7. Espectrofotémetro FT-IR Perkin Elmer modelo Frontier, pertene-
ciente al Laboratorio de Cinética y Catélisis, Facultad de Ciencias, ULA.
Fuente: Lugo y colaboradores, 2017
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Para este trabajo de investigacion se utilizé un espectrofotémetro FT-IR Perkin Elmer mo-
delo Frontier (ver figura 7) ubicado en el Laboratorio de Cinética y Catélisis perteneciente

al Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias, Universidad de Los Andes.

3.2.2.- Difraccion de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X se basa en la Ley de Bragg. La difraccion se genera cuando las
ondas incidentes con un dngulo 0 en los planos paralelos de un cristal, se reflejan con el
mismo angulo e interfieren de una manera constructiva; los rayos producirdn difraccién
cuando la distancia AB represente un nimero entero “n” de longitud de onda (ver figura 8)

(Sands, 1993).

En 1913, William L. Bragg (Kittel, 2012) 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 dtomos separados entre si por una distancia d. Luego, al
incidir un frente de ondas monocromaticas AB, éstas se reflejaban en los planos del cristal
(ver figura 8). Del estudio de este fenémeno fue definida la Ley de Bragg, que deberia

cumplirse para que ocurriera la interferencia constructiva.

Figura 8. Representacion esquematica de la Ley de Bragg.
Fuente: https://repositorio.unicach.mx/handle/20.500.12753/4623

Considerando la reflexion solamente en el primer plano, los rayos dispersos en la direccion
que forma un dngulo 0 igual al de incidencia y los dispersos en esa misma direccién, se dice

que los rayos estan completamente en fase al ser nulas las diferencias en su camino. Como
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la longitud de onda se representa a través de un nimero entero da paso a la expresion de la

Ley de Bragg (Ec. 12):

nl = 2dsenf Ec. 12
Dénde,

n: 0,1,2,3...

A: longitud de onda de la difraccion de rayos X.

d: distancia entre los planos sucesivos hkl.

hkl: indices de Miller, representa dos planos sucesivos.

©O: dngulo de incidencia de los rayos X sobre el plano o dngulo de Bragg.

La Ley de Bragg tiene aplicacién mayormente en la interpretacion de diagramas de difrac-
cion de rayos X en muestras policristalinas, conocido también como el método de polvo. Es
a través de esta técnica que se determinan los pardmetros de celda y en algunos casos, las
estructuras cristalinas a partir de las densidades de difraccion. Cada material cristalino tiene
un patrén de difraccidn caracteristico, considerdndose una “huella dactilar” que se asocia a

la estructura cristalina del material.

Figura 9. Difractometro Bruker D8 Advance del Laboratorio de Rayos X
ubicado en la Universidad Industrial de Santander.
Fuente: Foto cortesia del Laboratorio de Rayos X, UIS.
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Existen bases de datos donde se agrupan las estructuras de los materiales policristalinos, asi
como también sus respectivos patrones de difraccion. Una de ellas es el ICDD (Internatio-
nal Centre for Diffraction Data) con la base de datos PDF-4. Esta base de datos posee una
amplia gama de patrones de difracciéon de muestras policristalinas de compuestos inorgédni-
COS y 0orgénicos.

Esta técnica de caracterizacion se llevo a cabo utilizando el Difractémetro Bruker D8 Ad-
vance del Laboratorio de Rayos X ubicado en la Universidad Industrial de Santander en

Bucaramanga, Colombia (ver figura 9).

3.2.3.- Cromatografia de Gases, CGases

Esta técnica, en la actualidad, es un método ampliamente usado para la separacion de com-
ponentes voldtiles y semivoldtiles de una muestra. La combinacién de altas resoluciones,
sensibilidad y tiempos cortos de andlisis permiten escoger esta técnica en los laboratorios

quimicos de investigacion (Gutiérrez & Droguet, 2002).

En la cromatografia de gases, CGases, la muestra se volatiliza y se inyecta en la cabeza de
una columna cromatografica. La elucién se produce por el flujo de un gas inerte (He, Ny,
H,), aunque dependiendo del tipo de detector que se utilice, se usan gases especificos

(Quirds, 2006).

Para el estudio de las pruebas cataliticas en el reformado de metano, el Sistema consta de
tres zonas principales de reaccion (ver figura 10), la zona de alimentacion, la zona de reac-

cién y la zona de andlisis.

Zona de alimentacion.

La zona de alimentacion de los gases, estd constituida por tres lineas de alimentacion: La
primera de hidrégeno (H»), utilizado en el pretratamiento de la muestra (reduccién del soli-
do a razén de 20 mL/min, desde temperatura ambiente hasta 700 °C durante 30 minutos y
la rampa de calentamiento fue de 10 °C/min); las otras dos lineas de alimentacion corres-

ponden a la mezcla de reaccion metano (CHy) y el didxido de carbono (CO;), (20 mL/min
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CH; - 20 mL/min CQO,). Cada linea de gas estd sustentada de un cilindro comercial que pasa
a través de un regulador de presion en dos etapas, que permite controlar la entrada del gas a
los flujémetros masicos. Cada gas de reaccion pasa por un controlador de flujo antes cali-
brado, que regula y fija el flujo de los gases que entran al sistema de reaccién. Estos regu-
ladores de flujo, asi como el sistema, se encuentran dentro de una campana de extraccion de

gases elaborada en material plastico resistente.

Zona de Alimentacion Zona de Reaccion
Camara de )
—: Pre-mezclado Entrada Salida
= | il
%E%_D Controladores de flujo
(flujo total 40mL/min)
Reactor N
|
Ar CEJ
CH4 co Pre-tratamiento H Catalizador (300mg) /
2 (flujo total 30mL/min)
H, 9‘ -
] |
N————]
\ ), —
Horno

— Zona de Analisis

0
54965
83210
s

Cromatdgrafo de Gases marca
Hp modelo 6890 plus, serie GC
system, dotado de un detector
de conductividad térmica (TCD)

y dos columnas empaquetada

porapak Q y una precolumna.

20280

B4 £ g K S
R e e T o T (T T
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=

87

Figura 10. Esquema del sistema de reaccion para el estudio catalitico del reformado seco
de metano con perovskitas como catalizadores heterogéneos.
Fuente: Lugo, 2017

Zona de Reaccion.

La zona de reaccidn estd constituida por un reactor de cuarzo en forma de U. El disefio del
reactor permitié introducir sélidos (perovskitas en polvo) en su interior. El reactor se colocé
dentro de un horno tubular, que permite controlar de manera programada la temperatura,

para poder llevar a cabo el pretratamiento y las pruebas cataliticas, la reaccion de reforma-
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do seco de metano se llevo a cabo a 700 °C (973 K). El tiempo de andlisis se prolongé has-

ta 200 minutos.

Zona de Andlisis.

En la zona de andlisis, la composicién de los gases de entrada y salida serd analizada con un
cromatdgrafo de gases AGILENT 6890 “ValvesSystem” dotado de un detector de conducti-
vidad térmica (TCD) y una columna empaquetada Porapak Q con capacidad de andlisis
cuantitativos. Este CGases, estard conectado con el sistema de reaccion, lo que ayudara con
el estudio de la reaccién justo en el momento que estd ocurriendo la transformacién de re-

activos (metano y CO,) a productos (mezcla H, + CO).

Todos los componentes que constituyen las tres zonas, se encuentran asignados al Labora-
torio de Cinética y Catdlisis en la Facultad de Ciencias de la Universidad de Los Andes (ver

figura 11).

L/, 2 M
Figura 11. Sistema de reaccion para las pruebas cataliticas RSMjunto con elCGases marca
HP modelo 6890 plus, ubicados en el Laboratorio de Cinética y Catalisis, Facultad de
Ciencias de la Universidad de Los Andes.
Fuente: Propia
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CAPITULO 4
RESULTADOS Y DISCUSIONES
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Capitulo 4. RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1.- Calculos Teoéricos
4.1.1.- Método Combustion en Solucion (SCS)

Se prepararon cinco (5) catalizadores de 6xidos mixtos tipo perovskitas, variando la pro-

porcién de la fase metdlica presente. Los s6lidos preparados se muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Catalizadores 6xidos mixtos sintetizados por el método de combus-
tion en solucidn, via microondas, con Glicina.

Catalizador (perovskita) Nomenclatura Composicion metalica (%)

Sry Mgy 3NiyCo;.,03 Sr Mg Ni Co
Stp7Mg(3Co0; SrMg-Co-1 70 30 0 100
Sro7Mg3Nip3C0g 703 SrMg-CoNi-2 70 30 30 70
Stp7Mgp 3Nip5C00 503 SrMg-CoNi-3 70 30 50 50
St Mg 3Nip7C0g 303 SrMg-CoNi-4 70 30 70 30
Sty 7 Mg 3NiO; SrMg-Ni-5 70 30 100 0

4.2.- Analisis Estructural
4.2.1.- Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

La figura 12 muestran los espectros infrarrojos de los 6xidos tipo perovskitas, sintetizados
por el método de combustién en solucién (SCS), con glicina como carburante y asistida por
microondas. En la tabla 6 se observa la asignacién de las bandas de los espectros infrarrojos
obtenidos. La banda en 3402,8 cm’'se debe a vibraciones tipo estiramientos de tension
simétricos y asimétricos del grupo O-H, correspondiente a moléculas de agua coordinadas
en los 6xidos mixtos, derivadas del proceso de sintesis del material, esto ha sido demostra-

do por varios autores (Ramos, Jiménez, & Linares, 2015) (Neira, Gomez, & Vera, 2016).

En 2925 y 2855 cm™ aparecen dos pequefias bandas que corresponden a las vibraciones de
tensién -CH,-C=0 con hibridacién sp’; estos grupos provienen de un exceso de combusti-

ble durante el proceso de sintesis (Wade, 2004). La sefial que aparece en 2481,5 cm™ co-
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rresponde a las vibraciones del enlace simétrico O=C=0, proveniente de las moléculas de

CO; en el aire (Harish, y otros, 2017).

(a)
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Figura 12. a) Espectros infrarrojos (en KBr) de los 6xidos mixtos sintetizados. b) amplia-
cién de los espectros IR en la regi6n entre los 2000-400 cm™.

El pico del espectro infrarrojo en posicién 1629,9 cm™ corresponde a la deformacién

asimétrica del ion carboxilato (COO-) (Hernandez, Castillo, Esparza, Téllez, & Duarte,
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2006). La sefial en 1459 cm’ estd relacionada con vibraciones de estiramiento asimétrico
de nitratos (NO3') procedentes de la sintesis o carbonato (C032') absorbido de la atmdsfera
(Gao, Wang, Yang, Tan, & Yu, 2012) (Silva, Kulesza, De Aradjo, & Kienneman, 2015)
(Darroudia, Bagherpour, Hosseini, & Ebrahimic, 2016) (Song, Sheptyakov, Korsunsky,
Duong, & Lu, 2016).

Tabla 6. Asignacion de bandas del espectro infrarrojo de los 6xidos sintetizados.

v (Ref.) cm™? v (cm'l) Enlace Asignacion

3440 3402,8 O-H Estiramientos de tensidon simétricos y
asimétricos del grupo O-H

3050-2870 2925-2855 CH,-C=0 Vibraciones de tensiéon -CH,—C=0

2368 2481,5 0=C=0 Vibraciones del enlace simétrico O=C=0

1650-30 1629,9 COO-M Deformacion asimétrica del ion carboxi-
lato

1470-40 1459 N-O/C-0O Vibraciones de estiramiento asimétrico
de nitratos (NO5/CO5>) (absorbido de la
atmosfera)

1384 1384.,4 N-O Tension simétrica N-O

1040 1070,5 C-O Flexion en el plano de C-O

1025 1037 C-H Flexiones fuera del plano del enlace C-H

862 874,34 Sr-O Vibraciones de flexién del enlace Sr-O

860 858,38 Mg-O Vibraciones de formacion del Mg-O

717 707,17 Sr-O Vibracion de tension del enlace Sr-O

678 660,5 0—Co-0 Modos de deformacién Co-O

590 570,8 Co-0O Vibracion de estiramiento Co-O

522 521,7 Ni-O Vibracion del enlace Ni-O

470 ~430 Ni-O Vibracioén del enlace Ni-O

~430 ~424 Sr—O Vibracién asimétrica Sr-O

La banda en 13844 cm™! corresponde con el modo de tension simétrico de NO, (enlace N-
0O) asociado a compuestos de coordinacién bidentados (Rendén & Valencia, 2006). La se-
nal correspondiente con la banda a 1070,5 Crn'l, se debe al modo de flexién en el plano del
enlace C-0O, asociado a acetales y alcoholes primarios alifaticos saturados, y la banda en

1037 cm™ se debe a flexiones fuera del plano del enlace C—H, que estdn presentes en todos
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los precursores y que contienen informacién sobre el NH,OH adicionado en el proceso de

ajuste del pH (Gémez, 2010).

Por los 874,34 cm™' se observa la banda de vibracién de flexién del enlace Sr—O en un sitio
octaédrico (Sithole, Omondi, & Ndungu, 2017) (Bricefio, y otros, 2020). Entre 858,38 cm’!
se observa un pico correspondiente a las vibraciones de formacion del enlace Mg-O cubico
(Pei, y otros, 2010). En 707,17 cm’'se observa la vibracién de tensién del enlace Sr-O
(Villaquirdn, Medina, & Tirado, 2015). La banda ubicada a los 660,5 cm’! corresponde a
modos de deformacién del enlace Co—O (Radev, y otros, 2008). El pico a longitud de onda
de 570,8cm'1 corresponde a vibraciones de estiramiento del enlace Co—O (Radev, y otros,
2008) y en 521,7 cm™! a interacciones del enlace Ni—O (Rahdar, Aliahmad, & Azizi, 2015).
La banda ubicada a bajo nimero de onda, es decir, a 430 cm’! se atribuye a vibraciones
asimétricas del enlace Ni-O (Gao, Wang, Yang, Tan, & Yu, 2012) (Rahdar, Aliahmad, &
Azizi, 2015). Por dltimo, la sefial en 424 cm’! se debe a la vibracién asimétrica del enlace

metal-oxigeno (Sr—O) (Sultana, y otros, 2015).

4.2.2.- Difraccion de rayos X (DRX)
4.2.2.1.- Identificacion de la Fase Cristalina

La figura 13 muestra los patrones de difraccion de los sélidos obtenidos a partir de la sinte-
sis por combustion en solucién (SCS), en presencia de glicina y asistida con radiacién mi-
croondas. Para identificar por comparacion las fases presentes en los 6xidos sintetizados, se
utilizé el software X'PertHighScore Plus 2.1 el cual permitié manejar la base datos PDF2-

2004 de la ICDD.

La fase que predomina en todos los s6lidos es una Perovskita tetragonal (grupo espacial:
I14/mmm) 6xido de estroncio y niquel (Sr,NiQOy), identificada con la ficha 01-070-0509
(Grande & Miiller-Buschbaum, 1977). La formacién de la fase perovskita, se ve favorecida
en los solidos preparados con glicina, debido a que se alcanzan mayores temperaturas du-
rante el proceso de combustidn, induciendo a la formacion de la fase perovskita (Pérez, y
otros, 2015). Se debe tomar en cuenta que un calentamiento a temperaturas elevadas puede

romper la estructura Perovskita, lo cual resulta en la formacién de fases metélicas llamadas
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Ruddlesden-Popper que tienden a formar Perovskitas en Capas tipo An+1BnOsnei

(Savinskaya, Nemudry, & Lyakhov, 2007).
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N

Position [2 Thetal]
Figura 13. Patrones de Difraccion de los 6xidos sintetizados. (a) CF-02 (ANij3Co¢703); (b)
CF-03 (ANig5C00503); (¢c) CF-04 (ANig7Co00303);(d) Ficha: 01-070-0509 (Perovskita-
La,;NiQO,) de la base de datos PDF2-2004 de la ICDD.

La fase de Perovskita identificada con la ficha 01-070-0509 sugiere una estructura de Pe-
rovskita en Capas, An+1BnOsns1, donde n=1, es decir del tipo A;BO., especificamente
Sr;NiO,. Este tipo de material ceramico se forma como consecuencia de defectos de vacan-
cias durante su formacidn a temperaturas elevadas (Askeland & Phulé, 2004). La formacién
de vacancias del ion oxigeno causa cambios estructurales en ABOj3, conduciendo a una
transicion que implica el reordenamiento de las vacantes de oxigeno y que lleva a la forma-

cion de la perovskita en capas A;BO,.

Al igual que las perovskitas ABOs, las perovskitas Ruddlesden-Popper poseen propiedades

interesantes como la superconductividad y actividad catalitica.
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4.2.2.2.- Calculo del tamaiio de dominio Cristalino

A partir de los datos obtenidos de los patrones de difraccion de rayos X se determiné el
tamafio de dominio cristalino en los 3 6xidos sintetizados, utilizando la ecuacion de Sche-
rrer (Ec. 13) (Cullity, 1956). Esta ecuacion relaciona el ancho existente del pico y la inten-
sidad de ellos con el tamafio de los dominios; el ancho del pico integrado (FWHM) de la
sefial es inversamente proporcional al tamafio del dominio del cristal (). Para realizar este
calculo se selecciond el pico de mayor intensidad de la fase dominante presente en los 6xi-

dos obtenidos (ver figura 14).

—> ]

| Position [2 Theta]

Figura 14. Pico de mayor intensidad del Patr6n de difraccién de los 6xidos sinteti-
zados, utilizado para el célculo del tamafio de dominio del cristalito.

Para todos los casos se emple¢ la linea (103) del patrén de difraccion.

0.89 x4

- Ec. 13
FWHM(S) x cos 20 ¢

B

Donde:

p es el tamario de dominio del cristal.
A es la longitud de onda de la radiacion utilizada (Ac,) en nm.
FWHM(S) es el ancho a la altura media del pico de difraccion en el dngulo &.

SFxArea Ec. 14
FWHM(S) = Altura “

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 difraccion en el dngulo 6.
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Tabla 7. Parametros usados en la ecuacion de Scherrer y didmetros del dominio cristalino.

N° Férmula Quimica Cédigo SF Area Altura Kk

2 Srp7MgsNip3Cop703  CF-02 0.85 280,44 955,55 1
0.85 280,44 955,55 0.89

3 Srp7Mgp3NipsCopsOs  CF-03  0.85 41,95 331,50 1
0.85 41,95 331,50 0.89

4 SI'(),7Mg(),3Ni(),7CO(),303 CF-04 0.85 97,81 982,90 1

0.85 97,81 982,90 0.89

N° A (Cu) 20 c0s20 FWHM(S) B (nm)
2 1.54 31,411 0.99999 0,440100 3,4993
1.54 31,411 0.99999 0,249383 5,4960

3 1.54 31,451 0.99940 0,189800 8,1187
1.54 31,451 0.99940 0,107564 12,7499

4 1.54 31,418 1.00000 0,149300 10,3148
1.54 31,418 1.00000 0,084585 16,2039

En la tabla 7 se muestran los tamafios de dominio de cristalito, determinados utilizando la
ecuacion de Scherrer (Ec. 13 y 14), en la cual se puede observar que los sélidos preparados
tienen un tamafio de dominio de cristalito promedio por debajo del rango establecido para

considerarse nanoparticulas, es decir, didmetros menores a 100 nm.
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4.3.- Pruebas Cataliticas
4.3.1.- Reformado seco de metano
4.3.1.1.- Balance de masas
Para la conversion del componente A, tenemos,
A — Productos

En un sistema de lecho fijo la velocidad de acumulacién de A en el sistema depende de la

diferencia de:

>  Fao (flujo molar de A en la entrada del reactor)

>  Fag (flujo molar de A en la salida del reactor)

La acumulacién de los productos estd relacionada a la velocidad de reaccion (r’4) y a la

masa del catalizador (w) a partir de la Ec. 15 y 16,

Velocidad Rx

_ _ ; — ; Y Ec. 15
[Faol — [Fagl [(masa cataliza dor) masa catahzador] [velocidad acumulacién]
[Faol — [Fag] — [r'w] = [velocidad acumulacion] Ec. 16
En el estado estacionario la velocidad de acumulacion es igual a cero (Ec. 17),
[Faol — [Fag]l — [r'w] = 0 Ec. 17
4.3.1.2. Calculo de la velocidad de reaccion
De la Ec.17 se puede despejar la velocidad de reaccion, r’ (Ec. 18),
r’= —[FAO] ~ [Fae] Ec. 18

w
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En términos de las concentraciones, la Ec. 18 se transforma en (Ec. 19),

o= voCao — VCaE Ee. 19
w

Donde,

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

Cyup = concentracion de A en la salida del reactor

Tanto v, como v (flujos volumétricos de A en la entrada y la salida del reactor respectiva-
mente), son muchos més faciles de medir experimentalmente. Las Cpo y Cag se pueden
medir facilmente mediante la cromatografia de gases en linea al reactor. La Ec. 19 puede

reescribirse (Ec. 20),

= [Faol  [Fag] Ec. 20
w w

Conociendo la velocidad espacial, VE (Ec. 21), se sustituye en la ecuacién anterior Ec.20,

F
VE = [Faol Ec. 21
w
Entonces (Ec. 22),
F
o — yp _ Fael Ec. 22
w

La fraccion molar (X) convertida de A, viene dada por la siguiente expresion (Ec. 23):

_ molesap Ec. 23

X=1
molesyo

moles,p = moles de A en la entrada del reactor

moles,o = moles de A en la salida del reactor

El cociente entre los moles de A en la entrada y la salida del reactor (de la Ec. 23), es la
fraccion de A sin reaccionar, por lo que Fao es producto de Fag por este coeficiente (Ec.

24):
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moles,g
F = [Fyn] ———4E Ec. 24

[Fag] = [Faol moles,g

Al sustituir la Ec. 24 en la Ec. 22 se tiene,
Faol moles moles
= VE — [Faol 4E _ VE — VE AE Ec. 25
w  molesyg molesyo

Usando la Ec. 23 en la Ec. 25, se obtiene la velocidad de la reaccion en términos de frac-

ciéon molar del producto A (Ec. 27),

r = VE (1 _%) Ec. 26
molesy
r’ =VE. X Ec. 27

La Ec. 27 se puede usar para calcular directamente 1’ con un valor de VE dado; también se
podria calcular mds exhaustivamente graficando la fraccion convertida X en funcién de

1/VE, y la pendiente seria r’. Si consideramos que:

Conversién (%) = X.100 Ec. 28

Si se convierte la velocidad espacial (VE) a moles (usando el volumen molar de un gas ide-
al), luego se lleva a segundos y se considera que la composicion de la mezcla alimentada al
reactor es 50:50 CO,/CH,, s6lo la mitad de los moles corresponden a metano, por lo que se

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

_ [120.000 mL/g.h
- 22400 mL

Th 1112 —4 Ec. 29
(1 mol)] . [3600 s]'[2] = 7,44x10 "mol/g. s

Los resultados se muestran en la tabla 8,
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Tabla 8. Transformacion de VE a VEcua.
VE (mL/g.h) VE cus (mol/g.s)

120.000 7.44x10™
160.000 9,91x10™
240.000 1,49x107°

4.3.1.3. Calibracion del sistema de reaccion

Antes de iniciar los andlisis, se realizé un calibrado de los gases de interés en la reaccion de

reformado seco de metano, tanto reactantes como productos generados.

CALIBRADO ANALITICO

Se determinaron los coeficientes de respuesta del detector (TCD) para los compuestos invo-
lucrados en la reaccién. Se llevd a cabo inyectando distintos volimenes por triplicado de
cada compuesto a presion atmosférica a través del sistema de reaccion (0-100 mL) emple-
ando un gas inerte de arrastre. Los volimenes de los gases se transformaron a moles usando
la ecuacion de gases ideales. La figura 15 muestran las curvas de calibrado para los gases

reactivos (CH4 y CO,) y los productos (H, y CO), todos involucrados en la reaccion RSM.

30000,00 1200000

. i . . .2
Calibracién de CH, y Calibracién de CO,
25000,00 . 10000.00
]
= 2000000 o - ~8000,00
Ei, }—lEfrE 7x +100,9 ] y=5E+06x+92.47
s R2=0,999 2 R2=10,998
E_ 15000,00 y=1E+07x - 171,5 S 6000.00 y=5E+06x +67,33
% R2=0,999 B R?=0,995
= I+ P
< ~
1000000 = 4000,00
-< *
5000,00 200000 /
000 & 000 &~ :
0,000000 0,000500 0,001000 0.001500 0,002000 0.002500 !
0,000000 0,000500 0,001000 0,001500 0,002000 0,002500
moles CH, moles CO,
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400000 A 40000,00
3500,00 P 35000,00 7
',r"""

§ e 3000000 P
g y=3E+06%+34,01 g S
= 2500,00 R?=0.996 = 2500000 7
3 . ~ ] : y=3E+07x+50,91
2 y=3E+06x+0,675 2 T R2=(.990
2. 200,00 R2=0.998 2 2000000 3 R2=0.30
g =0, 2 2000, g i -
o & y=3E+07x+4073

S - s 4 ° 4 )
5 1500 & 1500000 /‘// R?=0,995

100000 10000,00 e

50000 y 500,00

oo & o &
0.000000 0000200 0000400 0000600  0,000800 0001000 0,001200  0,001400 0000000 0000200 0000400 0000600 0000800 0001000  0.001200  0,001400
moles CO moles H,

Figura 15. Curva de calibrado para metano, diéxido y monéxido de carbono e hidrégeno.

Los pardmetros obtenidos de la calibracién de los gases que forman parte de la reaccién de

reformado seco de metano (RSM), 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
CH, 0,9994 1,00x10*’ 171,57
CO, 0,9959 5,00x10%° 67,33
CcO 0,9989 3,00x10* 0,67
H, 0,9990 3,00x10" 50,92
Compuesto Parametros de la Calibracion (Descendente)
r’ m b
CH, 0,9991 1,00x10*’ 100,96
CO, 0,9984 5,00x10" 92,48
Co 0,9964 3,00x10* 34,01
H, 0,9957 3,00x10" 407,39

m (pendiente); b (corte); r (linealidad)

Como se puede apreciar en las curvas de calibrado, el detector de conductividad térmica
(TCD) posee un coeficiente de respuesta distinto para cada compuesto. En la tabla 10 se

muestran las razones de los coeficientes de respuesta respecto al CO.
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Tabla 10. Respuesta del TCD respecto al CO, para todos los gases del RSM.

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

4.3.1.4. Calibracion de los parametros de reaccion

Para determinar parametros importantes como los rangos de temperatura y velocidad espa-
cial para un régimen cinético en la reaccion, es decir donde la conversion estd limitada por
la velocidad de la transformacién quimica y no por la termodindmica, se aplicaron varios
experimentos preliminares.

Las mejores condiciones encontradas para estudiar la cinética en los catalizadores propues-

tos en el sistema de reaccion utilizado, son las que se muestran en la tabla 11.

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

Masa del catalizador Flujo total Temperatura Rango VE
(g) (mL/min) (O] (mL/g.h)
>0,030 > 50 700 120.000-240.000

4.3.1.5. Procedimiento Experimental

Condiciones de Pretratamiento.

Se colocaron 0,030 mg de catalizador dentro de un reactor de cuarzo en forma de U y se
procedio a realizar el pretratamiento del sélido pasando hidrégeno a razén de 30 mL/min

desde temperatura ambiente hasta 700 °C, donde permaneci6 durante 15 minutos.

Condiciones del sistema de Reaccion.

Posteriormente se dejo pasar la mezcla de reacciéon compuesta por CHs y CO,con un flujo
total de 40 mL/min a través del lecho catalitico (20 CH4 / 20 CO,). El catalizador fue some-

tido a una rampa de calentamiento desde una temperatura fija de reacciéon (700 °C), donde
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permanecié unas tres (3) horas. El esquema mostrado en la figura 16muestra el ciclo de

analisis estudiado.

Pre-tratamiento Zona de Reaccion

700 °C

CH, + CO, — H, + CO

Temperatura ambicnte

Figura 16. Ciclo térmico de andlisis en la reacciéon de reformado seco de metano.

4.3.1.6. Test Catalitico para RSM

Para estos andlisis se utilizé el cromatdgrafo de gases HEWLETT PACKARD HP 6890

Series GC System PLUS+ dotado de un detector de conductividad térmica (TCD) y una

columna empaquetada PORAPAK Q, apropiadamente calibrado para este anélisis. El expe-

rimento se realizé a 700 °C para todas las muestras.

Las conversiones de metano (CHy), didxido de carbono (CO,)y de gas de sintesis, ademas

de la relacion molar H,/CO, para los sélidos de Srp7Mgy3Ni;xCoxOs a la temperatura de

reaccion de 700 °C, se muestran en la figural7 (tablas en anexo 1).

—&—Conv CH4 —&-Conv (02
SrMg-Co-1 (7UU°C) - Select H2 Select CO
4 H2/C0
100,0 1,000 100,0
90,0 A ErpA A p A A AT A 0,900 90,0
80,0 0,300 & 80,0
-
) ~
a 70,0 0,700 & R 0
g o =
5 600 0,600 T = 600
) = 8
B 500 95855 0,500 8 F o500
] 5889588888505 E ¢
2 o BEg 0,400 _s 2 00
] . ]
300 s 9000 00 0300 & S 300
20,0 5—6—6-6-6-6-< ? &6-6-660< 0,200 200
10,0 - 0,100 100
00 o000 00
200 700 1700 2200 00

1200
Tiempo (min)

~&—ConvCH4 —H-Conv CO2

SrMg-NiCo-2 (700°C) ety

——H2/C0

- A
[Em=m=n EI%—{{’G B t"EE-E =-8-6-8-5-5-0

700 1200 1700
Tiempo (min)

Select CO

1,000
0900
0800
07003
<
0600 £
05005
0,400 g
0300 &
0,200
0,100

0,000
2200
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. —5—ConvCHE  —B-Conv CO2 ——ConvCH4 —5—ConvCO2
SrMg-NiCo-3 (700 °C) e san] e SrMg-NiCo-4 (700 °C) SelectH2 - Select CO
— - _ —o gy 7~ H2/C0O
W pgsssoasEREEBSEE Ba 100 000 Bg-Bps oL 1,000
200 0900 900 ‘ 0500
’.ng e e B mm LS i i e 0,8000 = 00 T 0300
¥
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£ 400 0600 T g -
8 : S 600 0,600
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200 0200 200 0,200
100 0,100 100 A = 0,100
00 0000 00 0,000
20,0 70,0 w1200 . 1700 2200 20,0 70,0 1200 o . 1700 220,0
Tiempo (min) Tle}ﬁ%o(mm)
e —4—ConvCH4 —5-ConvCO2
SrMg-NiCo-5 (700°C) Select 2~ Select CO
100,0 #-H2/C0 1,000
900 0900
\ I A
7 A—fr—A—p A s A >
800 ARt - 0800
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g : 5
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Figura 17. Conversiones de CHy4, CO,, Selectividad a Syngas y relaciéon H,/CO para los
oxidos tipo Srp7Mgo3NixCo;xO3 a 700 °C.

Las pruebas cataliticas muestran que la sustitucion parcial del cobalto por el niquel favore-
ce la actividad y selectividad de la reaccion de reformado seco de metano a gas de sintesis.
Todos los catalizadores muestran una buena estabilidad térmica a lo largo del tiempo de
reaccion, indicando que son resistentes a la sinterizacién y sufren poca desactivacién por
deposicion de carbono. La estabilidad se relaciona con tamafio pequefio de particulas de Ni
promedio obtenidos, asi como a sitios metalicos con fuertes interacciones con la estructura

incluso en altas temperaturas (Sierra, y otros, 2009) (Garcia, y otros, 2010).

En el caso de la conversion de didxido de carbono, se ve favorecida respecto del metano en
todos los sélidos, debido a la presencia de reacciones colaterales como la reaccion inversa
de desplazamiento de vapor de agua, donde el COsreacciona con el H, formado, para pro-

ducir monéxido de carbono (CO) y vapor de agua (Ec. 30).

Por otro lado, la relacién molar Hy/CO muestra valores por debajo de 1, debido en princi-

pio, a la reaccién inversa de desplazamiento de agua (Ec. 30), que provoca un aumento en
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la cantidad de CO y por consiguiente una disminucién de la relacién H,/CO final del gas de
sintesis, correspondiente a la estequiometria de la reaccién de reformado seco de metano

(Lugo, y otros, 2010).

La selectividad hacia los productos de la reaccién (H, y CO) es baja, por debajo del 30%
para todos los catalizadores, debido probablemente a las condiciones extremas del andlisis

y a reacciones colaterales que compiten por los sitios metélicos del catalizador.

El mejor catalizador con mayor conversion de metano (~78.45 %) para el reformado seco
de metano a 700 °C fue el 6xido 3 (Nips5Coys), donde el efecto sinergético entre los metales

Ni y Co probablemente mejora las propiedades del sitio activo.
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4.3.1.7. Test Catalitico PROMEDIO

Para comparar los dados cromatograficos obtenidos entre los distintos sdlidos, utilizados
como catalizadores en la reaccion de reformado seco de metano, se obtuvo un promedio de

cada medida y se graficaron los resultados.

4.3.1.7.1. Conversion de Metano PROMEDIO

Las conversiones promedio de metano para los sélidos sintetizados se muestran en la figura
18 (ver anexo 2). En estas graficas se observa que, la conversion de metano aumenta al in-
crementarse la fraccién de niquel presente en los catalizadores, hasta una cierta proporcion;
es muy probable que el niquel, al tener fuerte interaccion con la estructura de la perovskita,
favorezca la actividad catalitica hacia el craqueo del hidrocarburo (metano) y sea resistente

a la deposicién de carbon.

Conversion de CH, (sr,,Mg,3Ni,Co,.05)

10000 7 w700°C

7845 77,74

] 56,03
40,78
1 32,13
20,00 ]
0,00 - .

C/Co-1 C/NiCo-2  C/NiCo-3  C/NiCo-4 C/Ni-5
Figura 18. Conversiones promedio de metano para la serie de catalizado-
res sintetizados (Srp7Mgo 3NixCo;.xO3) a 700 °C.
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4.3.1.7.2. Conversion de Dioxido de Carbono PROMEDIO

Las conversiones promedio de CO; para los s6lidos sinterizados se muestran en la figura 19

(ver anexo 2). La conversion de diéxido de carbono es favorecida respecto del metano en
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todos los catalizadores preparados, posiblemente debido a la presencia de reacciones colate-

rales como la reaccion inversa de desplazamiento de vapor de agua.

Conversion de CO, (sr,;Mg:Ni,Co,.,05)

100,00 1 m700°C 97,48 98,24

| 77,18
60,00 -
48,75
43,93
20,00 I I
0,00 - ; ; ;

C/Co-1 C/NiCo2  C/NiCo3  C/NiCo-4 C/Ni-5
Figura 19. Conversiones promedio de CO, para la serie de catalizadores
sintetizados (Sro7Mgp 3NixCo;403) a 700 °C.
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4.3.1.7.3. Relacion de productos PROMEDIO (H,/CO)

Las relaciones H,/CO promedio para los sélidos se muestran en la figura 20 (ver anexo
2).Todas las relaciones molares (H,/CO) muestran valores por debajo de la unidad, indi-
cando que ocurre simultineamente con la RSM, la reaccion inversa de desplazamiento de
agua (Ec. 17), que provoca un aumento en la cantidad de CO y por consiguiente una dismi-
nucion de la relaciéon H,/CO final del gas de sintesis. El sélido 2 presenta el valor de H,/CO

mds bajo de todos los catalizadores, indicando menor presencia de la reaccién secundaria

de desplazamiento de vapor de agua.
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Relacion H,/CO (Sry;Mgy3NigCogg0;)

0918
1 B 700°C
075 0,818
1 0,733 | |
C/Col  C/NiCo-2  C/NiCo-3  C/NiCo-4 C/Ni5

Figura 20. Relaciones H,/CO promedio para la serie de catalizadores sin-

tetizados (Srp7Mgo3NixCo;_xO3) a 700 °C.

4.3.1.7.4. Selectividad PROMEDIO a Gas de Sintesis (H,/CO)

Las selectividades promedio a Gas de Sintesis (Ho/CO) para los catalizadores se muestran

en la figura 21 (ver anexo 2).

120,00

Selectividad (%) ..

20,00 -

0,00 -

00,00 -

80,00 -

60,00 -

40,00

Selectividad a Gas de sintesis (Sry;Mg3Ni,Co,.,05)

B700°C
62,73
50,73
39,45
19,80 20,63
C/Co-1 C/NiCo-2  C/NiCo-3  C/NiCo-4 C/Ni-5

Figura 21. Selectividades promedio a Gas de Sintesis para la serie de cata-
lizadores sintetizados (Srp7Mgp 3NixCo;x03) a 700 °C.
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La selectividad a gas de sintesis es baja para los sélidos 2 y 4, cercana al 20 %, y con valo-
res intermedios ~ 50 % para los sélidos 1 y 3, probablemente debido a las condiciones ex-
tremas del andlisis y a reacciones colaterales que compiten por los sitios metdlicos (fase

activa superficial) del catalizador.
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CONCLUSIONES

¢ Se sintetizaron 6xidos mixtos tipo perovskitas a través del método de combustién en
soluciéon (SCS), esta sintesis permite obtener nanomateriales de manera réapida, efi-
ciente y econdmica.

e El andlisis mediante espectroscopia infrarroja (FT-IR) mostré la presencia de diver-
sas bandas caracteristicas de las interacciones metal-oxigeno, a longitudes de onda
entre 800 y 400 cm’, estas a su vez demuestran la presencia de los metales en los
s6lidos sintetizados.

® Los patrones de difraccion de los sélidos sintetizados permitieron identificar la fase
mayoritaria correspondiente a un 6xido tipo perovskita por comparacion con la base
de datos de ICDD cuyo patrén de referencia identificada con la ficha 01-070-0509 y
corresponde a una perovskita tetragonal (grupo espacial: I4/mmm) 6xido de estron-
cio y niquel (SrpNiOy).

e Se determind a partir de la difraccién de Rayos X el tamafio del dominio cristalino,
encontrandose que los sélidos sintetizados presentan valores por debajo de los 100
nm, con lo que se puede afirmar la presencia de nanoparticulas en la estructura de
los sélidos.

¢ En la reaccién de reformado seco de metano, la sustitucién parcial del cobalto por
niquel, favorece la actividad y selectividad de la reaccién a gas de sintesis. La ma-
yoria de los catalizadores demostraron tener buena estabilidad térmica a lo largo del
tiempo de reaccion, indicando que sufren poca desactivacion por deposicion de car-
bono.

¢ Lamejor conversiéon promedio de metano para los s6lidos sintetizados fue:
NiCo-3 (78,45%) > NiCo-4 (77,74%) > Ni-5 (56,03%)
Las perovskitas bimetdlicas presentan un efecto sinergético entre los metales Ni y

Co que mejora las propiedades del sitio activo y de esta forma mejora la conversioén

del hidrocarburo.
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La conversion de diéxido de carbono se ve favorecida en comparacion a la de meta-
no, debido a la presencia de reacciones colaterales como la reaccion inversa de des-
plazamiento de vapor de agua.

Las relaciones molares (H,/CO) arrojan valores menores que la unidad. Esto indica
que ocurre de forma simultdnea con el RSM la reaccion inversa de desplazamiento
de agua provocando un aumento en la cantidad de CO y en consecuencia una dismi-

nucion en la relacién H,/CO final.

70



0ralo,..
O,
o

87 o
A

%i’a y Cu‘b\'}

RECOMENDACIONES

e Modificar la composicién de los catalizadores, variando el elemento A (Alcalinoté-
rreos y/o alcalinos, lantdnidos) y asi poder determinar con mayor precision su efecto
en la estabilidad térmica, y por consiguiente del test catalitico.

e Probar el comportamiento de los catalizadores a temperaturas menores a 700°C para
analizar su estabilidad y conversion. El estudio con varias temperaturas permite cal-

cular la energia de activacion del catalizador.
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Anexo N° 1.- Tablas de datos de Conversiones de éxidos Sry7Mgo3NixCo01.xO3 a 700°C.

Tabla 12.Datos de conversion del Sélido 1(SrMg-Co-1).

Tiempo (min) Conversion CHy;  Conversion CO, H,/CO Selectividad H,  Selectividad 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 33,2 48,9 0,889 21,6 27,9
42,5 32,9 475 0,894 21,8 28,3
51,0 32,8 46,5 0,905 22,0 28,3
59,5 32,6 46,2 0,899 22,1 28,7
68,0 32,3 453 0,910 224 28,8
76,5 32,2 444 0,923 22,2 284
85,0 32,3 452 0,907 22,2 28,6
93,5 32,1 447 0,914 22,2 28,6
102,0 31,9 443 0,912 224 28,8
110,5 31,8 42,8 0,905 22,4 29,5
119,0 31,8 432 0,919 22,4 29,0
127,5 31,9 44,1 0,921 22,3 28,5
136,0 32,0 44,5 0,916 22,2 284
144,5 32,1 44,4 0,927 22,0 28,0
153,0 32,3 44,1 0,937 21,9 27,7
161,5 32,1 43,8 0,935 21,9 27,8
170,0 32,0 42,8 0,938 22,0 28,0
178.,5 31,9 42,6 0,934 22,0 28,2
187,0 31,6 40,8 0,937 223 28,8
195,5 31,6 38,7 0,931 223 29,6
204,0 314 37,8 0,926 22,5 30,2
Tabla 13.Datos de conversion del Sélido 2 (SrMg-NiCo-2).
Tiempo (min) Conversion CHy;  Conversion CO, H,/CO Selectividad H,  Selectividad 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 39,3 483 0,699 6,9 13,0
425 41,0 495 0,696 6,7 12,7
51,0 41,2 493 0,705 6,7 12,5
59,5 40,0 48,9 0,744 6,9 12,3
68,0 414 48,9 0,782 7,0 11,9
76,5 41,1 48,1 0,770 7,0 12,2
85,0 41,4 51,5 0,771 7,0 11,9
93,5 41,6 52,7 0,768 6,9 11,8
102,0 41,9 51,6 0,754 6,9 11,9
110,5 41,6 51,2 0,753 6,9 12,1
119,0 41,3 497 0,744 7,0 12,5
127,5 41,2 48,9 0,738 7,1 12,7
136,0 41,0 47,6 0,737 7,1 12,9
144,5 40,9 47,8 0,732 7,1 13,0
153,0 40,7 47,8 0,731 7,1 13,0
161,5 40,7 48,5 0,725 7,2 13,1
170,0 40,4 475 0,719 7,2 13,3
178.,5 40,3 474 0,717 7,2 13,4
187,0 39,9 46,6 0,710 7,3 13,7
195,5 39,8 458 0,706 7,3 13,9
204,0 39,6 459 0,699 7.4 14,1
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Tabla 14.Datos de conversion del Sélido 3 (SrtMg-NiCo-3).

Tiempo (min) Conversion CH;  Conversion CO, H,/CO Selectividad H,  Selectividad 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 78,3 97,5 0,766 14,7 25,2
42,5 78,4 97,5 0,757 14,7 25,5
51,0 78,3 97,6 0,755 14,8 25,7
59,5 78,3 97,8 0,753 14,8 25,8
68,0 78,3 97,6 0,763 14,8 254
76,5 78,4 97,5 0,762 14,8 25,5
85,0 78,3 97.4 0,760 14,8 25,6
93,5 78,2 97,8 0,775 14,8 25,1
102,0 78,1 98,0 0,782 14,9 24,9
110,5 78,2 97,7 0,783 14,9 24.8
119,0 78,3 97,8 0,780 14,7 24,8
127,5 78,5 98,2 0,783 14,7 24,6
136,0 78,4 98,1 0,784 14,7 24,6
144,5 78,6 97,6 0,799 14,7 24,1
153,0 78,6 974 0,807 14,7 23,9
161,5 78,8 97,3 0,807 14,7 23,9
170,0 78,8 97,2 0,309 14,7 23,9
178,5 78,8 97,1 0,815 14,7 23,8
187,0 78,5 96,9 0,818 14,8 23,8
195,5 78,6 96,7 0,820 14,8 23,7
204,0 78,6 96,3 0,823 14,7 23,6

Tabla 15.Datos de conversion del Sélido 4 (StMg-NiCo-4).

Tiempo (min) Conversion CH;  Conversion CO, H,/CO Selectividad H,  Selectividad 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 80,6 99,8 0,986 8,7 11,1
42,5 79,2 99,5 0,985 8,8 11,2
51,0 78,4 99,1 0,999 8,9 11,2
59,5 71,9 98,8 1,000 9,0 11,3
68,0 71,5 98.4 0,996 9,1 11,4
76,5 71,5 98,3 0,990 9,1 11,5
85,0 71,3 98,1 0,984 9,1 11,6
93,5 71,3 97,9 0,983 9,1 11,6
102,0 77,2 97,8 0,970 9,1 11,8
110,5 77,4 98,0 0,974 9,1 11,7
119,0 77,3 98,2 0,976 9,1 11,7
127,5 77,2 97,9 0,975 9,1 11,7
136,0 77,3 97,9 0,970 9,1 11,8
144,5 77,6 98,2 0,973 9,1 11,7
153,0 77,6 98,3 0,974 9,1 11,7
161,5 78,0 98,4 0,979 9,0 11,5
170,0 77,8 98,2 0,981 9,1 11,6
178.,5 77,4 97,8 0,973 9,1 11,7
187,0 77,4 97,7 0,971 9,1 11,8
195,5 77,3 97,5 0,971 9,1 11,8
204,0 77,2 97.4 0,971 9,1 11,8
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Tabla 16.Datos de conversion del Sélido 5 (SrMg-Ni-5).
Tiempo (min) Conversion CH;  Conversion CO, H,/CO Selectividad H,  Selectividad 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 40,8 58,3 0,860 34,8 49,8
42,5 47,6 63,8 0,826 28,8 44,0
51,0 51,5 69,2 0,823 26,7 40,9
59,5 55,5 75,1 0,818 24.8 38,1
68,0 57,5 77,3 0,819 23,9 36,8
76,5 574 77,1 0,819 24,0 36,9
85,0 574 77,3 0,811 24,1 374
93,5 57,5 76,9 0,805 24,0 37,6
102,0 57,6 78,0 0,801 23,9 37,5
110,5 57,6 78,2 0,815 24,0 36,9
119,0 57,7 784 0,804 23,9 37,3
127,5 57,8 78,6 0,820 23,9 36,5
136,0 57,6 79,5 0,822 24,0 36,4
144,5 57,5 79,7 0,810 24,0 36,8
153,0 57,7 80,3 0,803 24,0 37,1
161,5 57,8 80,5 0,302 239 37,1
170,0 57,9 80,9 0,807 23,8 36,6
178,5 57,9 81,5 0,811 239 36,4
187,0 58,0 82,2 0,818 23,8 35,9
195,5 58,0 82,4 0,832 24,0 35,6

204,0 58,4 85,7 0,859 23,8 33,7
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Anexo N° 2.- Tablas de conversiones PROMEDIOS (RSM) de las Perovskitas sinteti-

zadas

Tabla 17.Conversiones PROMEDIOS de los sélidos sintetizados.

Valores PROMEDIOS a 700 °C

Catalizador Conversién Conversién H,/CO Selectividad  Selectividad  Selectividad
CH, (%) CO, (%) H, (%) CO (%) (H,/CO)
SrMg-Co-1 32,13 43,93 0,918 22,16 28,57 50,73
SrMg-NiCo-2 40,78 48,75 0,733 7,04 12,75 19,80
SrMg-NiCo-3 78,45 97,48 0,786 14,76 24,69 39,45
SrMg-NiCo-4 77,74 98,24 0,980 9,06 11,57 20,63
SrMg-Ni-5 56,03 77,18 0,818 24,86 37,87 62,73
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