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Resumen

Se sintetizaron perovskitas del tipo Lag 7Sry3Ni;Co,O3 (x = 1.0- 0.7- 0.5- 0.3- 0.0), empleando el método de combustién en
solucion, SCS, utilizando como carburante la glicina y en medio de radiacion microonda. Estas perovskitas se
caracterizaron por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier, FTIR, difraccion de rayos-X, DRX, y midiendo
su area superficial por el método del punto Unico. Este estudio revela que el tamafio de los dominios cristalinos en casi
todas las perovskitas esta por debajo de los 20 nm. Ademas, se encontr que la sustitucion parcial del cobalto por el niquel
en la estructura cristalina del sélido, mejora la actividad y selectividad de la reaccion de reformado de seco de metano,
RSM, hacia la formacién de gas de sintesis, y favorece la actividad y selectividad de la reduccidn catalitica selectiva de los
NOx hacia la formacion de N,.
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Abstract

The perovskites of the type Lag7SrqsNi;4Co,03 (x = 1.0- 0.7- 0.5- 0.3- 0.0) were synthesized, using the combustion method
in solution, SCS, using as glycine fuel and in the microwave radiation medium. These perovskites are characterized by
infrared spectroscopy with Fourier transform, FTIR, X-ray diffraction, XRD, and by measuring their surface area by the
single-point method. This study reveals the size of the crystalline domains in almost all perovskites being below 20 nm. In
addition, it was found the partial substitution of cobalt for nickel in the crystalline structure of the solid, improves the
activity and selectivity of the reaction of dry methane reforming, RSM, towards syngas formation, and favors the activity
and selectivity of the selective catalytic reduction of NOx towards the formation of N,.

Keywords: Perovskites, nanoparticles, combustion, reduction, NOx, reforming.

1 Introduccion

La contaminacion ambiental consecuencia del
desarrollo industrial a causado efectos perjudiciales y poco
deseados en el planeta Tierra, como el efecto invernadero y
la lluvia acida; desde finales del siglo XX y lo que va del
siglo XXI, se han llevado a cabo midltiples estudios, en
basqueda de diversas rutas que regulen estas emisiones a
nivel mundial.

El gas natural, mezcla de metano y un pequefio
porcentaje de CO,, N,, H,S o He en la actualidad es un
componente vital en el suministro de energia a nivel
mundial, ocupando el 23% de la demanda total (IEA, 2011).
El gas natural venezolano varia del lugar donde se forma, en
general, contiene mas del 80% de metano, y pequefias
cantidades de etano, propano y diéxido de carbono. Luego
de un tratamiento adecuado y estandarizado, se obtiene
metano con una fraccién correspondiente de etano (Armor
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1999). Segln datos suministrados por The CIA World
Factbook a principios de 2017, Rusia, Ir&n y Qatar
encabezan la lista de paises con las mayores reservas
probadas de gas natural; Venezuela se encuentra en el
octavo lugar en esta lista con unos 5,7x10** m® de gas,
donde buena parte esta relacionado directa e indirectamente
con el petréleo (CIA The World Factbook 2017).

El gas de sintesis (H, y CO), materia prima de una
gran cantidad de diversos productos quimicos en la
industria petroquimica, puede generarse a partir del
reformado de metano empleando alguna de las tres vias
conocidas, oxidacion parcial, vapor de agua o reformado
seco; al final del proceso, se pueden obtener diferentes
composiciones de la mezcla H, y CO (1:1-1:2-1:3), y en
funcién de ello, se emplea alguna de las rutas antes
mencionadas, dependiendo de la aplicacion industrial y
petroquimico (Edwards y col., 1995).

Las perovskitas son actualmente utilizados como
catalizadores heterogéneos en la reaccion de reformado seco
de metano, RSM (Garcia y col., 2010, Lugo y col., 2017,
2019a). Presentan la formula quimica ABOj3; con estructura
cristalina cubica y en algunos casos ortorrombicos, ademas,
se han logrado sintetizar en presencia de una gran variedad
de metales de transicion, alcalinotérreos y lantanidos. La
sintesis por combustion en solucién, SCS (Civera y col.,
2003, Specchia y col., 2004, Wang y col., 2009, Lugo 2010,
Pérez 2015), es uno de los métodos mas empleados para la
preparacion de estos materiales sdlidos.

La liberacion de los NOx al medio ambiente es
responsable en gran medida de la lluvia &cida, incluso es
perjudicial para la salud del hombre y los animales.
También contribuyen con el efecto invernadero y pueden
destruir la capa de ozono y generar smog fotoquimico.
Alrededor del 80% de las emisiones de estos Oxidos
nitrogenados se dan en la forma del mondxido, el cual se va
transformando de manera lenta en el didxido de nitrogeno,
debido a su oxidacién fotoquimica o a la accion de radicales
peréxidos. Dicho didxido de nitrdgeno es precursor de los
acidos HNO, y HNOs, responsables de la lluvia &cida
(Maisuls 2000).

Existe una tendencia al empleo de hidrocarburos tipo
alcanos o alquenos, para la descomposicion del NO en
presencia de oxigeno (lwamoto y col., 1986). Las ventajas
del empleo de estos compuestos (hidrocarburos de bajo
peso molecular) respecto del amoniaco como reductor, es su
facil manejo y disponibilidad, es especial el gas natural.

Los materiales mas utilizados para la reduccion
catalitica de los NOx se basan en 6xidos mixtos como el
6xido de lantano (Zhang y col., 1994), el 6xido de aluminio
e hierro (Hamada y col., 1996), la gama alimina (Zuzaniuk
y col., 1999) y, en zeolitas como la mordenita y la ZSM-5,
las cuales fueron modificadas dando lugar a la insersién de
metales como el cobre o el cobalto (Torre-Abreu y col.,
1997; Wang y col., 2000), el niquel, el platino o el paladio,
entre otros.

En el presente trabajo se sintetizaron perovskitas tipo

Lag 7Sro3NiyCo,O; variando las proporciones del metal de
transicion presente (x = 1.0- 0.7- 0.5- 0.3- 0.0) empleando el
método de combustién en solucién, SCS, con glicina como
carburante y en medio de radiacion microondas. Luego, se
estudiaron algunas propiedades fisicas y quimicas a partir
de la FTIR, la DRX y el area superficial, para caracterizar
estos materiales. Finalmente, las perovskitas se utilizaron
como catalizadores heterogéneos en reacciones como el
RSM y la RCS-NOX.

2 Procedimiento Experimental
2.1 Sintesis de las Perovskitas Lag 7Srq 3Ni;.«C0,O3

La sintesis de los 6xidos mixtos tipo perovskitas se
llevd a cabo empleando el método de combustion en
solucion, SCS, descrito por Patil (Patil y col., 1997, 2002,
Mukasyan y col., 2001, 2007, Varma y col., 2003), revisado
por Gonzalez-Cortes e Imbert (Gonzélez-Cortes y col.,
2013), y realizado por (Pérez y col., 2015) y (Lugo y col.
2019 b).

2.1.1 Ruta del carburante

El coeficiente estequiométrico elemental (®=O/F)
utilizado durante la sintesis fue 0,9. Ademas, los nitratos y
el combustible se disuelven en agua desionizada en una
relacion 2:1 (masa agua / masa [nitratos/glicina]) a 60°C,
con agitacion constante durante 10 minutos. El pH de la
mezcla se ajusto entre 4,7 - 5,0 con NH4OH al 30 % gota a
gota, para garantizar la complejacién de los cationes
metélicos con el combustible en la solucién (Chick y col.,
1990). En este intervalo de pH la mezcla alcanza una
consistencia similar a la de la miel, sin formacién de
precipitados, ocasionando un cambio de color generalmente
de verde claro a un color azul-violeta, lo cual corrobora la
complejacion de la glicina con los cationes metalicos.

2.1.2 Ignicion via radicacion microondas

La mezcla precursora se situd entre unas capsulas de
porcelana perforadas (una como tapa y la otra como
deposito), para la salida de los gases durante la combustion.
Un horno microonda (modelo PM7078 de 700 W de
potencia) fue empleado para realizar la radiacion
microondas (2,45 GHz) sobre las muestras, La radiacion del
microondas fue 80 % de su maxima potencia, lo que generé
unos 560 W de potencia continua (Zhao y col., 2004).

La ignicién sucede cerca de los 40 segundos después
de provocar la radiacibn microonda. La combustion
transcurre continuamente por los siguientes 5 segundos,
dando origen de manera violenta a llamas y gases propios
de la combustion; seguidamente, se observa la formacion de
pulsos de plasma de distintas coloraciones, debido a la
ionizacion de los gases acumulados en el interior de las
capsulas de porcelana, elevando la temperatura otros 10
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segundos. El tiempo de radiacién total de la mezcla
precursora fue de unos 60 segundos para todas las muestras
sintetizadas. Al final, se obtiene un polvo muy fino de color

Los dxidos mixtos tipo perovskitas sintetizados en este
trabajo, Lag;Srq3sNi;C0,03 (x = 1.0 - 0.7 - 0.5 - 0.3 - 0.0)
utilizando glicina como combustible y en presencia de

grisaceo (6xido mixto). radiacibn microondas, se describen en la tabla 1.
2.1.3 Estequiometria de las perovskitas
Tabla 1. Perovskitas tipo Lag7Sro3Ni;«C0xOs, tipo de ignicién y estequiometria.

Perovskita Cadigo Ignicién Composicién metalica (%)

Serie 2. Lag 7Sr 3Ni; «C0o4O3 La Sr Ni Co

Lag 7Srg3C0o0, La/Sr-1 70 30 0 100

Lag7 Sro3Nig3C0g703 La/ Sr-2 70 30 30 70

Lag 7 Sr 3Nig5C00505 La/ Sr -3 Microonda 70 30 50 50

Lag7 Sro3Nig7C00303 La/ Sr -4 70 30 70 30

Lag7 Sro3NiO; La/ Sr -5 70 30 100 0

2.2 Caracterizacion fisicoquimica de las perovskitas

En la realizaciobn de este trabajo se empleé un
espectrofotdmetro infrarrojo Frontier, Perkin Elmer, un
difractémetro de polvo marca SIEMENS, modelo D5005,
empleando radiacion de cobre k alpha (A = 1,54184),
ademds de un QuantaSorb®Jr. Sorption system.QSJR-
2,1986. Las reacciones de RSM y RCS-NOx fueron
estudiadas empleando un cromatografo de gases AGILENT
modelo 6890 dotado de un detector de conductividad
térmica (TCD) y dos columnas empaquetada porapak Q, de
acero inoxidable y con capacidad de anlisis cuantitativos.

3 Discusion y Resultados
3.1 Espectroscopia Infrarroja, FTIR

Los espectros infrarrojos de las perovskitas de
Lag7SrgsNi;.Co,Os3 (x = 1.0- 0.7- 0.5- 0.3- 0.0), obtenidas

por el método SCS, en presencia de glicina y empleando
radiacién microondas, se muestran en la figura 1.

|LaSr(1)
LaSr(2)
|LaSr(3)

Laori4 13844
LaSr(5)
4000 3500 3000 2500 ot 2000 1500 1000 500 380
Fig. 1. Espectros FTIR de las perovskitas tipo Lag 7Sro3Nii«C0,03 (X = 1.0-
0.7- 0.5- 0.3- 0.0), sintetizadas por SCS, via radiacién microondas.

En 3423 cm™ aparece una banda ancha producto de
vibraciones tipo estiramientos de la tension O-H, vinculadas
a moléculas de agua coordinadas en los sélidos (Anacona y
col., 2013, Ramos y col., 2015). La banda cercana a los
1635,7 cm™ se debe a deformaciones asimétricas del ion
carboxilato (COQ") (Hernandez y col., 2006). En 1481,1
cm™ se observa una banda relacionada a vibraciones de
estiramiento asimétrico de nitratos (NO3z) de especies
remanentes en el proceso de sintesis o a carbonatos (CO3*)
absorbidos de la atmosfera (Gao y col., 2012, Silva y col.,
2015, Song y col., 2016, Darroudia y col., 2016).

El pico de intensidad moderada en 1384,4 cm®,
asociado a modos de tension simétrico del NO, (N-O) se
debe a compuestos de coordinacion bidentados (Rend6n y
col., 2006). Las pequefias sefiales observadas en 1043,9 y
1018,5 cm™, se deben a vibraciones de flexién en el plano
del enlace C-O, relacionado a especies acetales y alcoholes
primarios alifaticos saturados, asi como a modos
vibracionales tipo flexiones fuera del plano del enlace C-H,
de los precursores, en este caso el NH,OH agregado durante
el ajuste del pH (Gomez J., 2010). La sefial que aparece en
los 840,5 cm™ es debido a la vibracién de flexién del enlace
La-O (Neira y col., 2016).

Entre los 800 y 720 cm™ se pueden observar varias
sefiales debido a tensiones simétricas (m) en el plano M-0O,
de las interacciones de los enlaces entre distintos elementos
y el oxigeno. La sefial cercana a los 703,54 cm™ puede
deberse a vibraciones de estiramiento del enlace Co-O 0 a
vibraciones del enlace Sr-O (Villaquiran y col., 2015),

A unos 677,33 cm™ aparece un pequefio pico que
puede deberse a estiramientos del enlace Ni-O (Liu y col.,
2013) o a vibraciones de flexién de La-O (Hussain y col.,
2015) o a las del enlace Sr-O (Neira y col., 2016, Harish y
col., 2017). En 648,6 cm™ aparece una sefial debido
avibraciones de estiramiento del enlace Co-O (Radev y col.,
2008) o interacciones del enlace Ni-O (Liu y col., 2013). Un
pico de moderada intensidad en 601,35 cm™ corresponde a
vibraciones de estiramiento del enlace Co-O (Radev y col.,
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2008) solapada con la vibracion de enlace Ni-O (Montes de
Oca y col., 2010) o por la vibracién del enlace Sr-O
(Rahman y col., 2016). La sefial en 454,54 cm™ es debido a
vibraciones del enlace Ni-Co (Gao y col., 2012). La tabla 2

muestra la asignacion de estas sefiales en los espectros
infrarrojos obtenidos para los Oxidos mixtos tipo
perovskitas sintetizadas.

Tabla 2. Asignacion de bandas del espectro FTIR de las perovskitas tipo Lag7SrosNi;C0xOs.
Serie 2 (Lag 7Srg 3Niy.xCox03)

v (Ref)) v(em?) Enlace Asignacion
3440 3423,0 O-H Estiramientos de Tension (ancha) OH
1650-30 1635,7 COO-M Deformacion asimétrica del carboxilato
1470-40 1481,1 N-O/0-C-O Vibracién de estiramiento asimétrico de NO;/CO,% (atmosférico)
1384 1384,4 N-O Tensién simétrica de NO
1040 1043,9 c-O Flexioén en el plano de CO
1025 1018,5 C-H Flexiones fuera del plano del enlace C-H
843 840,5 La-O Vibracion de flexion del enlace La—O
800-720 M-O Tension simétrica (m) en el plano MO
715 703,54 Co-0/Sr-0 Vibracion de estiramiento del enlace Co—O o vibraciones del enlace Sr—O
660 677,33 Ni-O/La—0O/ Sr-O Vibracion de estiramiento asimétrico Ni-O o de La—O o del enlace Sr—O
640 648,6 Ni-O/Co-0O Vibracién de enlace Co—-O solapada con el estiramiento del enlace Ni-O
600-590 601,35 Co-O/Ni-O/ Sr-0 Vibracion de enlace Co-O o vibracion de enlace Ni—O o de Sr—O
449 454,54 Ni—-Co/Ni-O Vibracion de Flexion (m) del enlace Ni-Co—H o vibracion Ni-O

3.2 Difraccion de Rayos-X, DRX (romboédrica) del tipo Lag;Sr3Co0O; identificada por

En la figura 2 se muestran los patrones de difraccién de los
Oxidos mixtos tipo Lag7SresNi;C0,03 (x = 1.0- 0.7- 0.5-
0.3- 0.0). La identificacién de la(s) fase(s) presente(s) se
hizo por comparacién con la base datos PDF2-2004 de la
ICDD a traveés del software X'Pert Highscore Plus 2.1.

La/5r-1 J

A A AN A N o
La/Sr-2

R o A ,..

T1-0B0-445

T T
20 30 40 50 60 70
Position ["2Theta]

Fig. 2. Identificacion de las fases cristalinas presentes en las perovskitas

tipo Lag 7SrosNi1«CoxOs (X = 1.0- 0.7- 0.5- 0.3- 0.0). Fichas 01-089-4457

(Lao7Sro3C003) y 01-089-8315 (LaSrNiO,) de la base datos PDF2-2004
de la ICDD.

La fase principal que parece predominar en estos
Oxidos mixtos (Lag7SresNi;4Co,03) es una perovskita

comparacion con la ficha 01-089-4457. Ademas, se observa
la presencia de una segunda fase (en menor proporcion) que
corresponde al Oxido de lantano estroncio y niquel
LaSrNiQ,, identificada por comparacion con la ficha 01-
089-8315. La presencia de esta segunda fase, se ve
favorecida con el aumento del niquel en los sélidos
sintetizados.

A elevadas temperaturas puede llegar a ocurrir una
ruptura de la estructura de la perovskita, generando la
formacion de fases metélicas (Ruddlesden-Popper) que
tienden a la formaciéon de perovskitas con estructura en
capas tipo An+1B,Osn+1 (Savinskaya y col., 2007).

Dominio Cristalino La,,Sr,;Ni, ,Co O,
100,00 La/Sr-1
mLaSr-2
La/Sr-3
La/St-4
OLaSe-5

80,00

60,00 i

40,00

20,00 |
0.00 |

01-10. 11-20. 21-30. 31-40. 41-50. 51-60. 61-70. 71-80. 81-90. 91-100. 101-110.111-120. 121-130.

Cantidad particulas (%)

Tamaiio (rango en nm)

Fig. 3. Distribucion del tamafio del dominio cristalino de las perovskitas
tipo Lag 7Sro3NiyxCoxOs, calculados a partir de la ecuacion de Scherrer.

La segunda fase que aparece en estos oxidos (ficha 01-
089-8315), presenta una estructura de perovskita en capas,
An+1BnO3q41, cOn n=1 (tipo A,BO,). La formacién de este
oxido mixto es consecuencia de defectos de vacancias
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durante su concepcion a temperaturas elevadas (Askeland y
col., 2004). Estas vacancias del ion oxigeno provocan
modificaciones en la estructura ABOj, induciendo una
transicion de la fase, es decir, un reordenamiento de las
vacantes de oxigeno con la formacion de la perovskita en
capas A,BO;.

Finalmente, se calculé el tamafio promedio del
dominio cristalino () en todas las perovskitas, empleando
la ecuacién de Scherrer (Ec. 01) (Langford y col., 1978).

Kw %A

Ec. (01)
FWHM * cos6

B(nm) =

Kw = constante de Scherrer (0,9),

J. = longitud de onda (1,5406 A)

FWHM = ancho a la altura media del pico de difraccién
6 = posicion del pico de difraccion/2

A partir de la Ec. 01 es posible observar una relacién

entre el ancho vy la intensidad del pico, con el tamafio de los
dominios cristalinos; el ancho del pico integrado (FWHM)
de la sefial es inversamente proporcional al tamafio del
dominio cristalino (f). Este calculo se llevd a cabo
seleccionando los picos de mayor intensidad de la fase
predominante en los DRX de las perovskitas sintetizadas
(ver figura 3 y tabla 3).

Se observa en la gran mayoria de las perovskitas
tamafios de dominio cristalino menores a los 100 nm,
indicando la presencia de particulas a escala nanométrica.
La perovskita en ausencia de Ni, presenta el mayor tamafio
de dominio cristalino, debido probablemente a que la
sustitucion de Ni por Co en la estructura genera mayor
estabilidad térmica, evitando la sinterizacion de las
particulas y la formacion de cristales mas grandes.

Tabla 3. Tamafio promedio de los dominios cristalinos en las perovskitas tipo Lag7Sro3Ni;.«C04Os, calculados a partir de la ecuacion de

Scherrer.

20 La/Sr-1 La/Sr-2 La/Sr-3 La/Sr-4 La/Sr-5
(THETA) B-2 % Particles | B-2 % Particles | B-2 % Particles | B-2 % Particles | B-2 % Particles
23,26 19,68 5,80 5,06 3,19 17,50 3,98 381 31,22 11,86 14,13
33,17 12,90 58,45 12,71 43,27 11,30 35,07 5,06 41,40 3,47 29,13
40,69 101,18 9,17 14,62 7,66 13,50 9,15 8,74 14,20 6,23 11,14
47,40 102,42 7,57 13,33 11,50 22,70 11,20 12,71 321 78,26 14,68
53,49 93,63 2,81 14,20 13,28 3,70 15,40 13,33 7,40 3,89 13,52
58,94 18,20 16,08 3,81 21,01 6,10 17,30 14,20 2,53 14,60 17,08
X= 58,00 99,89 10,62 99,91 12,47 92,10 9,64 99,96 19,72 99,68

3.3 Area superficial por punto Unico

El empleo de la ecuacién BET (Brunauer—-Emmett—
Teller-) sirvié para la realizacién de las medidas de area
superficial por el método de punto Unico (Ec. 02 y 03), con
una presion relativa P/Pq = 0,1 (Isernia, 2000).

St
W

S (Ec. 02)

W = peso de la muestra (= 0,3 g)
S = area superficial total (m*/g)
St = area superficial (m?)

P\ /4 NAPy
— I _ Ec. 03
St (1 PO)*(AC)*VC*< RT )m (Fe.03)

P = presién parcial del adsorbato (64,18 mmHg)

P, = presion de saturacion del adsorbato (640,1 mmHg)

A = area de la muestra (nimero de cuentas medidas por el
QuantaSorb®Jr. Sorption system.QSJR-2)

Ac = area de calibracion (nimero de cuentas medidas por el
QuantaSorb®Jr. Sorption system.QSJR-2)

V¢ = volumen de calibracion

N = ndmero de Avogadro (6,023x10%)

Acs = area de la seccion transversal de la molécula de
adsorbato en m?. (N,=16,2x10%° m?

P, = presién Ambiente (0,8225 atm)

R = constante de los gases (82,1 atm.cm®/mol.K)

T = temperatura de la calibracion (294 K)

El valor del &rea superficial especifica por adsorcion
de nitrogeno molecular (N,) para las perovskitas tipo
Lag 7Srq3Ni;C0o,03, se muestra en la tabla 4.

Tabla 4. Medidas de area superficial especifica por punto Unico.

Caédigo Formula Quimica Area Sup. Especifica

(m*/g)

Serie 2. LaSr
La/Sr-1 Lag 7Srg3C00; 4.9
La/Sr-2 Lag 7 Sr 93C007Nig303 N/D
La/Sr-3 Lag 7 Sr 3C005Nigs03 8,7
La/Sr-4 Lag 7 Sr 93C0p3Nig703 5.6
La/Sr-5 Lag7 Sro3NiO; N/D

Las medidas del area superficial especifica en estos
oxidos presentan valores bajos, por debajo de los 10 nm,
observandose en algunos sdlidos que no ha sido posible
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determinar dicho valor del &rea; una posibilidad es que se
tengan tamafios de particula por debajo del limite de
deteccion del equipo usado (QuantaSorb®Jr. Sorption
system.QSJR-2) y su baja sensibilidad respecto a estos
solidos. Es probable que aquellas perovskitas que
presentaron &reas bajas, también exhiban tamafios de
particulas pequefios, hecho que puede observarse en el
calculo del dominio cristalino de los mismos (Ec. 01), en
los DRX de las muestras solidas.

3.4 Test Catalitico
3.4.1 Test Catalitico 1. Reformado seco de metano
3.4.1.1 Respuesta del TCD en el CGases

Inicialmente se determind el factor de respuesta del
detector de conductividad térmica, TCD, del cromatégrafo
de gases, CGases, empleando argén como gas de arrastre y
en un flujo de 30 mL/min, en el sistema de columnas

internas del CGases.

Tabla 5. Respuesta al CO. Respecto del Detector de Conductividad

Térmica, TCD.
Compuesto Respuesta del TCD respecto al CO
CH, 3,76
CO, 1,26
H, 8,29
CO 1,00

El horno del cromatégrafo de gases oper6 en
condiciones isotérmicas, a unos 150 °C; El factor de
respuesta es diferente para cada compuesto (tabla 5).

3.4.1.2 Pre-tratamiento de las muestras

Las perovskitas se pretrataron con un flujo de H, de
30mL/min, en presencia de una rampa de calentamiento de
10 °C/min, desde temperatura ambiente hasta 700°C. Justo
en esta temperatura permanecio por 15 minutos.

3.4.1.3 Sistema de reaccién para el RSM

Se pesaron alrededor de 30 mg de cada perovskita para
ser utilizados como catalizadores heterogéneos en la
reaccion de reformado seco de metano. Se fij0 una
temperatura de 700 °C; ademas, la relacion molar CH,/CO,
en la alimentacion del sistema fue 1, un flujo volumétrico
total de 40 mL y una velocidad espacial de 1,0x10° mL/h-g.

3.4.1.4 Resultados del Test Catalitico 1. RSM

El test catalitico para las perovskitas de Lag7Sro3Nis.
«C0,03 muestran un efecto sinergético entre el Co y el Ni,
gue mejora la actividad y selectividad hacia la formacion de
gas de sintesis en la reaccion de RSM, al igual que la
conversion del metano (figura 4).

Las perovskitas bimetalicas La/Sr-2, La/Sr-3 y La/Sr-4
presentan un aumento progresivo de la conversion de
metano y diéxido de carbono, con rangos promedios que
van desde 60-79% y 75-84% respectivamente; la estabilidad
de estos sistemas cataliticos puede deberse a especies de
niquel formadas, las cuales generan sitios activos en el
catalizador, manteniéndose la conversion del metano. La
poca conversion de CH; y CO, en las perovskitas
monometalicas indica un posible envenenamiento del s6lido
por coque, quien obstruye parte de la superficie del solido
(figura 4).

La conversion de CO, es mayor que la de CH,4 en
todas las perovskitas, indicando la aparicién de reacciones
paralelas secundarias, como la reaccién inversa de
desplazamiento de vapor de agua (RIDVA), donde el CO,
generado reacciona con el H, para producir CO (Ec. 04).

CO, + H,+ S CO + H,0 (Ec.04)

Los productos obtenidos del RSM (H,/CO) presentan
una relacion menor a la unidad en todas las perovskitas,
debido a la presencia de la RIDVA, que aumenta la cantidad
de CO y disminuye la del H, producido (ver Ec. 04).

Las perovskitas méas estables durante el RSM son
La/Sr-2, La/Sr-3 y La/Sr-4. Esta estabilidad puede deberse a
la presencia de sitios de dificil reduccion del niquel, con
fuertes interacciones con la estructura (T altas) (Sierra y
col., 2006, Garcia y col.,, 2010). La perovskita La/Sr-4
exhibe la mayor actividad catalitica promedio respecto del
resto de los Oxidos Lag7Sry3sNi;4Co,0O3 (ver figura 4); la
desactivacion es menor que en los demas perovskitas
debido a una interaccion “idonea” entre el Ni y el Co a los
700 °C.

El efecto sinergético entre los metales de transicion se
refleja en una mejora en la actividad catalitica (tanto el CH,
como el CO,), debido al menor tamafio de particula (figura
3) y mayor é&rea superficial (tabla 4), lo que aumenta el
tiempo de contacto entre los sélidos y los gases reactivos;
otro factor a considerar es la mejor distribucion de la fase
activa, lo que se traduce en una superficie activa mas
expuesta a los gases de reaccién.

La selectividad porcentual a syngas presenta valores
promedio cercanos al 50 9%; esta selectividad puede
relacionarse a la presencia del estroncio, quien parece darle
estabilidad térmica a las perovskitas, minimizando el efecto
debido a reacciones secundarias durante el ciclo catalitico.
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Fig. 4. Conversién %(CH, CO,), Selectividad % (H,, CO) y relacion H,/CO en funcién del tiempo, sobre las perovskitas de Lag7SrosNiz«CoxO3 a
700 °C.

3.4.2 Test Catalitico 2. Reduccion catalitica selectiva NOx

Se estudio la conversion de los 6xidos de nitrégeno
(NOx) y del metano (CkHy,) en funcién de la temperatura, la
presion y tiempo de contacto constantes. Se llevaron a cabo
las siguientes reacciones (Ec. 05-08):

NO - (Ec. 05)
NO + 0, (Ec. 06)
NO + CH, - (Ec. 07)
NO + CH, + 0,~ (Ec. 08)

3.4.2.1 Respuesta del TCD en el CGases

El factor de respuesta del detector de conductividad
térmica, TCD, se midi6 empleando argén como gas de
arrastre, en un flujo constante de 30 mL/min, a través de las
columnas en el cromatografo de gases (CGases) utilizado,
ver tabla 5.

3.4.2.2 Pretratamiento de las muestras
Se pesaron 0,150 mg de perovskita y se colocaron en

un reactor de cuarzo en forma de U; luego, se realizé el pre-
tratamiento del solido pasando aire a razon de 30mL/min
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desde T ambiente hasta 500°C, donde permanecid ~1 hora
(23 mL/min de N, y 7 mL/min de Oy).

3.4.2.3 Sistema de reaccion para la RCS-NOx

La mezcla de reaccién CH; y NOx (en presencia de O,
al 5 % y He para balancear el flujo total), se dej6é pasar a
través del lecho catalitico con un flujo de 50 mL/min. La
perovskita fue sometida a una rampa de calentamiento

LaSr-1 (La, ;Sr;;C00;) CH, + NOx + 0, (Ec. 8)
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LaSr-5 (Lay ;Sr,;NiO;)

desde una T ambiente hasta 500 °C, donde permaneci6 por
dos (2) horas.

3.4.2.4 Resultados del Test Catalitico 1. RCS-NOx

Los resultados cataliticos indican que la sustitucion
parcial del cobalto por el niquel en estas perovskitas,
influyen directamente en la actividad y selectividad de la
reaccion de reduccion catalitica selectiva de los NOx (ver
figura 5).

LaSr-2 (La,;Sr; ;Co, 5Niy :0;) CH, + NOx + 0, (Ec. 8)

100,00 100,00
-B-Conv. NOx
o~ Conv. CH4

80,00 A= Seleet N2 g9 9

——Select. CO2

60,00 60,00

Conversion (%)

Selectividad (%e)

0 O——e——e—e—e—_e‘;e__e__e\e o
2000 - 20.00
B—8—8—6& 8—8—8 —5—8§

0,00 0,00

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00

tiempo (min)
LaSr-4 (La, ;S1;,3Co0, 3Niy ;03) CH, + NOx + 0, (Ec. 8)

100,00 100,00

=8-Conv. NOx
%—Conv. CH4

80,00 &-Select N2 909
=6—Select. CO2

= A S
3 & i e 2
E 60,00 60,00 ;
2 -‘5
7 9—@—9—5——6——6—6—_9__@_9 2
o . & =
z 40,00 < 0,00 &
g s
= 5
~ 7]
2000 b—&f—8—8—8—8—B8—8a—8—¢ 20,00
0,00 0,00

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00

tiempo (min)

CH, + NOx + 0, (Ec. 8)

100,00 100,00
-8 Conv. NOx

80.00 80,00
= o = T A —4 7 - —A— =
= 6000 5000 T
£ =
@ k-]
- Y 000 %
£ 40.00 40,0 ,i:
C o &6 —o—p @

2000 2000

0,00 0,00

0.00 20,00 40.00 60.00 80.00 100,00 120,00

tiempo (min)
Fig. 5. % Conversion de NOx, CH4 y % Selectividad hacia N, y CO, para los catalizadores de Lag7Sro3Ni1xC0xO5 (x = 1.0- 0.7- 0.5- 0.3- 0.0) a
500°C.

Se observan conversiones de metano que van
desde 22% hasta 40 % para aquellos sélidos
bimetalicos (Ni y Co); estas moderadas conversiones

sugieren un efecto sinergético entre todos estos
elementos. La conversion de los NOx se encuentra por
debajo del 20 % para todas las perovskitas, sin
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embargo, presentan altas selectividades hacia la
formacion de N, (> 60 %), desvelando que este tipo de
materiales pudieran ser utilizados como catalizadores
en la RCS de los NOx. La conversion de CO, es mayor
que la de CH,4, posiblemente por estar generandose
tanto en la RCS-NOx como en la combustion del
hidrocarburo.

La perovskita con mayor conversion de NOx y
CH,; fue la LaSr-4 con un 21,21 % y 41,03 %
respectivamente. Se observa un notable aumento en
estas conversiones en las perovskitas bimetalicas (Ni y
Co) en comparacion con las monometalicas.

4 Conclusiones

Se prepararon catalizadores tipo perovskitas a partir
del método de combustion en solucion, SCS, en presencia
de radiacién microondas y con glicina como combustible; a
través de este método de sintesis se obtienen nanomateriales
rapida y eficientemente, ademas de ser econémica. La
sintesis favorece la formacién de la fase perovskita, a pesar
de la presencia de una segunda fase tipo A,BO, (perovskita
doble deficiente de BO), debido a las T altas durante la
sintesis.

A partir de la FTIR se observaron multiples bandas
debido a interacciones M-O a baja longitud de onda (entre
800 y 400 cm™), solapadas unas con otras. La DRX permiti6
determinar un estimado en el tamafio de los dominios
cristalinos por debajo de los 20 nm para casi todas las
perovskitas sintetizadas. El andlisis textural mostré que
estos Oxidos presentan valores bajos de area superficial
(<10 m?/g), comn en estos nano-materiales.

En el RSM, parece existir un efecto sinergético entre
los metales de transicién (Co y Ni), mejorando la actividad
y selectividad de la reaccién, es decir, cuando ambos
metales estan presentes en la estructura, se favorece la
conversion de metano. La presencia de Sr le confiere a estos
solidos mayor estabilidad térmica, evitando la sinterizacion
en condiciones de reaccion. Las perovskitas bimetalicas
muestran un aumento de la conversion de CH, y CO,, con
rangos promedios que van desde 60-79 % y 75-84 %
respectivamente (LaSr-4 mostré la mayor conversion
promedio de metano ~79,92 %); la estabilidad de estos
sistemas cataliticos para la conversion del CH, se debe a
especies formadas de niquel, que generan sitios activos
sobre el catalizador. La conversién de CO, es favorecida
respecto de la de metano en todas las perovskitas, debido a
la presencia de reacciones secundarias como la RIDVA.
Todas las relaciones H,/CO muestran valores < 1, debido a
la presencia de reacciones colaterales como la RIDVA.

En la RCS-NOX, la sustitucién parcial del cobalto por
niquel, influye considerablemente en la actividad y
selectividad de la reaccién. Estas perovskitas muestran una
alta reactividad (> 60 %) hacia la produccion de N, debido
a un efecto sinergético entre los metales y, una estabilidad
térmica asociada al estroncio, quienes aportan propiedades

interesantes a estos materiales. La conversion de CO, es
mayor que la del hidrocarburo, por estar generandose tanto
en la RCS-NOx como en la combustion del hidrocarburo. La
conversién de NOx aumenta a medida que se incrementa la
fraccion de niquel presente en las perovskitas, debido a una
fuerte interaccién del niquel con la estructura del sélido.

El catalizador con mejor performance, en funcién de
los sistemas cataliticos estudiados (RSM y RCS-NOx), fue el
solido LaSr-4 con 79,92 % conversion de metano y 48,16 %
selectividad hacia syngas, ademas de 21,21 % conversion
de NOx y 69,27% selectividad hacia N,.
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