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Resumen

Se sintetizaron oxidos mixtos tipo perovskitas Lag7SrosNiixFexOs (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 radiacién microonda. Estos materiales se caracterizaron a
partir de 1) andlisis estructurales empleando la difraccion de rayos X, DRX y la espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier, FTIR y 2) analisis texturales por fisisorcion de nitrogeno (método B.E.T.) para la elaboracién de
las isotermas de adsorcion. La DRX en polvo confirmé la presencia de una fase cristalina mayoritaria (perovskita
bimetalica ortorrémbica) y, ademas, que el tamafio de los dominios cristalinos en estas perovskitas esta por debajo de los
100 nm. Las isotermas obtenidas presentan la forma tipo 11y un ciclo de histéresis tipo H3. El test catalitico mostré que las
conversiones de metano aumentan con la temperatura y con el contenido de niquel en la estructura del material, debido a
un efecto sinergético entre los metales en la estructura de la perovskita. EI sdlido con el mejor performance para el RSM
fue el sdlido P/NiFe-3, quien presentd un 89.16 % de conversidn CH4 y un 89.84 % de selectividad hacia syngas a 700°C.

Palabras claves: Oxidos mixtos, perovskita, nanoparticula, reformado seco de metano.

Abstract

Perovskite-type mixed oxides Lao7SrosNiixFexOs (x = 1.0- 0.7-0.5-0.3-0.0) were synthesized, from the combustion method
in solution, SCS, in the presence of glycine and with microwave radiation. These materials were characterized from 1)
structural analyzes using X-ray diffraction, DRX and infrared spectroscopy with Fourier transform, FTIR and 2) textural
analyzes by nitrogen fisisorption (BET method) for the preparation of adsorption isotherms . The powdered DRX confirmed
the presence of a majority crystalline phase (orthorhombic bimetallic perovskite) and, in addition that the size of the
crystalline domains in these perovskites is below 100 nm. The isotherms obtained have the type Il form and a hysteresis
cycle type H3. The catalytic test showed that conversions of methane increase with temperature and with the nickel content
in the structure of the material, due to a synergistic effect between the metals in the perovskite structure. The solid with the
best performance for the RSM was the solid P/NiFe-3, which presented 89.16 % CH, conversion and 89.84 % selectivity
towards syngas at 700 °C.

Keywords: oxides mixed, perovskites, nanoparticles, dry methane reforming.

1 Introduccion especies o la tala de bosques, los cuales desequilibran y

dafian el medio ambiente que los rodea.

Los avances tecnoldgicos en conjunto al constante
desarrollo demografico han tenido un efecto negativo sobre
el equilibrio bioldgico del planeta y su atmdésfera, producto
no sélo de la contaminacion ambiental, sino por acciones
irresponsables del ser hombre como la caza sin limites de

El gas natural es una mezcla de varios componentes,
principalmente de metano, con una baja presencia de
dioxido de carbono, nitrégeno, sulfuro de hidrdgeno, helio
etano y/o propano; se considera un componente esencial
respecto de la energia primaria para el pais, como
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combustible o materia prima en distintas areas del sector del
industrial (Laya y col., 2004). Venezuela se encuentra en el
octavo puesto a nivel Mundial (CIA The World Factbook,
2017) y primero en Latinoamérica de las reservas probadas
de gas natural, cercanas a 197.09 billones de pies cubicos,
BPC; el 81.20 % de estas reservas se encuentra asociado al
petroleo. Ademas, segin ENAGAS el 62.24 % de las
reservas estan ubicadas en areas estratégicas, 18.96 % en la
faja petrolera, 16.21 % costas afuera y 2.59 % en licencias
en tierra (ENAGAS 2011, MPPP 2014). Luego de un
tratamiento apropiado, se obtiene metano con una pequefia
fraccion de etano (Armor 1999).

El gas de sintesis, syngas, es un combustible en estado
gaseoso, obtenido a partir de sustancias ricas en carbono
(carbon, coque, nafta o biomasa), que contiene cantidades
variables de CO e H,, empleado para la obtencién de una
gran cantidad de productos quimicos y combustibles
(Rostrup-Nielsen 2002), ver figura 1. Esta mezcla puede
obtenerse a partir de la reaccion de reformado de metano
(oxidacion parcial, vapor de agua o reformado seco);
dependiendo de la relacién final de los productos Hz/CO
(1:1 - 1:2 - 1:3), y del tipo de aplicacion industrial, puede
usarse alguna de las rutas anteriores (Edwards y col., 1995).

co H,

- | SYNGAS (H,+ CO) |
METANO AMONIACO

:
Halogenados
Fischer-Tropsch METANOL
[nETavor ] | |
; Tolueno Etilenglicol Isobutano
Olefinas
Ciclo Eranol Proceso Formaldehido

acético etileno MOBIL metilamina

Fig. 1. Aplicaciones industriales del gas de sintesis (H, y CO).

Los Oxidos mixtos tipo perovskitas, tienen la formula
quimica ABOs3 con estructura cristalina cibica y en algunos
casos llegan a ser ortorrombicas; en los Gltimos afios han
podido ser sintetizadas en presencia de gran cantidad de
metales de transicién, alcalinos y lantanidos (Catalina,
2008). Estos materiales se emplean como catalizadores en
reacciones como el reformado seco de metano, RSM
(Garciay col., 2010, Lugo y col., 2017, 2019),

Un procedimiento ampliamente utilizado para la
preparacién de estas perovskitas, es la sintesis por
combustion en solucién, SCS (Civera y col., 2003, Specchia
y col., 2004, Wang y col., 2009), utilizada recientemente en
el Laboratorio de Cinética y Catalisis de la Universidad de
Los Andes por Lugo y Pérez (Lugo y col., 2010, Pérez y
col., 2015).

En este trabajo se prepararon perovskitas tipo
Lao.7Sro.sNiixFexOs variando las proporciones del metal (x=
1.0- 0.7- 0.5- 0.3- 0.0) empleando el método de combustion

en solucién, SCS, en presencia de glicina con radiacion
microondas. Ademas, se estudiaron ciertas propiedades
fisicoquimicas utilizando para ello la DRX en polvo, la
FTIR y la fisisorcion de nitrdgeno (método B.E.T.) para la
elaboracion de las isotermas de adsorcion. El test catalitico
se llevd a cabo empleando las perovskitas como
catalizadores heterogéneos en la reaccion de reformado seco
de metano, RSM.

2 Procedimiento Experimental
2.1 Sintesis de las Perovskitas (P/NiFe)

Las perovskitas basadas en Ni y Fe se prepararon a
partir de la sintesis por combustion en solucion, SCS,
descrito por Patil (Patil y col., 1997 y 2002), Mukasyan
(Mukasyan y col., 2001, 2007,Varma y col., 2003), revisado
por Gonzalez-Cortes e Imbert (Gonzalez-Cortes y col.,
2013), y verificado por (Pérez y col., 2015,Lugo y col.,
2017).

Ruta del Combustible:

El coeficiente estequiométrico elemental (® = O/F)
utilizado fue 0,9. Los nitratos y el combustible (glicina) se
disuelven en agua desionizada en una relacién 2:1
(Mmasaagua/Masamitratosiglicinag) @ 60 °C, con agitacion constante
por 10 minutos. El pH se ajusté entre 4.7-5.0 con hidréxido
de amonio al 30 % gota a gota, para garantizar la
complejacién de los cationes metélicos con el combustible
en solucion (Chick y col., 1990). En este rango de pH la
mezcla sufre un cambio significativo en su viscosidad,
similar a una suspension, sin formacién de precipitados,
ocasionando un cambio de color de verde claro a un azul-
violeta, lo cual confirma la complejacion de la glicina con
los cationes.

Ignicién via radicacién microondas:

La mezcla precursora se colocd entre cédpsulas de
porcelana perforadas, para la expulsién de los gases durante
la combustion. Se emple6 un horno microonda (modelo
PM7078 de 700 W de potencia) para generar la radiacion
microondas (2,45 GHz) sobre los Oxidos mixtos, La
radiacion fue 80 % de su potencia maxima, es decir, 560 W
de potencia continua (Zhao y col., 2004).

Luego de 45 segundos de iniciada la radiacidn,
comienza a ocurrir la ignicién del combustible; esta
permanece por otros 7 segundos, originando llamas y gran
cantidad de gases propios de la combustion, con formacion
de pulsos de plasma (por otros 5 segundos) debido a la
ionizacion de los gases en el interior de las cdpsulas de
porcelana. Al final del proceso de radiacidn, se obtienen
muestras sélidas de color gris, el 6xido tipo perovskita.

Estequiometria:

Las perovskitas basadas en niquel y hierro,
Lao.7Sro.3NiixFexOs (X =10 - 07 - 05 - 03 - 0.0)
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sintetizadas en presencia de radiacion microondas, se

describen en la tabla 1.

Tabla 1. Estequiometria de las perovskitas de Ni y Fe, tipo de ignicién y composicion quimica.

Perovskita Codigo Ignicion Composicion Metalica (%)

Serie 2. Lao,7Sro3Ni1-xFexO3 La Sr Ni Fe
Lao.7Sro.sFeOs P/NiFe-1 70 30 0 100
Lao.7 Sro.3Nio.aFeo703 P/NiFe-2 70 30 30 70
Lao.7 SroaNiosFeosOs P/NiFe-3 MO 70 30 50 50
Lao.7 Sro.3Nio.7Feo303 P/NiFe-4 70 30 70 30
Lao.7 SroaNiOs P/NiFe-5 70 30 100 0

MO: microonda

2.2 Caracterizacion fisicoquimica

En esta investigacion se utilizé un difractometro de
polvo marca SIEMENS, modelo D5005, con radiacion de
cobre k alpha (A = 1,54184), un espectrofotometro infrarrojo
Frontier, Perkin Elmer, ademas de un Sorptémetro estandar
Micromeritics ASAP 2010 de Area Superficial. La reaccion
de RSM se estudid acoplando un cromatégrafo de gases
AGILENT modelo 6890 dotado de un detector de
conductividad térmica (TCD) y dos columnas
empaquetadas porapak Q, de acero inoxidable y con
capacidad de analisis cuantitativos.

3 Discusién y Resultados
3.1 Espectroscopia Infrarroja, FTIR

Los espectros infrarrojos de las perovskitas de
Lao.7SrosNiixFexOs; obtenidas por SCS, en presencia de
glicina, se muestran en la figura 2.

En la serie P/NiFe se observa una banda ancha en
3420,4 cm™ debido a estiramientos simétricos y asimétricos
del enlace O-H, debido a moléculas de agua coordinadas en
los éxidos mixtos (Anacona y col., 2013, Ramos y col.,
2015). La sefial en 1630,3 cm™ corresponde a la
deformacion asimétrica del ion carboxilato COO
(Hernandez y col., 2006); cerca a los 1440 cm se observa
una banda producto de vibraciones de estiramiento
asimétrico de nitratos, NOs’, procedentes de la sintesis
(Silva y col., 2015).

P/NiFe-2

P/NiFe-3
P/NiFe-4

P/NiFe-5

13847

4000 3500 3000 2600 20 1500 1000 S0 X0
em-1

Fig. 2. Espectros infrarrojo de las perovskitas Lag 7SrosNiixFexOs,
sintetizadas via SCS, empleando radiacién microondas.

La sefial intensa en ~1384,7 cm™, puede corresponder
a la tension simétrica del enlace N-O (especie NO,),
asociado a compuestos de coordinacién bidentados (Rendén
y col., 2006).

Las sefiales observadas entre 1044,1 y 1020,3 cm™, se
deben a la flexién en el plano del enlace C-O, asociado a
acetales y alcoholes primarios alifaticos saturados, asi como
a flexiones fuera del plano del enlace C-H, que estan
presentes en todos los precursores y que, contienen
informacion sobre el NH4OH adicionado durante el ajuste
del pH (Gémez 2010).

Tabla 2. Espectro infrarrojo FTIR de las perovskitas tipo Lag 7Sro 3sNii-xFexOs. Serie P/NiFe.

v(Ref)cm? v (em?) Enlace Asignacion

3440 3420,4 O-H Estiramientos simétricos y asimétricos O-H

1650-30 1630,3 COO-M Deformacidn asimétrica del ion carboxilato COO-M

1470-40 1440 N-O/ Estiramientos asimétricos de NOs™ (sintesis)

1384 1384,7 N-O Tension simétrica de NO

1040 1044,1 Cc-0 Flexion en el plano de CO

1025 1020,3 C-H Flexiones fuera del plano del enlace C-H

862 875,23 Sr-O Flexiones del enlace Sr—O

843 841,32 La-O Vibracion de flexion del enlace La—O
800-400 M-O Tension simétrica (m) en el plano MO

558 571,66 Fe-O Vibracién de flexién del enlace Fe-O

606-586 619,34 Ni-O Vibracién de enlace Ni-O

417-397 413,66 Ni-O Vibracién de enlace Ni-O
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La pequefia sefial ubicada cerca de los 875,23 cm™,
corresponde a vibraciones del enlace Sr-O en un sitio
octaédrico (Sithole y col., 2017), mientras que la banda
pequefia en 841,32 cm™ es debido a la vibracién de flexion
del enlace La-O (Neira y col, 2016). La region
comprendida entre los 800 y 400 cm™* generalmente muestra
evidencia de las tensiones simétricas (m) en el plano M-O,
debido a los enlaces entre los distintos elementos presentes
en la estructura del material (perovskitas) y el oxigeno.

Los dxidos exhiben un enlace caracteristico cuando se
trata de perovskitas puras, un pico intenso de absorcién
cercano a los 571,66 cm™ que revela la presencia de enlaces
M-O, atribuidas a vibraciones de flexion del enlace Fe-O en
la estructura octaédrica MOg; ademas, la intensidad de estas
bandas disminuye al aumentar la sustitucion del hierro
(Haye y col., 2016, Omari y col., 2018). Finalmente, se
observan dos bandas anchas en la region entre 619,34 y
413,66 cm™ que corresponden a las vibraciones del enlace
Ni-O (Nikolic y col., 2013). La tabla 2 se muestra la
asignacion de las bandas de los FTIR obtenidos para dicha
serie P/NiFe.

3.2 Difraccion de Rayos-X, DRX

La figura 3 muestra los patrones de difraccion de los
oxidos tipo perovskita de la serie P/NiFe, sintetizados por el
método SCS, en presencia de radiacion microondas. La
identificacion de la(s) fase(s) presente(s) se hizo por
comparacion con la base datos PDF2-2004 de la ICDD a
través del software X'Pert Highscore Plus 2.1.

PlFe-1

PINiFe-2

[O7-08E.0640

01-087-0221

2 3)  Postalzel 50 0 10

Fig. 3. Identificacion de las fases cristalinas presentes en los catalizadores
P/NiFe. Fichas 01-088-0640 (La(Feo9Nio.103) y 01-087-0221 (La,Sr«Os)
de la base datos PDF2-2004 de la ICDD.

La fase cristalina que predomina en la serie de
catalizadores P/NiFe es una perovskita ortorrombica del
tipo La(Feo9Nio10s (6xido de lantano, hierro y niquel),
identificada por comparacion con la ficha 01-088-0640.

Adicionalmente, se identific6 una segunda fase
cristalina, que corresponde a éxido de lantano, estroncio y
niquel (Laz-xSrxOs), también ortorrombica, en una menor
proporcion. Esta fase La,.SrxOs, se identificd por
comparacion con la ficha 01-087-0221. La presencia de esta
fase se favorece con el aumento de la concentracion de
niquel en los catalizadores preparados.

Al utilizar glicina como combustible durante la sintesis
de estos materiales, se pueden llegar alcanzan elevadas
temperaturas durante el proceso de combustién, induciendo
a la formacion de la fase perovskita.

La fase minoritaria que aparece en estos solidos,
presenta una estructura de perovskita en capas, An+1BnOsn+1,
con n=1 (tipo A;BO4). La formacion de este 6xido mixto es
consecuencia de defectos de vacancias durante su
concepcion a temperaturas elevadas (Askeland y col.,
2004). Estas vacancias del ion oxigeno provocan
modificaciones en la estructura ABOs, induciendo una
transicion de la fase, con reordenamiento de las vacantes
seguido de formacion de la perovskita en capas A;BO..

PiFe-1

50

| "
st A

AID BIO 7
Posifion [*2Theta]

Fig. 4. Patron referencial (y su aproximacion) de la fase dominante,
utilizado para el calculo del tamafio del dominio cristalino de la particula.

0

A partir de los datos obtenidos en los DRX de las
perovskitas, se pudo determinar el tamafio promedio del
dominio cristalino en las muestras, para ello se empleé la
ecuacion de Scherrer (Langford y col., 1978).

Kw A
FWHM * cos6

Kw = constante de Scherrer (0,9)

A = longitud de onda (1,54064)

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

d = tamafio promedio del dominio cristalino

d(nm) = Ec. (01)

A partir de esta expresion (Ec. 01), se pueden
relacionar el ancho y la intensidad del méaximo de
difraccion, con el tamafio de los dominios cristalinos; el
ancho del pico integrado (FWHM) es inversamente
proporcional al tamafio del dominio del cristal (d). Para
realizar este calculo se selecciond el méximo de mayor
intensidad de la fase dominante presente en los dxidos
obtenidos (ver figura 4 y tabla 3). Para todos los casos se
escogid la linea hkl (200) del patron de difraccion.
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Estos resultados muestran que los materiales
sintetizados (perovskitas) presentan un tamafio de dominio
de cristalito promedio que se encuentra dentro del rango
establecido para considerarse nanoparticulas, es decir,

La perovskita P/NiFe-3 present6 el mayor tamafio de
dominio cristalino, debido a un efecto sinergético entre los
metales de transicion Ni y Fe, que genera mayor estabilidad
térmica, evitando la sinterizacién de las particulas y por

didmetros menores a 100 nm.

consiguiente, la formacion de cristales mas grandes.

Tabla 3. Pardmetros usados en la ecuacion de Scherrer y didmetros del dominio cristalino (d) determinados para las
perovskitas P/NiFe sintetizadas.

Cadigo k A (Cu) 20 c0s20 FWHM d (nm)
P/Fe-1 32,218 0,69493 0,3149 6,26
P/NiFe-2 32,306 0,62943 0,1378 15,80
P/NiFe-3 0,89 1,54 32,475 0,48942 0,0984 28,46
P/NiFe-4 32,498 0,46950 0,3149 9,27
P/Ni-5 32,477 0,48802 0,1968 14,27
A(Cu) =154y k=089
3.3 Fisisorcion de nitrégeno (método B.E.T.) 2

La figura 5 muestra las isotermas de adsorcion de Nz a -

77 K, para los Oxidos tipo perovskitas (serie P/NiFe), == @
preparados a partir de la sintesis SCS, en presencia de P/Nike-1 pis b
radiacion microondas. B | 47

La cantidad de nitrégeno molecular adsorbido en las % g"o
perovskitas sintetizadas, para todos los casos, esta por = | P/NiFe2 o %@-03“8 '

. 3 . ] w.@%)@
debajo de los 40 cm®/g, lo cual puede atribuirse a la = 000000 o
presencia de areas superficiales relativamente pequefias para 3 et = ;
dichos sélidos modificados (ver tabla 4). '§ P/NiFe-3 e ‘

Todas las isotermas obtenidas de la serie P/NiFe E | e ® === T
presentan la forma tipo Il, correspondiente de sélidos no :5 -l
porosos o0 de adsorbentes con poros grandes o P/NiFed e e *
macroporosos. Ademas, presentan un ciclo de histéresis tipo 2 o  J
H3, correspondiente a solidos constituidos de agregados o PNiFed AR
aglomerados de particulas (Yunes y col., 2000). OB K HHHSHHAHH K KA RN IO

En la tabla 4, se aprecian los parametros texturales de
las perovskitas serie P/NiFe, que se han estimado a partir de
las isotermas de adsorcion de N2(g) a 77 K, observandose
que la mayoria de los sOlidos presentan propiedades
comparables o similares entre si.

0 0,2 0.4 0,6

Presion relativa (P/Py)

08

Fig. 5. Isotermas de adsorcién de N, a 77 K para los 6xidos tipo
perovskitas, serie P/-NiFe.

Tabla 4. Parametros texturales de las perovskitas serie P/NiFe, determinadas por adsorcion de N, a 77 K.

Perovskita Aspto Gnico ASBET ASLangmuir Amicroporo ASexterna Vmicroporo dporo BET
(m*g) (m*g) (m%g) (m*g) (m?g) (cm’lg)  4VIA (nm)
P/Fe-1 20,47 22,42 33,24 5,19 27,61 0,04962 88,54
P/NiFe-2 14,84 17,48 27,24 4,66 22,14 0,03536 80,93
P/NiFe-3 10,89 12,96 20,65 4,09 17,05 0,02661 82,11
P/NiFe-4 6,92 7,48 10,89 3,89 11,37 0,01456 77,89
P/Ni-5 1,67 1,76 2,55 0,18 1,59 0,01047 96,85

AS = area superficial; A = area; V = volumen; d = didmetro.

La presencia de é&reas, volimenes y didmetros de
microporos en los catalizadores estudiados, indica la
existencia de solidos micro y mesoporosos. Ademas, las
areas superficiales Langmuir, BET y externa, disminuyen

cuando se incorpora el niquel en lugar del hierro en la
estructura, es decir, existe un mayor porcentaje de érea
expuesta en las perovskitas con hierro.
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Fig. 6. Distribucion del volumen de poro en funcién del didmetro de poro, para los 6xidos tipo perovskitas de la serie P/-NiFe.

El volumen y diametro de poro en las perovskitas
también disminuye con el incremento en la cantidad de
niquel presente, producto de una mayor distribucion del
elemento metélico Ni en superficie, tal que, se generan
sitios activos disponibles para la reaccion RSM (ver figura
6).

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

El factor de respuesta del detector de conductividad
térmica, TCD, del cromatdégrafo de gases (CGases) fue
determinada, usando Ar como gas de arrastre y un flujo de
30 mL/min en el sistema de columnas internas del CGases.

El horno del CGases oper6 en condiciones isotérmicas,
~ 150 °C; El factor de respuesta es diferente para cada
compuesto, ver tabla 5.

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

Respuesta del TCD

Compuesto respecto al CO
CHs 3,76
CO2 1,26

H2 8,29
CO 1,00

3.4.1.2 Pre-tratamiento de P/NiFe

Se colocaron 0,300 g de catalizador dentro de un
reactor de cuarzo en forma de U, luego, se realizé el pre-
tratamiento del s6lido, pasando Hyg a razén de 30 mL/min
desde temperatura ambiente hasta 700 °C, donde
permaneci6 durante 15 minutos.

3.4.1.3 Sistema de reaccion para RSM

Luego del pre-tratamiento, se dej0 pasar la mezcla de
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reaccién compuesta por metano y diéxido de carbono con
un flujo total de 40 mL/min, a través del lecho catalitico (20
mL CHs / 20 mL COy). La perovskita fue sometida a una
temperatura fija de reaccion (650, 675 y 700°C), donde
permanecid unas tres (03) horas. La figura 7 muestra el
ciclo de anélisis estudiado.

0
1
g 675°C
-]
%
-
L
&
& 650°C

Cond, Pre-tratamiento

| | Cond. reaccion
+0300 mg catalizador +40 mL/min CH,/CO, (20/20)
+30 mLfmin Ky (T, 700%) + Rampa a 650-675-700°C

+ 15 minutos #3 horas (180 minutos)

90 103

(%)
n

Tiempo (min)

Fig. 7. Distribucion del volumen de poro en funcion del didmetro de
poro, para los 6xidos tipo perovskitas.

3.4.1.4 Resultados del Test Catalitico para RSM
3.4.1.4.1 Conversion de Metano

Las conversiones promedio de metano para las
perovskitas serie P/NiFe a 700, 675 y 650 °C, luego de unos
200 minutos de reaccion, se muestran en la figura 8 (ver
tabla 6).

Conversion de CH, (La,,Sr,Ni; Fe,0;)

m700°C
10000 | @g75°C 89,16
0650°C 86-0;831
- 76,09 »
S 8000 -
e
5
B 6000 53,93 56,22
v
>
I+
S 4000
2000 13,99
P/Fe-1 P/NiFe-2 P/NiFe-3  P/NiFe-4 P/Ni-5

Fig. 8. Conversiones promedio de metano, para las perovskitas serie
P/NiFe (Lao_7sl’o.3Nio_5F60.503), a 700, 675 y 650°C.

Se observa en todos los sélidos que la conversion de
metano es mayor mientras se aumenta la temperatura.

Ademads, la conversion del hidrocarburo se incrementa al
aumentar la fraccion de niquel, hasta una proporcion en
particular (P/NiFe-3), donde se encuentran en iguales
cantidades molares, tanto el hierro como el niquel; esto
podria indicar que el niquel se encuentra con fuerte
interaccion en la estructura de la perovskita, favoreciendo la
actividad catalitica hacia el craqueo del metano, con
bastante resistencia a la deposicion de carbono (Garcia y
col., 2010).

El orden de conversién promedio de metano, para los
catalizadores sintetizados fue:

P/NiFe-3 > P/NiFe-3 > P/NiFe-3
(89,16%) (86,01%) (78,31%)
(700°C) (675°C) (650°C)

En este caso, parece existir un efecto sinergético entre los
metales hierro y niquel (en ciertas proporciones limites) que
optimiza las propiedades del sitio activo, mejorando las
conversiones de metano.

3.4.1.4.2 Conversion de Diéxido de Carbono

Las conversiones promedio de CO, para las
perovskitas serie P/NiFe a 700, 675 y 650 °C, luego de unos
200 minutos de reaccion, se muestran en la figura 9 (ver
tabla 6).

La conversion del dioxido de carbono es favorecida
respecto del metano, en todos los catalizadores preparados,
posiblemente debido a la presencia de reacciones colaterales
como la reaccién inversa de desplazamiento de vapor de
agua (Bodrov y col., 1967).

El orden de conversion promedio de diéxido de carbono,
COqy, para los catalizadores sintetizados fue:

P/NiFe-3 > P/NiFe-3 > P/NiFe-3
(94,73%) (93,26%) (89,24%)
(700°C) (650°C) (675°C)

Conversion de CO, (La,Sr,sNi; Fe,05)
u700°C 94,73 9326
100,00 4 675°C 8831 I89.24!‘
650°C .
3 8000 7540 73,87
=
g |—
7 6000
-
g
=]
& w0
2541
2000 I
000 4 . I 1 | [ | ‘
P/Fe-l P/NiFe-2  P/NiFe-3 P/NiFe-4 P/Ni-5

Fig. 9. Conversiones promedio de CO,, para las perovskitas serie
P/NiFe (Lao,7sro,3NiolsFeolsog), a 700, 675 y 650°C.
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3.4.1.4.3 Relacion molar de Productos H, y CO Relacién H,/CO (La,;SrysNi; ,Fe,05)
1,00 7 B700°C
La relacion promedio de los productos del RSM (H; y 090 m675°C 076
CO), para las perovskitas serie P/NiFe a 700, 675y 650 °C, ~_ ° | 70%0% g i
luego de unos 200 minutos de reaccion, se muestran en la £ °7° 063
figura 10 (ver tabla 6). T 0807 0,52 048
Todas las relaciones molares de los productos de la  § °% 1 '
reaccion RSM, muestran valores por debajo de la unidad, 2 o
indicando que ocurre simultineamente la reaccion inversa 030
de desplazamiento de agua, lo que provoca un incremento 0201 o1
en la cantidad de CO y por consiguiente, una disminucion 0.0 4 ﬂ—|
de la relacion final del gas de sintesis (Lugo y col., 2010; 0.00 4
TamilSElVi y COI., 2013) P/Fe-1 P/NiFe-2 P/NiFe-3 P/NiFe-4 P/Ni-5

Fig. 10. Relacién promedio de productos, para las perovskitas serie
P/NiFe (Laojsl'o_gNi0_5Feo_503), a 700, 675 y 650°C.

Tabla 6. Conversiones promedio para las perovskitas tipo P/NiFe a 700, 675 y 650°C.
Valores PROMEDIQOS a 700°C

Perovskita Conversion Conversion Hy/CO Selectividad Selectividad Selectividad
CHa (%) CO2 (%) Hz (%) CO (%) (H2/CO)
Lao,7SrosFeOs 13,99 20,07 0,08 6,19 69,45 75,64
Lao,7Sro3Nio.3Feo.703 76,09 88,81 0,63 33,45 60,88 94,33
Lao,7Sro3Nio.sFeos03 89,16 94,73 0,76 34,06 55,78 89,84
Lao,7Sro3Nio.7Feo.303 53,93 72,91 0,45 28,56 69,05 97,60
Lao,7Sro3NiOs 56,22 73,87 0,48 28,74 68,26 96,99
Valores PROMEDIOS a 675°C
Perovskita Conversion Conversion H/CO Selectividad Selectividad Selectividad
CHa (%) CO2 (%) Ha (%) CO (%) (H2/CO)
Lao,7SrosFeOs 10,68 2541 0,11 11,01 85,31 96,31
Lao,7Sro3Nio.3Fe0.703 62,47 78,00 0,54 29,99 63,46 93,45
Lao,7Sro3NiosFe0.503 86,01 89,24 0,67 32,52 58,03 95,52
Lao,7Sro3Nio.7Fe0.303 52,22 75,40 0,52 28,46 64,00 92,46
Lao,7Sro3NiOs 51,28 69,71 0,45 27,35 68,17 90,56
Valores PROMEDIOS a 650°C
Perovskita Conversion Conversion H,/CO Selectividad Selectividad Selectividad
CHa (%) CO2 (%) i Hz (%) CO (%) (H2/CO)
Lao,7SrosFeOs 8,70 14,48 0,04 4,36 79,82 84,18
Lao,7Sro3Nio.3Fe0.703 51,83 78,05 0,55 30,38 63,41 93,79
Lao,7Sro3NiosFe0.503 78,31 93,26 0,75 33,13 55,49 88,62
Lao,7Sro3Nio.7Fe0.303 43,91 66,88 0,47 27,22 65,69 92,90
Lao,7Sro3NiOs 47,44 65,79 0,46 27,94 67,97 95,91
La perovskita P/Fe-1 presenté los valores de relacion Selectividad a Gas de sintesis (La,;StooNinsFe,0;) 1 eyoog
molar H/CO méas bajos de todos los catalizadores, 120,00 1650°C
indicando menor presencia de la reaccién secundaria de 96,31 e ocsy 97,60 96,99
desplazamiento de vapor de agua (como se observo en las =" - [y -
conversiones promedio de dioxido de carbono). o B
5 00
=]
E 60,00
3.4.1.4.4 Selectividad hacia Syngas (H, y CO) E '
a 40,00
Las selectividades promedio del gas de sintesis
(syngas) para las perovskitas serie P/NiFe a 700, 675 y 650 20,00
°C, luego de unos 200 minutos de reaccién, se muestran en v
la figura 11 (ver tabla 6). ‘ P/Fe-1 P/NiFe-2 P/NiFe-3 P/NiFe-4 P/Ni-5

Fig. 11. Selectividades promedio de Syngas, para las perovskitas
serie P/NiFe (Lao7Sro3NiosFeqsO3), a 700, 675 y 650°C.
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La selectividad a gas de sintesis es alta para la serie
P/NiFe, cercana al 95% para casi todas las perovskitas; sin
embargo, sdlo los solidos bimetélicos (hierro y niquel)
pudieran mostrar un interés real, ya que esta selectividad
puede indicar que estas perovskitas presentan buena
distribuciéon de los sitios activos (la fase metalica, en
especial el niquel), con fuerte interaccion con la estructura
del solido, ideales para la adsorcién y posterior interaccion
entre los reactivos, para la formacion de hidrégeno y
monoxido de carbono (Garcia y col., 2010). El orden de

selectividad promedio a gas de sintesis, para los
catalizadores sintetizados fue:
P/NiFe-4 > P/Ni-5 > P/Fe-1
(97,60%) (96,99%) (96,31%)
(700°C) (700°C) (675°C)

En general, el hierro parece darle al catalizador una
estabilidad térmica adicional, que tiende a mejorar la
selectividad hacia el gas de sintesis.

3 Conclusiones

Se sintetizaron perovskitas a través del método de
combustion en solucion, SCS; esta metodologia permite
obtener particulas de tamafio nanométrico de manera rapida,
eficiente y econémica.

La FTIR permiti6 observar mdaltiples bandas
caracteristicas de interacciones metal-oxigeno, entre los 800
y los 400 cm™.

La difraccion en polvo demostrd la presencia de una
fase cristalina mayoritaria correspondiente a un éxido tipo
perovskita bimetalica. La sustitucion del hierro por el niquel
en los sdlidos, provoca un cambio en la estructura,
dirigiéndola a otra perovskita monometélica, debido a las
elevadas temperaturas de calcinacion. Un estimado del
tamafio de los dominios cristalinos para el pico de
difraccién de mayor intensidad de la fase predominante (hkl
200) fue calculado, encontrando que los sélidos presentan
un tamafio nanométrico, es decir, tamafios menores 100 nm.

El andlisis textural mostr6 que la cantidad de N
adsorbido en los sdlidos esta por debajo de los 40 cm®/g,
atribuyéndose a la presencia de areas superficiales pequefias
(< 34m?/g) para dichos materiales, indicando la posible
presencia de particulas con tamafios en el orden de los
nanémetros. Las isotermas obtenidas presentan la forma
tipica tipo Il, ademéas de un ciclo de histéresis tipo H3,
correspondientes generalmente a sélidos constituidos de
agregados o aglomerados de particulas.

La sustitucion parcial del Fe por el Ni, favorece la
actividad y selectividad de la reaccion de RSM hacia la
formacién de gas de sintesis. Las perovskitas muestran una
buena estabilidad térmica a lo largo del tiempo de reaccion,
indicando su resistencia a la sinterizacién y desactivacion
por deposicion de carbono. Las actividades tienden
aumentar mientras aumenta la temperatura.

El orden de conversién promedio de metano, para las
perovskitas fue:

PINiFe-3 >  P/NiFe-3 >  P/NiFe-3
(89,16%) (86,01%) (78,31%)
(700°C) (675°C) (650°C)

Existe un efecto sinergético entre el hierro y el niquel
(en ciertas proporciones limites), que optimiza las
propiedades del sitio activo, mejorando las conversiones de
metano.

La conversién de CO2, se ve favorecida respecto del
metano en todas las perovskitas, debido a reacciones
secundarias simultaneas, como la reaccién inversa de
desplazamiento de vapor de agua. La relacion molar de los
productos de la reaccién, H, y CO, muestran valores por
debajo de la unidad, corroborando la presencia de la
reaccion inversa de desplazamiento de agua.

La selectividad a gas de sintesis es alta para serie
P/NiFe, ~ 95% para casi todos los solidos, indicando una
buena distribucién de los sitios activos con fuerte
interaccion con la estructura del sélido. Es posible que el
hierro le otorgue al catalizador una estabilidad térmica
adicional, que tiende a mejorar la selectividad hacia el gas
de sintesis.

El catalizador con mejor performance fue el solido
P/NiFe-3 (NigsFeos) quien presentd 89,16 % de conversion
de CHy4 y un 89,84 % de selectividad hacia Syngas a 700 °C.
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