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Resumen

Se prepararon 6xidos tipo espinelas de MgixNixLa,O4 (x = 0.0- 0.2- 0.5- 0.8- 1.0) empleando la sintesis por combustion en
solucidn (SCS) con glicina como combustible y utilizando radiacién microondas. La FT-IR mostrd bandas caracteristicas de
interacciones M-O a baja longitud de onda (< 1000 cm™), indicando la presencia de los metales en los sélidos sintetizados.
En la DRX se observé una fase cristalina tipica de 6xidos tipo espinelas (AB2Q.); la DRX, ademas, determiné el tamafio del
dominio cristalino (Ec. Scherrer), encontrandose valores por debajo de los 10 nm, indicando presencia de nanoparticulas.
El analisis textural reveld valores bajos de area superficial (< 13 m?/g), tipico de particulas con tamafio nanométrico. El test
catalitico indico que el mejor performance para el RSM se alcanza en los 6xidos bimetalicos, donde parece existir un efecto
sinérgico entre los elementos metalicos (Ni y Mg) que favorecen la actividad catalitica y selectividad de la reaccion hacia la
formacion de Syngas (H.+CO). Estos 6xidos muestran buena estabilidad térmica a lo largo del tiempo de reaccién, revelando
resistencia a la sinterizacion y poca desactivacion por deposicion de coque. Las conversiones promedio de metano en los
oOxidos bimetalicos varian desde 62 % hasta 94 %.

Palabras clave: Oxidos mixtos, espinela, reformado de metano.

Abstract

Spinel-type oxides of Mgi«NixLa,04 (x = 0.0- 0.2- 0.5- 0.8- 1.0) were prepared using solution combustion synthesis (SCS)
with glycine as fuel and using microwave radiation. FT-IR showed characteristic bands of M-O interactions at low wavelength
(< 1000 em™), indicating the presence of metals in the synthesized solids. In the XRD, a typical crystalline phase of spinel-
type oxides (AB,O4) was observed; XRD also determined the size of the crystalline domain (Eg. Scherrer), finding values
below 10 nm, indicating the presence of nanoparticles. The textural analysis revealed low values of surface area (< 13 m?/g),
typical of particles with nanometric size. The catalytic test indicated that the best performance for the RSM is achieved in the
bimetallic oxides, where there seems to be a synergistic effect between the metallic elements (Ni and Mg) that favor the
catalytic activity and selectivity of the reaction towards the formation of Syngas (H.+CQO). These oxides show good thermal
stability throughout the reaction time, revealing resistance to sintering and little deactivation by coke deposition. Average
conversions of methane to bimetallic oxides range from 62% to 94%.

Keywords: Mixed oxides, spinel and methane reforming.

1 Introduccién proteger al medio ambiente es tratar de disminuir las
o ) ) emisiones de gases como el didxido de carbono o el metano
Las emisiones de gases toxicos al ambiente (responsables del efecto invernadero), y que provienen en su

provenientes del sector, industrial, automotor y petrolero,  mayoria del consumo de combustibles fosiles (Benavides y
han ocasionado un dafio inconmensurable al ecosistema del  col., 2007; Caballero y col., 2007). Venezuela tiene una de

planeta, provocando el calentamiento global. Una manerade |as reservas de gas natural mas grandes del mundo,
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generando su explotacién y produccién a escala industrial.
Una manera de disminuir las emisiones de los gases de
invernadero es realizando la transformacion quimica del gas
natural (Valderrama y col., 2005). El gas natural es una
mezcla de metano con trazas de otros compuestos como el
CO3, N2, HzS o el He; ademas, es el responsable del 22 % de
la demanda total de energia a nivel mundial (Bonadonna,
2020; OPEC, 2020); en Venezuela, el gas natural contiene
~80 % metano y trazas de etano, propano y didxido de
carbono. Luego de un tratamiento adecuado, se obtiene
metano con una pequefia fraccion de etano (Armor, 1999); su
produccion mundial es ~ 5,7x10'? m® y esta asociado casi por
completo al sector petrolero (CIA, 2017).

Una alternativa para transformar los gases de
invernadero es el reformado de metano; en esta reaccion es
posible obtener gas de sintesis (H,+CO), mezcla con
multiples aplicaciones en la industria petroquimica. Existen
diferentes vias para esta reaccidn, con pequefios cambios en
la relacion de los productos formados,

1) Reformado huimedo (vapor de agua), relacion (1:3)
2) Oxidacion parcial HC, relacion (1:2)
3) Reformado seco con COy, relacién (1:1)

En funcién de la utilidad se escoge alguna de las rutas
antes mencionadas (Edwards y col., 1995).

Existen estudios que muestran el uso de los 6xidos
mixtos tipo espinelas como catalizadores heterogéneos para
la reaccion de reformado de metano, RSM (Misture y col.,
2015; Cho y col., 2020). La sintesis por combustién en
solucién, SCS, es uno de los métodos usados para la
preparacion de estos materiales (Varma y col., 2016). Sus
propiedades varian desde materiales magnéticos (Farhadi y
col., 2014), dispositivos electroquimicos (Suny col., 2014) y
como catalizadores para diferentes sistemas cataliticos
(Rogers y col., 2016; Ercolino y col., 2017).

Algunos de los métodos usados para la sintesis de este
tipo de materiales son,

(a) Método de coprecipitacién (Guo y col., 2004),

(a) Método de humedad incipiente (Cho y col., 2020),

(b) Método Sol-gel (Sutka y col., 2012),

(c) Método hidrotermal (Ding y col., 2013),

(e) Sintesis por combustién en solucion, SCS (Varmay

col., 2016; Montoya y col., 2018; Sudheesh y col.,

2018).

La sintesis por combustién en solucion tiene varias
ventajas respecto de otras técnicas de preparacion de sélidos,
por ejemplo, 1) el empleo de una energia quimica en lugar de
una energia externa (convierte el proceso en uno rentable
desde el punto de vista econdmico), 2) alta velocidad de
sintesis, 3) el calor es liberado capa por capa (lo que asegura
su operatividad para grandes cantidades de materia) y, 4) la
incorporacion del método a nivel industrial. Esta
metodologia permite controlar de manera efectiva ciertas
propiedades de las espinelas, como la homogeneidad y

estequiometria de los sélidos; este proceso se lleva a cabo en
solucidn, de manera rapida y sin equipamiento especial.

La SCS necesita de un combustible que pueda
reaccionar con el solido/especie oxidante, disuelto en un
solvente, por ejemplo, agua. Las especies oxidantes son en
general, sales de nitratos o acetatos del precursor metélico,
las cuales presentan alta solubilidad en el solvente. Un
aumento en la temperatura de manera violenta durante la
sintesis, garantiza gran pureza y alta cristalinidad del sélido
obtenido; dicha metodologia implica tiempos muy cortos, lo
que evita la sinterizacion de las particulas del sélido. La
sintesis depende de la velocidad de ignicion y de la cantidad
de gases expulsados del carburante, lo que favorece tamafios
de particulas muy pequefios (Varmay col., 2003).

El objetivo de esta investigacion es la de preparar
Oxidos mixtos tipo espinelas, modificando la cantidad de los
elementos Mg y Ni presentes en su estructura, a partir de la
sintesis por combustion en solucién SCS, con glicina como
combustible y con radiacion microondas. Las espinelas seran
probadas como catalizadores heterogéneos en la reaccion de
reformado seco de metano, evaluando su efecto en la
actividad de las especies reaccionantes (CHs y CO;) y en la
selectividad hacia los productos formados, es decir, gas de
sintesis (H2+CO).

2 Procedimiento Experimental
2.1 Sintesis de Espinelas

La preparacion de los 6xidos tipo espinelas empled la
sintesis por combustion en solucion, SCS, descrito por Patil
(Patil y col., 2002), Stella (Stella y col., 2010) y Varma
(Varmay col., 2003; Varma y col., 2016).

2.1.1 Glicina como combustible

La glicina implica la escogencia de una relacion entre
las valencias de las especies oxidantes y el combustible;
dicha relacion no es méas que el coeficiente estequiométrico
elemental, ® (Ox/F) y debe tener un valor de ~ 0.9. Una
relacion con @ > 1 puede generar una disminucién de ~50 %
del area superficial de los sélidos sintetizados, debido a
procesos de sinterizacion a elevadas temperaturas. Los
precursores metalicos (sales de nitratos) y el combustible
(glicina) se disuelven en agua desionizada en unarelacion 2:1
masa de agua con respecto de la masa de los nitratos/glicina
a una temperatura de 60 °C, con agitacion constante quince
(15) minutos. El pH de la mezcla resultante se ajusta entre
4.7 y 5.0 gota a gota usando NH4OH al 30 %, para garantizar
la formacion de un complejo entre los cationes metalicos en
soluciéon y el combustible (Chick y col.,, 1990). En el
intervalo de pH 4.7 - 5.0, la mezcla precursora en solucién
sufre un cambio en su viscosidad similar a la miel, sin
formacidn de precipitado y con un cambio en la coloracién
de la misma, pasando de un verde claro a un violeta, lo que
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evidencia la aparicién del complejo entre la glicina y los
cationes.

2.1.2 Ruta de Ignicion, radiacion microondas

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

La ignicion de la mezcla precursora ocurre alrededor de
los 45 segundos después de iniciada la radiacién. Dicha
combustion se mantiene por unos 5-10 segundos en los que
se generan de manera violenta llamas y gran cantidad de
gases debido a la ionizacion de los gases acumulados dentro
de la capsula de porcelana, elevando mucho maés la
temperatura (~5-7 segundos). El tiempo total de radiacién de
la mezcla precursora fue de ~ 90 segundos para todos los
solidos. Finalmente, se obtiene un polvo fino de color
grisiceo y esponjoso (6xidos espinela). Se macera y etiqueta
para su identificacién.

2.1.3 Estequiometria de las Espinelas

La tabla 1 muestra las espinelas obtenidas a partir de la
sintesis por combustion en solucién, SCS, en presencia de
glicina y con radiacion microondas.

Tabla 1. Férmula de las espinelas sintetizadas con glicina,
tipo de ignicion y codigo asignado.

Férmula (MgixNixLa204)  Ignicion Codigo
MgLa204 MgLa-01
Nio.2MgosLa204 Microondas Ni2Mg8La-02
NiosMgosLa204 Ni5Mg5La-03
NiosMgo.2L.a204 Ni8Mg2La-04
NiLa204 NiLa-05

2.2 Caracterizacién Fisicoquimica

Los 6xidos mixtos sintetizados fueron caracterizados
por 1) Espectroscopia Infrarroja con transformada de
Fourier, FT-IR, utilizando un Espectrofotémetro Infrarrojo
con transformada de Fourier, Marca Perkin Elmer, Modelo
Frontier, 2) Difraccion de rayos X, DRX, en polvo (en
angulos superiores) usando un difractometro SIEMENS
modelo D5005, con radiacion de Cu Ka de longitud de onda
1.5406 A, y una velocidad de 0.02° a partir de un rango de
barrido de 20 entre 5 y 70° y 3) determinacion del &rea
superficial (por el método de punto Unico con adsorcion de

N2) realizando sus medidas en un QuantaSorb®Jr. Sorption
system.QSJR-2.

3 Discusién y Resultados
3.1 Espectroscopia Infrarroja, FT-IR

La figura 1 muestra los espectros infrarrojos de los
oxidos tipo espinelas de Mgi.xNixLa,O4 (X = 0.0- 0.2- 0.5-
0.8- 1.0), preparadas via SCS. En los IR de los solidos se
aprecia una banda ~3411.3 cm™ debido a vibraciones tipo
estiramientos de tensidn del grupo O-H; esto es caracteristico
de moléculas de agua coordinadas en la superficie de los
solidos (Pei y col., 2010; Patil y col., 2018).
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Fig. 1. Espectros infrarrojos FT-IR de las espinelas
sintetizadas Mg1-xNixLa204 (x = 0.0- 0.2- 0.5- 0.8- 1.0).

La banda de intensidad moderada en 1627.8 cm™ se
relaciona con la deformacién asimétrica del ion carboxilato
COO- (Hernandez y col., 2006; Sanjabi y col., 2014; Ali y
col., 2018). En 1423.5 cm™ aparece una sefial asociada a las
vibraciones de estiramiento asimétrico de iones nitratos
(NO3") obtenidos durante la sintesis (Pei y col., 2010).

La sefial ~1384.8 cm™, puede corresponder con 1)
vibraciones de tension simétrico del enlace N-O, asociado al
grupo NOs (Carvalho y col., 2018); de igual forma, esta
sefial puede estar relacionada con vibraciones simétricas y
asimétricas del ion carboxilato COO-M (Pei y col., 2010; Ali
y col., 2018; Parveen y col., 2019). Se observan dos bandas
débiles entre 1055.3 y 992.65 cm™ correspondientes a las
vibraciones asimétricas y simétricas del enlace C-O (acetales
y alcoholes primarios alifaticos saturados) (Pei y col., 2010),
asi como a flexiones fuera del plano del enlace C-H
(presentes en todos los precursores) relacionado con el
NH4OH utilizado en el ajuste del pH (Gomez, 2010). Las
bandas ubicadas a bajo nimero de onda (>1000 cm™), se
atribuyen a los enlaces con los diferentes cationes metalicos
y no metalicos (La®*, Mg?* y Ni?*) con grupos OH y atomos
de oxigeno enlazados a éstos (O-M-0).
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Cerca de los 827.4 cm™ se tiene una sefial debido a la
formacién completa de Mg-O cubico (Pei y col., 2010).

Existen dos bandas de absorcion moderadas en la region
entre 400-900 cm'?; la primera ubicada ~677.3 cm™, debido
a modos vibracionales intrinsecos M-O de sitios tetraédricos
y, la segunda ubicada ~505 cm?, relacionada con los modos

vibracionales intrinsecos M-O de sitios octaédricos (Pei y
col. 2010; Tripathy y col., 2013; Nassar y col., 2014; Samoila
y col., 2015; Sanjabi y col., 2015; Carvalho y col., 2018; Ali
y col., 2018; Parveen y col., 2019; Naaz y col., 2020; Wu y
col., 2021). Las tablas 2 y 3 muestran la asignacion de bandas
de los espectros infrarrojos FT-IR obtenidos para las

espinelas tipo Mgi.xNixLa2O4 sintetizadas.

Tabla 2. Asignacion de las bandas del espectro FT-IR de las espinelas tipo Mg1-xNixLazOa.

v (Ref.) v (cm™?) Enlace Asignacion (vm-o Tetraédricas > vm-o Octaédricas)
3440 3411.3 O-H Estiramientos de tension (ancha) O-H
1650-10 1627.8 COO-M Deformacion asimétrica del carboxilato COO-M
1470-40 1423.5 NO Vibraciones de estiramiento asimétrico NOs-
1370-84 1384.8 N-O/C=0 Tension simétrica de N-O/vibracion simétrica ion carboxilato COO-M
1040 1055.3 Cc-O Vibracion de estiramiento asimétrica y simétrico del enlace C-O
1025 992.65 C-H Flexion fuera del plano del enlace C-H
860 827.4 Mg-O Vibraciones del enlace Mg-O con estructura cristalina cubica
700-640 677.3 M-O Vibraciones intrinsecas de enlaces M-O de sitios tetraédricos (M?*)
550-420 505 M-O Vibraciones intrinsecas de enlaces M-O de sitios octaédricos (M3*)
Tabla 3. Posiciones individuales de las bandas FT-IR en las espinelas tipo Mg1-xNixLaz20a.
Caddigo V1 V2 V3 Va Vs Ve V7 Vs Vo

(espinela) emy) (mY) (emY) (emY) (emY) (emh) (emh) (em?)  (em?)
MgLa-01 3403.6  1607.2 14261  1384.7 10619 991.7 861.3 705.2 507.9
Ni2Mg8La-02 34111 1608.7 14195  1384.6  1055.7 992.8 859.1 703.3 507.1
Ni5Mg5La-03 34025 1610.2 14237 13844  1060.1 986.5 838.3 698.3 500.6
Ni8Mg2La-04 3406.8 1627.2 14281  1384.8 1051.2 991.9 837.5 699.9 498.9
NiLa-05 34113 1627.8 14235 1384.8 1055.3  992.65 827.4 677.3 505.0

3.2 Difraccion de Rayos X, DRX Se observa una fase cristalina tipo espinela

La figura 2 muestra los patrones de difraccion de los
oxidos tipo Mgi.xNixLa,0O4 (x = 0.0- 0.2- 0.5- 0.8- 1.0). La
identificacion por comparacion de la(s) fase(s) presente(s) en
los materiales sintetizados, se llevo a cabo empleando el
software X'Pert Highscore Plus 2.1 el cual permite manejar
la base datos PDF2-2004 de la ICDD.
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Fig. 2. Patrones de difraccion de las espinelas sintetizadas tipo
Mg1xNixLa204. Fichas 01-089-0129 (LazNiOg.144).

correspondiente al 6xido de lantano y niquel, La;NiO4 144
ortorrémbica, identificada por comparacion con la ficha 01-
089-0129 (Watanabe y col., 1998).
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Fig. 3. Patrdn referencial de la fase mayoritaria utilizado para el
célculo del tamafio del dominio cristalino.

3.2.1 Célculo del dominio cristalino

El tamafio promedio del dominio cristalino fue
determinado para todas las espinelas, utilizando la ecuacion
de Scherrer (Ec. 01) (Langford y col., 1978).
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Kw.A

Donde,

d = tamafio del dominio cristalino

Kw = constante de Scherrer (0.89)

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

B = ancho a la altura media del pico de difraccion en angulo &

A partir de la ecuacion 01 se encuentra una relacion
entre el ancho y la intensidad del pico de difraccion, con el

tamafio de los dominios cristalinos; el ancho del pico
integrado (B) es inversamente proporcional al tamafio del
dominio del cristal. Para realizar este calculo se seleccion el
pico de mayor intensidad de la fase cristalina presente en los
oxidos sintetizados (ver figura 3). La tabla 4 muestra los
tamafios del dominio cristalino determinados a partir de la
ecuacion de Scherrer (Ec. 01), para todas las espinelas
sintetizadas. El tamafio del dominio cristalino promedio se
encuentra dentro del rango establecido para considerarse
nanoparticulas, es decir, didmetros menores a 100 nm.

Tabla 4. Parametros usados en la ecuacién de Scherrer y didmetros del dominio cristalino determinados.

Formula (Mg1-xNixLa204) Cadigo k A (Cu) 20 c0s20 B d(nm)
MgLaz04 MgLa-01 0.89 1.54 31.3948 0.99978 0.1378 9.9485
Nio.2MgosLa204 Ni2Mg8La-02 0.89 1.54 31.4410 0.99969 0.1968 6.9666
NiosMgosLa204 Ni5Mg5La-03 0.89 1.54 31.3934 0.99975 0.1378 9.9488
NiosMgo2La204 Ni8Mg2La-04 0.89 1.54 31.3986 0.99985 0.1968 6.9655
NiLa204 NiLa-05 0.89 1.54 31.2490 0.98610 0.3398 4.0904

3.3 Area superficial por punto Gnico

La determinacion del area superficial de las espinelas
sintetizadas permite conocer la accesibilidad de los sitios
activos, que, por lo general, tiene relacién con las
propiedades de adsorcion y actividad catalitica que pudiese
presentar dicho material. Las medidas de area superficial se
realizaron mediante la ecuacién B.E.T. por el método de
punto Unico (Ec. 02) y una presion relativa p/po = 0,1 (Isernia,
2000).

St
S=—2" Ec. 02
- (Ec. 02)
W = peso de la muestra (~300 mg),
S = area superficial especifica en m?/g
St = area superficial en m? (Ec. 03)
14 ) < A ) (NAcsPa) 2
=(1——).— ). Ve \—F— .
st ( ) () ve (FRr)m® - Ee.03)

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

Po = presion de saturacion del adsorbato (640,1 mmHg)
A = area de la muestra (nimero de cuentas medidos)
Ac = area de calibracién (nimero de cuentas medidos)
Ve = volumen de calibracion

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

Acs = area de la seccion transversal de la molécula de
adsorbato en m?. (N2=16,2x10"%° m?)

Pa = presién ambiente (0,8225 atm)

R = constante de los gases (82,1 atm.cm3/mol.K)

T = temperatura de la calibracion (294 K)

El &rea superficial especifica por adsorcion de nitrégeno
para cada una de las espinelas se muestra en la tabla 5. Se
observan valores muy bajos, debido posiblemente a que 1) el
tamafio de las particulas sea menor o inferior al limite de
deteccion del equipo utilizado para estas medidas
(QuantaSorb®Jr. Sorption system.QSJR-2), y 2) a su baja
sensibilidad respecto a estos materiales.

Tabla 5. Valores del area superficial de las espinelas
sintetizadas tipo Mg1-xNixLaz204.

Codigo Area superficial (m?/g)
MgLa-01 11.4
Ni2Mg8La-02 7.1
Ni5Mg5La-03 5,9
Ni8Mg2La-04 6,7
NiLa-05 12,8

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

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

El factor de respuesta del detector de conductividad
térmica (TCD) del cromatégrafo de gases (CGases), se
determino utilizando argén (Ar) como gas de arrastre y en un
flujo de 30 mL/min en el sistema de columnas internas. El
horno del CGases oper6 en condiciones isotérmicas, es decir,
a temperatura constante de 150 °C. El factor de respuesta es
diferente para cada compuesto (ver tabla 6).
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Tabla 6. Respuesta al CO respecto del Detector de
Conductividad Térmica, TCD.

Compuesto (gas) Respuesta TCD
(respecto del CO)
Hidrégeno, H; 8.29
Metano, CH,4 3.76
Didxido de Carbono, CO; 1.26
Monéxido de Carbono, CO 1.00

3.4.2 Pretratamiento de las Muestras (espinelas)

Los 6xidos Mgi-xNixLa,O4 se pretrataron con hidrogeno
molecular gaseosos (H:) a razén de 30 mL/min, en presencia
de una rampa de calentamiento de 10 °C/min, desde
temperatura ambiente hasta los 700 °C. En esta temperatura
permanecio alrededor de 15 minutos.

3.4.3 Calibracion de los pardmetros de RX.

La determinacion de algunos parametros como la masa,
el flujo y los rangos de temperatura y velocidad espacial, para
un régimen cinético en la reaccion, incluye la realizacion de
varios experimentos preliminares. La tabla 7 muestra las
mejores condiciones para estudiar la cinética en los
catalizadores propuestos en el sistema de reaccion
desarrollado (reformado seco de metano).

Tabla 7. Condiciones reales del analisis por CGases,
obtenidas por experimentacion.

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

x10% (mL/g.h)

3.4.4 Condiciones del Sistema de Rx. (para RSM)

Se pesaron ~30 mg de cada espinela para ser utilizados
como catalizadores en la reaccion de reformado seco de
metano. Se colocaron en un reactor de cuarzo en forma de U.
Se fij6 una temperatura de 700 °C. La relacion molar
CH.4/CO; en la alimentacién del sistema fue 1:1 con un flujo
volumeétrico total de 50 mL y una velocidad espacial de
120.000 mL/g.h.

3.4.5 Resultados Cataliticos para RSM

Las conversiones de metano y didxido de carbono, las
selectividades hacia gas de sintesis y la relacion molar Ho/CO
para las espinelas tipo Mgi.xNixLa,O4 (x= 0.0- 0.2- 0.5- 0.8-
1.0) a 700 °C, se observan en la figura 4.

El test catalitico muestra que la sustitucién parcial del
magnesio (Mg) por el niquel (Ni), favorece la actividad y
selectividad de la reaccion de reformado seco de metano a
gas de sintesis (ver figura 4). Todas las espinelas bimetalicas
presentan una buena estabilidad térmica a lo largo del tiempo
de reaccion, ~200 minutos, lo que indica que pueden ser
resistentes a la sinterizacién y sufren poca desactivacién por
deposicidn de coque. Esta estabilidad puede relacionarse con
tamafios de particulas muy pequefios, asi como una fuerte
interaccion con la estructura a altas temperaturas.

La conversion de dioxido de carbono se ve favorecida
respecto del metano en casi todos los sélidos, debido a la
presencia de reacciones secundarias competitivas como la
reaccion inversa de desplazamiento de vapor de agua, en la
que CO; puede reaccionar con el H, formado, para producir
CO y vapor de H,0 (Lugo y col., 2017). La relacion molar
de los productos formados, gas de sintesis (H,/CO), presenta
valores menores a la unidad, debido también a la presencia
de la reaccion inversa de desplazamiento de agua, la cual
provoca un aumento en la cantidad de CO final (Lugo y col.,
2010).

Tabla 8. Conversién porcentual PROMEDIO de CHs 'y COz, relacién molar H2/CO vy selectividad hacia gas de sintesis, durante el
tiempo de reaccion, a 700 °C, para las espinelas Mg1-xNixLa20a.

Catalizador MgLa-01 Ni2Mg8La-02 Ni5Mg5La-03 Ni8Mg2La-04 NiLa-05
Conversion (%) CH, 2.97 62.71 94.17 66.08 4.10
Conversion (%) CO; 4.73 88.91 94.71 98.97 4.82
Relacion H,/CO 0.92 0.85 0.76 0.85 0.79
Selectividad (%) H. 37.65 5.60 25.41 6.07 21.54
Selectividad (%) CO 50.44 8.46 30.95 8.61 37.48
X (Selectividad %) H,+CO 88.10 14.05 56.36 14.68 59.02

La selectividad a gas de sintesis para las espinelas
bimetalicas (Ni-Mg) muestra Unicamente un porcentaje
superior al 56 % cuando la relaciébn Ni/Mg = 1
(NiosMgosLazO4), indicando una proporcién posiblemente
adecuada. El valor bajo de los demas sdlidos puede deberse

a las condiciones extremas del andlisis y a reacciones
colaterales que compiten por los sitios activos de la espinela.
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Tabla 9. Performance Catalitico Promedio para la
conversion de CHa4, durante la reaccion de RsM a 700 °C.

Las espinelas con el mejor performance para la
conversion promedio de metano en la reaccion RSM a 700

Cadigo del Conversién metano, °C durante todo el tiempo de reaccién, se muestran en la
Catalizador CH4 (%) Tabla 9. El efecto sinergético entre los metales Ni y Mg
Ni5Mg5La-03 94.17 probablemente mejora las propiedades del sitio activo del
Ni8Mg2La-04 66.08 catalizador (ver tabla 8).
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Fig. 4. Conversion % (CH4, CO2), Selectividad % (Hz, CO) y relacién molar Hz2/CO en funcion del tiempo, sobre las espinelas tipo
Mg1-xNixLa204 (x= 0.0- 0.2- 0.5- 0.8- 1.0) a 700 °C.

Conclusiones

Se prepararon 0xidos mixtos tipo espinelas a partir de la
sintesis por combustion en solucion (SCS); esta metodologia
permite obtener nanomateriales de manera rapida, eficiente y
econémica. La FT-IR mostro la presencia de mdaltiples
bandas caracteristicas de interacciones metal-oxigeno a baja

longitud de onda (< 1000 cm™), indicando la probable
presencia de la fase espinela en el sdlido sintetizado. La DRX
identificd una fase cristalina en los solidos sintetizados,
correspondiente al 6xido de lantano y niquel (espinela)
LazNiOa.144 ortorrombica, identificada por comparacion con
la ficha 01-089-0129. Esta técnica, ademas, permitid calcular
un estimado del tamafio de los dominios cristalinos para el
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pico de mayor intensidad de la fase espinela; estos sélidos
presentan valores por debajo de los 10 nm, lo que permite
inferir la presencia de nanoparticulas en la estructura de los
materiales. El analisis textural demostré que las espinelas
presentan valores muy bajos de éarea superficial (< 13 m?/g),
tipico de este tipo de materiales, corroborando la presencia
de particulas con tamafios en el orden de los nanémetros.

En el test catalitico se observé que la sustitucion parcial
del magnesio por el niquel favorece la actividad y
selectividad de la reaccion de RSM hacia la formacion de
Syngas. Los sdélidos presentan alta estabilidad térmica,
indicando buena resistencia a la sinterizacion y poca
desactivacion por deposicion de coque.

Las conversiones de CH4 y CO; se vieron favorecidas
cuando se emplearon espinelas bimetélicas como
catalizadores, respecto de las monometalicas; parece existir
un efecto sinergético entre los metales de transicion,
favoreciendo la reaccion RSM.

La relacion molar de los productos formados presenta
valores menores a la unidad, debido también a la presencia
de la reaccion inversa de desplazamiento de agua, la cual
genera un aumento en la cantidad de CO. La selectividad
hacia la formacion de Syngas (H.+CO) en las espinelas
bimetalicas es mayor del 55 % cuando la relacion Ni/Mg = 1
(es decir, NigsMgosLa204); el bajo valor del resto de los
solidos puede deberse a condiciones extremas del analisis y
a reacciones colaterales que compiten por los sitios metalicos
en la superficie del 6xido.

Las espinelas con el mejor performance para la
conversion (promedio) de metano en la reaccion RSM a 700
°C durante todo el tiempo de reaccion fueron, Ni5SMg5La-03
(94.17%), Ni8Mg2La-04 (66.08%) y Ni2Mg8La-02
(62.71%).
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