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Resumen

En el presente trabajo se han logrado preparar 6xidos mixtos, especificamente del tipo perovskitas con férmula ABX; (A= Sr
y Mg; B= Co y Ni; X= 0) a partir de la sintesis por combustion en solucién, SCS, empleando glicina como combustible y
radiacién microondas como fuente de energia. Los 6xidos mixtos fueron caracterizados via espectroscopia infrarroja con
transformada de Fourier FTIR y por difraccién de rayos X DRX. La FTIR evidencia la presencia de bandas caracteristicas
de interacciones MO (metal — oxigeno) a longitudes de onda menores a los 1000 cm™, indicando la presencia de estos metales
en los éxidos sintetizados. La DRX demuestra que la fase predominante en estos materiales corresponde a los reportados
para perovskitas tetragonales (grupo espacial: 14/mmm); ademas, se determiné el tamafio del dominio cristalino a partir de
la Ecuacion de Scherrer, encontrandose valores por debajo de los 20 nm. El test catalitico para la reaccion de reformado de
metano indica que las perovskitas bimetalicas P-CoNi-3 y P-CoNi-4, presentan la mayor conversion promedio del
hidrocarburo; ésta vario entre 78 - 77 % a 700 °C, con una selectividad promedio hacia Syngas de 40 y 21 % respectivamente.

Palabras clave: Oxidos mixtos, Perovskitas, reformado de metano, cambio climatico.

Abstract

In the present work, mixed oxides have been prepared, specifically of the perovskite type with formula ABX3 (A= Sr and Mg;
B= Co and Ni; X= O) from solution combustion synthesis, SCS, using glycine as fuel and microwave radiation as a source of
energy. The mixed oxides were characterized via Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction
(XRD). The FTIR shows the presence of characteristic bands of MO (metal — oxygen) interactions at wavelengths less than
1000 cm?, indicating the presence of these metals in the synthesized oxides. The XRD demonstrates that the predominant
phase in these materials corresponds to those reported for tetragonal perovskites (space group: 14/mmm); In addition, the
size of the crystalline domain was determined from the Scherrer Equation, finding values below 20 nm. The catalytic test for
the methane reforming reaction indicates that the bimetallic perovskites P-CoNi-3 and P-CoNi-4 present the highest average
conversion of the hydrocarbon; this varied between 78 - 77 % at 700 °C, with an average selectivity towards Syngas of 40
and 21 % respectively.

Keywords: Mixed oxides, Perovskites, methane reforming, climate change.

1 Introduccién habita el planeta Tierra. Segun estimaciones de la ONU, mas
de la mitad de la poblacién mundial vive en ciudades, en

La quimica como rama principal de la Ciencia, ha sido  condiciones ambientales cada vez més deterioradas. A raiz

un pilar fundamental en el desarrollo de las sociedades, por  de esta problematica surge la necesidad de buscar soluciones
lo cual, no es ajena al ser humano como especie animal que  entre las que destacan el empleo de energias renovables en
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conjunto con la utilizacion de ciertos gases de invernadero
para producir compuestos con una amplia variedad de usos
en la industria. La Catalisis desde sus inicios, ha ido tomando
relevancia hasta convertirse en las Gltimas décadas en una
parte muy importante de la industria quimica en general
(UNL, 2014).

El cambio climéatico es un problema global y sus
impactos mayores seran a largo plazo e involucra complejos
procesos naturales entre los que se destacan la lluvia acida y
el efecto invernadero. La mayor cantidad de gases
responsables del efecto invernadero son producidos por el
consumo de combustibles fosiles. Venezuela tiene grandes
reservas de gas natural, lo que ha provocado desde hace mas
de 70 afos, una politica de exploracion y produccion del
mismo. Una de las medidas tomadas para reducir las
emisiones de gases invernaderos al ambiente es la
transformacion del gas natural, cuyo componente principal es
el metano (Valderrama y col., 2005).

El gas natural es mezcla de metano y pequefias
cantidades de CO», N, H,S 0 He; ademas, es responsable de
cerca del 22,33% de la demanda total energia a nivel mundial
(Bonadonna 2020; OPEC 2020). En Venezuela el metano
extraido contiene alrededor de 80% de metano y trazas de
etano, propano y CO,. Luego del tratamiento estandar y una
estandarizacién adecuada, se obtiene gas metano con una
fraccion de etano (Armor 1999).

Existe una materia prima (gas de sintesis), con gran
utilidad para la generacién de productos quimicos en la
industria petroguimica; se obtiene a partir del proceso
catalitico Ilamado reformado de metano, ademas, existen tres
rutas principales en funcion de su relacién H./CO: 1.-
Reformado himedo (vapor de agua) con una relacion (1:3),
2.- Oxidacién parcial HC cuya relaciéon es (1:2) y 3.-
Reformado seco con CO,, donde la relacion es (1:1) (Ec. 01).
Dependiendo de la aplicacion petroquimica, se utiliza alguna
de las rutas antes mencionadas (Edwards y col., 1995).

CH,+C0, —» H, + CO (Ec. 01)

Existe un grupo de Oxidos mixtos conocidos como
perovskitas que estan siendo utilizadas como catalizadores
heterogéneos en reacciones cataliticas como la de reformado
de metano, RSM (Garcia y col., 2010; Lugo y col., 2017 -
2019a - 2019b - 2020). Tienen gran capacidad para combinar
elementos metalicos y no metalicos en su estructura
fundamental ABXs, donde A corresponde al metal alcalino,
alcalinotérreo o lantanido, B al metal de transicion y X casi
siempre al elemento oxigeno (Atkins 2008). La estructura
cristalina en la perovskita es generalmente clbica y en
algunos casos ortorrombica. La sintesis por combustion en
solucion, SCS (Civera y col., 2003; Specchia y col., 2004;
Wang y col., 2009; Lugo 2010; Pérez 2015), es uno de los
métodos mas utilizados para la preparacion de este tipo de
materiales. Los métodos mas utilizados para la sintesis de

este tipo de dxidos mixtos son: (a) Método de coprecipitacion
(Pecchiy col., 2008), (b) Método Sol-gel (Cheny col., 2004),

(c) Método hidrotermal (Rabenau 1985), (d)
Descomposicion de complejos inorganicos (Rao 1994) y, (e)
Sintesis por combustion, SC (Civeray col., 2003; Specchiay
col., 2004; Wang y col., 2009). La sintesis por combustion,
SC, presenta varias metodologias, 1.- Sintesis en fase sélida,
2.- Sintesis por auto-propagacion a alta temperatura, SHS y
en fase liquida, y, 3- Sintesis por combustion en solucion,
SCS (Varmay col., 1998).

Algunas ventajas de los métodos por combustion
respecto de otras técnicas quimicas serian: 1) el uso de una
energia quimica en lugar de energia externa (rentabilidad), 2)
la alta velocidad del proceso, 3) el calor liberado capa por
capa (garantiza operatividad con grandes cantidades de
materia) y 4) la posibilidad de incorporar el método en una
linea de produccion industrial. Aplicando la SCS es probable
gue se puedan controlar de manera efectiva algunas
propiedades de las perovskitas, como la homogeneidad y
estequiometria de los mismos, ya que el proceso ocurre en
solucion, rapido y sin la necesidad de equipos especiales.

La SCS requiere la presencia de un combustible, que
generalmente reacciona con un sélido (especie oxidante)
disuelto en un solvente (agua). El aumento de la temperatura
de manera violenta durante la sintesis, garantiza alta pureza
y cristalinidad del material; dicha metodologia involucra
tiempos muy cortos, lo que evita la sinterizacion de las
particulas del solido; la sintesis depende de la velocidad de
ignicion y la cantidad de gases expulsados del combustible,
lo que favorece tamafios de particulas muy pequefios (Varma
y col., 2003).

El objetivo de esta investigacion fue preparar 6xidos
mixtos tipo perovskitas variando la cantidad de los metales
presentes (Ni y Co) en su estructura, empleando la sintesis
por combustion en solucion SCS, con glicina como
combustible y en presencia de radiacion microondas. Las
perovskitas se usardn como catalizadores heterogéneos en la
reaccion de reformado seco de metano, estudiando su efecto
en la actividad y selectividad hacia la formacion de gas de
sintesis (H2 + CO).

2 Procedimiento Experimental
2.1 Sintesis de Perovskitas

La preparacion de las perovskitas se realiz6 siguiendo la
sintesis por combustion en solucion (SCS) descrito por Patil
(Patil y col., 1997 y 2002), Mukasyan (Mukasyan y col.,
2001y 2007) y Varma (Varmayy col., 2003); esta sintesis fue
revisada por Gonzélez-Cortes e Imbert (Gonzalez-Cortes y
col., 2013), y aplicada recientemente en el Laboratorio de
Cinética y Catalisis de la Universidad de Los Andes por
Pérez (Pérez y col., 2015), Bricefio (Bricefio y col., 2018) y
Lugo (Lugo y col. 2017b - 2019a - 2019b - 2020 - 2022).
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2.1.1 Ignicién via radiacion Microondas

La mezcla precursora se colocd en una capsula de
porcelana modificada con orificios (en su cubierta) para
permitir la salida de los gases generados durante la
combustion del combustible (glicina). Seguidamente, se
lleva a un microondas domeéstico (en este trabajo se utilizé
un microondas marca Premium, modelo PM7078 de 700W
de potencia) para iniciar la radiacion microonda a un 80% de
su potencia méxima (Zhao y col., 2004).

La ignicion de la mezcla precursora ocurre cerca de los
30 segundos de iniciada la radiacion, se mantiene por unos
10 a 15 segundos en los que se generan de manera violenta
Ilamas y gran cantidad de gases, debido a la ionizacidn de los
gases acumulados dentro de la capsula de porcelana,
elevando mucho mas la temperatura. El tiempo total de la
radiacion de la mezcla precursora fue de ~ 90 segundos para
todos los solidos. Finalmente, se obtiene un polvo muy fino
de color grisaceo (6xido mixto tipo perovskita).

2.1.2 Estequiometria de las Perovskitas

La tabla 1 muestra los 6xidos mixtos tipo perovskitas
obtenidas via sintesis por combustion en solucién, SCS.

Tabla 1. Férmula/cédigo de los 6xidos mixtos tipo perovskitas de
Sro.7MgosNixCo1xOs3 sintetizadas via SCS.

Formula (Sro7sMgosNixC01.x03)  Ignicién Cédigo
Sro.7Mgo3C003 ACo-1
Sr0.7Mgo.3Ni0.3C00.703 Microondas  ACoNi-2
Sr0.7Mgo.3Nio.sC00.503 ACoNi-3
Sr0.7Mgo.3Ni0.7C00.303 ACoNi-4
Sro.7Mgo.3NiOs ANi-5

2.2 Caracterizacién Fisicoquimica

Los materiales preparados fueron caracterizados por:

1) Espectroscopia Infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR), utilizando un Espectrofotémetro Infrarrojo
con transformada de Fourier, Marca Perkin Elmer, Modelo
Frontier y,

2) Difraccion de rayos X (DRX) en polvo (en angulos
superiores) usando un difractometro Bruker D8 Advance,
con radiacion de Cu Ko de longitud de onda 1.5406 A,
operando a 40 kV y 40 mA. El registro de datos fue en el
rango de 2°a 70°, con un tiempo por paso de 0.6 sy 0.02035°.

3 Discusién y Resultados
3.1 Espectroscopia Infrarroja, FTIR
Los espectros infrarrojos de los dxidos mixtos tipo

perovskitas de Sro7Mgo3sNixC01.xO3 (x = 0.0- 0.3- 0.5- 0.7-
1.0), preparadas via SCS, en presencia de glicina y asistida

por radiacién microondas, se muestran en la figura 1. En
todos los s6lidos se observa una banda ~3402.4 cm™ asociada
con estiramientos de tension del grupo O-H, debido a la
presencia de moléculas de agua coordinadas en los 6xidos
mixtos (Ramos y col., 2015; Neira y col., 2016).
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Fig. 1. Espectros infrarrojos FTIR de los 6xidos mixtos tipo
perovskitas de Sro.7Mgo.sNixC01-xOs.

Las bandas de baja intensidad ubicadas entre 2926 y
2855.7 cm'! se relacionan con vibraciones de tension —CHo—
C=0 (sp®); estos grupos aparecen del probable exceso de
combustible durante la sintesis del 6xido (Wade 2004). El
pico de mediano tamafio cerca de 1631.7 cm™ se debe a la
deformacion asimétrica del ion carboxilato COO-
(Hernandez y col., 2006). En 1459.4 cm* aparece una sefial
intensa y ancha debido a las vibraciones de estiramiento
asimétrico de nitratos (NO3") obtenidos durante la sintesis y/o
carbonatos (CO3%) absorbidos de la atmdsfera (Gao y col.,
2012; Silvay col., 2015; Darroudia y col., 2016; Song y col.,
2016). La banda ancha en 1384 cm'!, pertenece a modos de
tension simétrico del NO, (enlace N-O) relacionado a
compuestos de coordinacion bidentados (Rendon y col.,
2006); ademas, puede contener informacién acerca del ion
amonio NH4* proveniente del combustible (C2HsNO3) o del
NH4OH afadido al momento de optimizar el pH en el medio
de reaccion.

Existen dos sefiales de poco tamafio entre 1070.5 y
1037.9 cm™* relacionadas con modos de flexion del enlace C-
O (acetales y alcoholes primarios alifaticos saturados), asi
como a flexiones fuera del plano del enlace C-H debido al
NH4OH utilizado en el ajuste del pH (Gémez 2010).

Las bandas ubicadas a baja longitud de onda (huella
dactilar), se atribuyen a enlaces entre los distintos cationes de
los metales y no metales (Sr?*, Mg?*, Co?* y Ni?*) con grupos
OH y atomos de oxigeno enlazados a esos metales (O-M-0)
(Anacona y col., 2013). Por los 875.11 cm se observa una
sefial asociada a vibraciones de flexion del enlace Sr-O en un
sitio octaédrico (Sithole y col., 2017; Bricefio y col., 2020).
En 858.67 cm™ se observa un pico correspondiente a las
vibraciones de formacion del enlace Mg-O cubico (Pei y col.,
2010). Cerca de 707,17 cm se observa una sefial relacionada
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a las vibracionales de tensién del enlace Sr-O (Villaquiran'y
col., 2015). La banda cercana a los 648.65 cm™ corresponde

a modos de deformacion del enlace del enlace Co-O (Radev
y col., 2008).

Tabla 2. Asignacion de bandas del espectro FTIR para las perovskitas tipo Sro.7Mgo.3NixCo1.xOs.

v (Ref)) v (cm?) Enlace Asignacién

3440 3402.4 O-H Estiramientos de tension simétricos y asimétricos (ancha) O-H
3050-2870 2926-2855.7 CH>-C=0 Estiramiento de tension (m) C-H

1650-30 1631.7 COO-M Deformacidn asimétrica del carboxilato COO-M

1470-40 1459.4 N-O/C-O Vibraciones de estiramiento asimétrico NO3-/CO3s?-

1384 1384.0 N-O Tension simétrica del enlace N-O

1040 1070.5 c-O Flexion en el plano del enlace C-O

1025 1037.9 C-H Flexion fuera del plano del enlace C-H

862 875.11 Sr-O Vibraciones de flexion del enlace Sr-O en un sitio octaédrico
860 858.67 Mg-O Vibraciones de formacion del Mg-O

717 707 Sr-O Vibracién de tension del enlace Sr-O

678 660.47 0-Co-O Modos de deformacién Co-O

590 573,3 Co-O Vibracién de estiramiento Co-O

522 521.49 Ni-O Vibracién de tension del enlace Ni-O

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

~430 ~424 Sr-O Vibracién asimétrica de flexion del enlace Sr-O

El pico a longitud de onda de 573,3 cm™* corresponde a
vibraciones de estiramiento del enlace Co—O (Radev y col.,
2008). La banda observada en 521.49 cm™ corresponde a
vibraciones de tension del enlace Ni-O (Rahdar y col., 2015).
El pico situado a baja longitud de onda en 430 cm™ se
atribuye a vibraciones asimétricas de flexion del dxido
metélico Ni-O (Gao y col., 2012; Rahdar y col., 2015). Por
altimo, la sefial cerca de los 424 cm™ se debe a la vibracion
asimétrica del enlace metal-oxigeno (Sr—O) (Sultana y col.,
2015). La tabla 2 muestra la asignacion de las sefiales de los
espectros infrarrojos obtenidos para las perovskitas
sintetizadas.

3.2 Difraccion de Rayos X, DRX

La figura 2 muestra los patrones de difraccion de las
perovskitas tipo Sro7MgosNixCo1xOs. Para identificar (por
comparacion) la(s) fase(s) presente(s) en los materiales
sintetizados, se utiliza el software X'Pert Highscore Plus 2.1
el cual permite manejar la base datos PDF2-2004 de la ICDD.

La fase que predomina en todos los sdlidos es una
perovskita tetragonal (grupo espacial: 14/mmm) éxido de
estroncio y niquel (Sr2NiOy), identificada con la ficha 01-
070-0509 (Grande y Miiller-Buschbaum, 1977). La
formacion de la fase perovskita, se ve favorecida en los
solidos preparados con glicina, debido a que se alcanzan
mayores temperaturas durante el proceso de combustion,
induciendo a la formacidn de la fase perovskita (Pérez y col.,
2015). Se debe tomar en cuenta que un calentamiento a
temperaturas elevadas puede romper la estructura perovskita,
lo cual resulta en la formacion de fases metalicas llamadas
Ruddlesden-Popper que tienden a formar perovskitas en
capas tipo An+1BnOsn+1 (Savinskaya y col., 2007).

La fase de perovskita identificada con la ficha 01-070-
0509 sugiere una estructura de perovskita en capas,
An+1BnOsne1, donde n=1, es decir del tipo ABO.,

especificamente SroNiO,. Este tipo de material ceramico se
forma como consecuencia de defectos de vacancias durante
su formacion a temperaturas elevadas (Askeland y Phulg,
2004).

ACoNi-2 i
| \

| o Ui Ay L |“
b \ww”” y‘mﬁ/ Y w»w‘\w ! "“m»“ \«‘,\Mﬂ-'v 'M‘ﬂ' “M.,W’I.Hmm'r\ﬂ

| ACoNi-3

- \

. fL r

Wl wwrfwl ‘WWI‘\ VM\WM W’WMM\MMWM
: I " \ il A

uww‘ m.-wjv "MJ v WM »f«.-/":p vfl\wwf \«‘"ﬁ'm&-“\,ﬂ“l“v‘l‘-MWMM.W’\MJ'\W

01-070-0509

1

20 30 40 50 60 70

Position [2 Theta]
Fig. 2. Patrones de difraccion de las perovskitas tipo
Sro7Mgo.3NixCo1.xO3. Ficha: 01-070-0509 (Sr2NiQa).

3.2.1 Calculo del dominio cristalino

Se determind el tamafio promedio del dominio cristalino
en los 6xidos mixtos donde estaban presentes los elementos
metalicos Ni 'y Co (muestras 2, 3y 4), utilizando la ecuacion

de Scherrer (Ec. 02) (Langford y col., 1978).
d= Kw.2 Ec. 02
"~ p.cos (20) (Ec. 02)

Donde,
d = tamafio del dominio cristalino
Kw = constante de Scherrer (0.89)
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Fig. 3. Pico de mayor intensidad (linea (103)) del Patrén de
difraccion de los 6xidos sintetizados, utilizado para el calculo del
tamafio de dominio del cristalito.

A partir de esta ecuacion es posible relacionar el ancho
y la intensidad del pico, con el tamafio de los dominios
cristalinos; el ancho del pico integrado (B) de la sefial es
inversamente proporcional al tamafio del dominio del cristal.
Para realizar este calculo se seleccionaron los picos de mayor
intensidad de la fase mayoritaria presente en los dxidos
obtenidos (ver figura 3).

En la tabla 3 se muestran los tamafios del dominio
cristalino, determinados utilizando la ecuacion de Scherrer
(Ec. 02), en la cual se puede observar que los sélidos
preparados tienen un tamafio promedio por debajo del rango
establecido para considerarse nanoparticulas, es decir,
didmetros menores a 100 nm.

Tabla 3. Parametros usados en la ecuacion de Scherrer y diametros del dominio cristalino determinados.

Férmula (Sro;MgosNixCo:1.x03)  Cddigo Kw A (Cu) 20 c0s20 B d(nm)
Sro.7Mgo3C003 ACo-1 --- --- --- --- --- ---
Sro.7Mgo.3Ni0.3C00.703 ACoNi-2 0.89 1.54 31.411 0.99999 0.2494 5.496
Sr0.7Mgo.3Ni0.5C00.503 ACOoNi-3 0.89 1.54 31.451 0.99940 0.1076 12.749
Sro.7Mgo.3Ni0.7C00.303 ACoNi-4 0.89 1.54 31.418 1.00000 0.0846 16.204
Sr0.7Mgo.3NiO3 ANi-5 - - - - - -

3.3 Test Catalitico: Reformado seco de Metano
3.3.1 Respuesta Instrumental (TCD en el CGases)

El factor de respuesta del detector de conductividad
térmica (TCD) del cromatografo de gases (CGases), se
determind utilizando argén como gas de arrastre, con un flujo
de 30 mL/min en el sistema de columnas internas del
cromatégrafo de gases. El horno del cromatografo de gases
(CGases) operd en condiciones isotérmicas ~ 150 °C. El
factor de respuesta es diferente para cada compuesto (ver
tabla 4).

Tabla 4. Respuesta al CO respecto del Detector TCD.

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

3.3.2 Pretratamiento de las Perovskitas

Los oxidos sintetizados (Sro7MgosNixC01.xO3) se
pretrataron con un flujo de hidrégeno, H,, a razén de 30
mL/min, en una rampa de calentamiento de 10 °C/min, desde

temperatura ambiente hasta los 700 °C. En esta temperatura
permanecio alrededor de 15 minutos (ver figura 4).

Pre-tratamiento Zona de Reaccion

700 °C

CH, + CO, — H, + CO

Temperatura ambiente

Fig. 4. Ciclo térmico de andlisis en la reaccion de reformado
seco de metano.

3.3.3 Calibracion de los pardmetros de Rx.

La determinacion de parametros como la masa, el flujo
y los rangos de temperatura y velocidad espacial, para un
régimen cinético en la reaccion, incluye la realizacién de
varios experimentos preliminares. La tabla 5 muestra las
condiciones ideales para estudiar la cinética en los
catalizadores propuestos en el sistema de reaccion utilizado.

3.3.4 Condiciones del Sistema de Rx. (para RSM)
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Se pesaron ~30 mg de cada s6lido/perovskita para ser
utilizado como catalizador en la reaccién de RSM. Esta masa
se colocd en un reactor de cuarzo en forma de U. Se fij6 una
temperatura de 700 °C. La relacién molar CH4/CO; en la
alimentacion del sistema fue 1:1 con un flujo volumétrico
total de 50 mL y una velocidad espacial de 120.000 mL/g.h.

Tabla 5. Condiciones reales del analisis por CGases,
obtenidas por experimentacion.

Pardmetro Valor
Masa de catalizador (mg) >0,030
Flujo total (mL/min) >50
Rango Temperatura (°C) 700
Rango velocidad espacial x10 (mL/g.h) 120-240

3.3.5 Resultados Cataliticos para RSM

Las conversiones del hidrocarburo (metano) y el CO,,
las selectividades hacia gas de sintesis y la relacién molar
H2/CO para las perovskitas Sro7MgosNixC01xOs (x= 0.0-
0.3- 0.5-0.7- 1.0) a 700 °C, se muestran en la figura 5.

El test catalitico muestra que la sustitucién parcial del
cobalto por el niquel, favorece la actividad y selectividad de
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la reaccién de reformado seco de metano a gas de sintesis
(ver figura 5). Todas las perovskitas presentan una buena
estabilidad térmica a lo largo de los 200 minutos del tiempo
de reaccién, lo que demuestra que son resistentes a la
sinterizacién y sufren poca desactivacién por deposicién 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 col., 2009; Garcia y col.,
2010). La conversion de didxido de carbono se ve favorecida
respecto del metano en todos los solidos, debido a la
presencia de reacciones colaterales competitivas como la
reaccién inversa de desplazamiento de vapor de agua, en la
gue CO; puede reaccionar con el H, formado, para producir
CO y vapor de H,O (Lugo y col., 2017b).

Por otro lado, la relacién molar H,/CO muestra valores
por debajo de 1, debido en principio, a la reaccién inversa de
desplazamiento de agua (Ec. 03), que provoca un aumento en
la cantidad de CO y por consiguiente una disminucién de la
relacion H,/CO final del gas de sintesis, correspondiente a la
estequiometria de la reaccién de RSM (Lugo y col., 2010).

o, +H, - CO + H,0 (Ec. 03)
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Fig. 5. Conversiones de CHa, CO2, Selectividad a Syngas y relacion Hz2/CO para los 6xidos ti-poSro.7Mgo.3Ni1-xCoxOsz a 700 °C.

Tabla 6. Conversion porcentual PROMEDIO de CH4 'y COg, relacion molar H2/CO y selectividad hacia gas de sintesis, durante el
tiempo de reaccidn, a 700 °C, para las perovskitas sintetizadas.

Catalizador ACo-1 ACoNi-2 ACoNi-3 ACoNi-4 ANi-5
Conversion (%) CH, 32,13 40,78 78,45 177,74 56,03
Conversién (%) CO; 43,93 48,75 97,48 98,24 77,18
Relacién H,/CO 0,918 0,733 0,786 0,980 0,818
Selectividad (%) H. 22,16 7,04 14,76 9,06 24,86
Selectividad (%) CO 28,57 12,75 24,69 11,57 37,87
>(Selectividad %) H,+CO 50,73 19,80 39,45 20,63 62,73

La selectividad hacia los productos de la reaccion (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
metalicos del catalizador.

Las perovskitas con la mayor conversion (promedio) de
metano para el RSM a 700 °C durante todo el tiempo de
reaccion fueron,

Sr0.7Mgo.3Nio.5C00.503
(ACoNiI-3) (ACoNi-4)
78.45 % > 77.74 %

El efecto sinergético entre los metales Co y Ni

probablemente mejora las propiedades del sitio activo
metalico (ver tabla 6).

Sr0.7Mgo.3Ni0.7C00.303

Agradecimientos

Se agradece al Laboratorio de Rayos X, de la
Universidad Industrial de Santander, en especial a su
director, el Profesor José Antonio Henao Martinez por su
valiosa colaboracion en la realizacion de los andlisis por
Difraccién de Rayos X de las muestras (6xidos mixtos)
sintetizados en este trabajo.

Conclusiones

Se sintetizaron éxidos mixtos tipo perovskitas a través
del método de combustidn en solucion (SCS), esta sintesis
permite obtener nanomateriales de manera rapida, eficiente y

econémica. El andlisis mediante espectroscopia infrarroja
(FT-IR) mostré la presencia de diversas bandas
caracteristicas de las interacciones metal-oxigeno, a
longitudes de onda entre 900 y 400 cm™, estas a su vez
demuestran la presencia de los metales en los solidos
sintetizados.

El analisis por DRX de los s6lidos (6xidos mixtos)
permitié identificar la fase mayoritaria presente, asociado a
un 6xido tipo perovskita por comparacion con la base de
datos de ICDD, cuyo patron de referencia de ficha 01-070-
0509 corresponde a una perovskita tetragonal (grupo
espacial: 14/mmm) 6xido de estroncio y niquel (Sr2NiQO,).
Ademas, se calculd a partir de la DRX (Ec. Scherrer) el
tamafio del dominio cristalino, encontrandose que los 6xidos
sintetizados presentan valores por debajo de los 100 nm, con
lo que es posible aseverar la presencia de nanoparticulas en
la estructura de los solidos.

En lo referente al test catalitico (RSM), se encontrd que
con las perovskitas como catalizadores heterogéneos, la
sustitucion parcial del cobalto por niquel, favorece la
actividad y selectividad de la reaccion a gas de sintesis. La
mayoria de los solidos demostraron buena estabilidad
térmica a lo largo del tiempo de reaccion, lo que indica la
baja desactivacion por deposicion de carbono.

La conversion de diéxido de carbono se ve favorecida en
comparacion a la de me-tano, debido a la presencia de
reacciones colaterales como la reaccién inversa de
desplazamiento de vapor de agua.

Revista Ciencia e Ingenieria. Vol. 45, No. 2, abril-julio, 2024



176

Lugo y col.

La mayor conversién promedio de metano para las
perovskitas sintetizadas fue:

NiCo-3 (78,45%) > NiCo-4 (77,74%)

Las perovskitas bimetalicas presentan un efecto
sinergético entre los metales Ni y Co que mejora las
propiedades del sitio activo y de esta forma mejora la
conversion del hidrocarburo.

Las relaciones molares (H2/CO) arrojan valores
menores que la unidad. Esto indica que ocurre de forma
simultinea con el RSM la reaccion inversa de
desplazamiento de agua provocando un aumento en la
cantidad de CO y en consecuencia una disminucién en la
relacion Ho/CO final.

La selectividad hacia gas de sintesis es baja (> 40%)
para todos los catalizadores bimetélicos, debido a las
condiciones extremas del anélisis y a reacciones colaterales
gue compiten por los sitios metalicos en la superficie de la
perovskita.
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