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Resumen

Esta investigacion ha logrado preparar 6xidos mixtos tipo perovskitas en capas tipo An+1BnOsn+1 (A= Sry Mg; B= Co y Ni;
X= 0) via sintesis por combustion en solucion SCS, en presencia de radiacion microondas. Estos materiales fueron
caracterizados a partir de la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier FTIR y por difraccion de rayos X DRX.
El estudio espectroscopico muestra a bajas longitudes de onda las sefiales correspondientes a las interacciones M-O. La
difraccion de rayos X identificé la fase de una perovskita en capas tipo La,NiO, (tetraédrica) con n=1, formada durante la
combustion del carburante. Esta técnica permitié también calcular el tamafio del dominio cristalino (Ec. Scherrer), con
valores por debajo de los 20nm para todos los sdlidos sintetizados. Se encontro alta actividad catalitica en la reaccion de
reformado seco de metano, donde todas las perovskitas muestran buena estabilidad térmica y resistencia a la sinterizacion y
desactivacion por deposicién de carbono. EI mejor sélido fue P/NiFe-3 con un 62% de conversion de metano.

Palabras clave: Cambio climatico, 6xidos mixtos, perovskitas, reformado de metano.

Abstract

This research has managed to prepare mixed oxides type perovskites in layers type An+1BnOsn+1 (A= Sr and Mg; B= Co and
Ni; X=0) via solution combustion synthesis (SCS), in the presence of microwave radiation. These materials were
characterized using Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction (RDX). The spectroscopic study
shows the signals corresponding to M-O interactions at low wavelengths. X-ray diffraction identified the phase of a layered
perovskite type La;NiO4 (tetrahedral) with n=1, formed during fuel combustion. This technique also allowed us to calculate
the size of the crystalline domain (Eqg. Scherrer), with values below 20nm for all the synthesized solids. High catalytic activity
was found in the dry methane reforming reaction, where all perovskites show good thermal stability and resistance to sintering
and deactivation by carbon deposition. The best solid was P/NiFe-3 with 62% methane conversion.

Keywords: Climate change, mixed oxides, perovskites, methane reforming.

1 Introduccién

Uno de los grandes problemas a los que se enfrenta la
comunidad cientifica actual es la emision de gases
contaminantes al medio ambiente, responsables del
calentamiento global, del efecto invernadero y de la lluvia
acida; existen, por tanto, muchas rutas que intentan regular
estas emisiones, en busqueda de limitar esta problematica
mundial.

El gas natural en la actualidad es un componente vital
en el suministro de energia a nivel mundial, ocupando el 23%
de la demanda total (IEA 2011; Bonadonna 2020; OPEC
2020). Venezuela se considera la octava reserva mundial de
gas natural (5,52x10%2 m®) y gran parte de éste se encuentra
como gas natural asociado (Economides y col., 2009; Gaceta
RBV, 2011). Ademas, el metano extraido en el pais caribefio
contiene alrededor de 80% de metano y trazas de etano,
propano y CO,. Luego del tratamiento estdndar y una
estandarizaciéon adecuada, se obtiene gas metano con una
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fraccién de etano (Armor 1999). El gas natural puede
convertirse a través de rutas secundarias en gas sintesis o
Syngas (H»/CQ), constituyendo la materia prima de una gran
variedad de productos quimicos en el sector petroquimico
(Edwards y col., 1995). Se considera como uno de los
combustibles mas limpios ya que su uso produce menos CO»,
SO, y NOx que otras fuentes fosiles.

Los oxidos mixtos tipo perovskitas han estado siendo
utilizados como catalizadores heterogéneos en reacciones
cataliticas. Estos materiales se pueden obtener con una gran
variedad de metales y en diferentes proporciones.

La sintesis por combustién (SCS) es uno de los métodos
més empleados para su preparacion; en este procedimiento el
precursor metalico en solucién acuosa (sales de nitratos y/o
acetatos), se disuelve en agua desionizada y en presencia de
un combustible con afinidad metalica; se calcina
relativamente rapido. La ventaja es que es una sintesis barata,
sencilla, rdpida y, por tanto, econdmica para ser aplicada a
nivel industrial (Garcia y col., 2010; Pérez y col., 2015; Lugo
y col., 2017-2019-2019b-2020).

Esta sintesis (SCS), es uno de los métodos mas
utilizados para la preparacion de este tipo de materiales
(Civera y col., 2003; Specchia y col., 2004; Wang y col.,
2009; Lugo 2010). Algunas ventajas de los métodos por
combustion respecto de otras técnicas quimicas son:

1) Uso de energia quimica en lugar de energia externa (la
convierte en rentable),

2) la alta velocidad del proceso,

3) Calor liberado capa por capa (garantiza operatividad

con grandes cantidades de materia) y,

4) Incorporacion de una metodologia en la linea de
produccion industrial.

El objetivo de este trabajo fue sintetizar 6xidos mixtos
tipo Perovskita basados en niquel, partiendo de la sintesis por
combustion en solucion, SCS. Ademas, se estudiaron las
propiedades fisicoquimicas de los distintos sélidos con varias
técnicas de caracterizacién como la FTIR y la DRX. Estos
materiales fueron empleados para estudiar la cinética de la
reaccion de Reformado seco de metano con CO. La reaccion
se siguié con un Cromatdgrafo de Gases acoplado al sistema
principal.

2 Procedimiento Experimental
2.1 Sintesis de Oxidos tipo Perovskitas

Los solidos se obtuvieron a partir de la sintesis por
combustion en solucion (SCS) descrita por Patil (Patil y col.,
1997-2002), Mukasyan (Mukasyan y col., 2001-2007) y
Varma (Varmay col., 2003); revisada por Gonzélez-Cortes e
Imbert (Gonzéalez-Cortes y col., 2013), y verificada en el
Laboratorio de Cinética y Catélisis de la Universidad de Los
Andes por Pérez (Pérez y col., 2015), Bricefio (Bricefio y
col., 2018) y Lugo (Lugo y col. 2017h-2019-2019b-2020-
2022).

2.1.1 Metodologia de Sintesis

La mezcla precursora se colocé en una capsula de
porcelana modificada con tapa, para permitir la salida de los
gases generados durante la combustién del combustible
glicina. Luego, se traslada a un microondas doméstico
(microondas marca Premium, modelo PM7078 de 700W de
potencia) donde inicia la radiacién microonda a un 80% de la
potencia maxima (Zhao y col., 2004).

La ignicién de la mezcla precursora ocurre luego de
unos 30 segundos de iniciada la radiacion y se mantiene por
otros 25 segundos, en los que se generan de manera violenta
Ilamas y gran cantidad de gases, debido a la ionizacién de los
gases acumulados dentro de la cépsula de porcelana,
elevando mucho mas la temperatura. El tiempo total de la
radiacion de la mezcla precursora fue de ~ 95 segundos para
todos los solidos. Finalmente, se obtiene un polvo muy fino
de color grisaceo (6xido mixto tipo perovskita).

2.1.2 Estequiometria de los Oxidos Mixtos

La tabla 1 muestra los diferentes éxidos mistos tipo
perovskitas preparados a partir de la SCS. La figura 1
muestra la ignicion de la mezcla precursora y el material sin
macerar obtenido luego de la combustién.

Tabla 1. Férmula/ignicidn/codigo de los dxidos tipo perovskitas de
Sro7Mgo3NixFe; O3 sintetizadas via SCS.

Formula (Sro7MgosNixFe;xOs) Ignicién  Cddigo
Sro.7Mgo.sFe03 @ P/Fe-1
Sro.7Mgo.3Nio.3Feo.703 ° P/NiFe-2
Sro.7Mgo.3NiosFeos03 g P/NiFe-3
Sro.7Mgo.3Nio.7Fe0.303 § P/NiFe-4
Sro.7Mgo.sNiOs P/Ni-5

Fig. 1. Sintesis SCS de la mezcla precursora, a) al inicio de la
combustién b) producto final, polvo aspecto esponjoso.

2.2 Caracterizacion Fisicoquimica

1) Espectroscopia Infrarroja con transformada de
Fourier, FTIR, utilizando un Espectrofotometro Infrarrojo
con transformada de Fourier, Marca Perkin Elmer, Modelo
Frontier.

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

3 Discusion y Resultados
3.1 Espectroscopia Infrarroja, FTIR

Los espectros infrarrojos de los dxidos mixtos tipo
perovskitas de Sro7MgosNixFe;xOs (x= 0.0- 0.3- 0.5- 0.7-
1.0) preparados via SCS, se muestran en la figura 2.
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Fig. 2. Espectros infrarrojos FTIR de los dxidos tipo Perovskitas de
Sro7MgosNixFey xOs.

En todos estos materiales se observa una banda ~3414.4
cm! asociada con estiramientos de tensién de grupos O-H,
debido a la presencia de moléculas de agua coordinadas en
los 6xidos mixtos (Anaconay col., 2013; Ramosy col., 2015;
Neira y col., 2016). Entre 2925.20 y 2855.50 cm™* se pueden
observar dos bandas que corresponden a cambios en la

distancia interatomica (tension) a lo largo del eje del enlace
CH,—C=0 con hibridacion sp?; estos grupos provienen del
posible exceso de combustible en la sintesis del material
(Wade, 2004).

La sefial en 2484.0 cm™* corresponde a vibraciones del
enlace simétrico sp? del O=C=0 (contribucidn del aire que
rodeaba al sistema de reaccion de sintesis) (Harish y col.,
2017). En 1630.40 cm se tiene un pico ancho de mediana
intensidad asociada a la deformacion asimétrica permitida
del ion carboxilato, COO-M, debido a un quelato formado en
el proceso de reaccion (Herndndez y col., 2006). La banda a
los 1457.0 cm™ se asigna a vibracionales de estiramiento
asimétrico de nitratos (NO3) procedentes de la sintesis
experimental y/o carbonatos (COs%) absorbidos de la
atmdsfera (Gao y col., 2012; Silva y col., 2015; Darroudia y
col., 2016; Song y col., 2016).

Por otro lado, la sefial cercana a los 1384.30 cm?,
corresponde al modo de tensién/estiramiento simétrico de
grupos NO, (enlace N-O) asociados a compuestos de
coordinacion bidentados (Renddn y col., 2006). Las bandas
presentes en 1071.40 y 1025.80 cm™ corresponden a modos
de flexion 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, presentes en los precursores
y que contienen informacion sobre el NH,OH adicionado en
el proceso de ajuste del pH (Gémez, 2010).

A baja longitud de onda se encuentran las sefiales
caracteristicas de los modos vibracionales permitidos
respecto de los metales y no metales utilizados: Fe®*, Ni?*,
Sr* y Mg?*, con grupos OH y atomos de oxigeno enlazados
a esos metales (O-M-O) (Anacona y col., 2013). La sefial
aguda y moderada en 874.07 cm™ corresponde a vibraciones
de flexion del enlace Sr-O en un sitio octaédrico (Sithole y
col., 2017; Bricefio y col., 2020).

Tabla 2. Asignacion de bandas del espectro FTIR para las perovskitas tipo Sro;MgosNixFe; <Os.

v (Ref.) v (cm™) Enlace Asignacién

3440 34144 O-H Estiramientos de tension simétricos y asimétricos (ancha) O-H
3050-2870 2925-2855 CH>-C=0 Estiramiento de tension (m) del enlace C-H

2368 2484 0=C=0 Estiramiento simétrico O=C=0

1650-30 1630.4 COO-M Deformacion del enlace COO-M+

1470-40 1457 N-O/C-O Vibraciones de torsion del enlace

1384 1384.3 N-O Estiramientos de tensién del enlace N-O

1040 1071.4 Cc-O Estiramientos de tension del enlace C-O

1025 1025.8 C-H Flexiones fuera del plano del enlace C-H

Regidn de huella dactilar de las interacciones M-O (baja longitud de onda)

862 874.07 Sr-O
860 859.15 Mg-O
717 706.67 Sr-O
558 596.3 Fe-O
522 522.45 Ni-O
~430 451.87 Sr-O
~423 413.06 Ni-O

Vibraciones de tensién del enlace Sr-O
Vibraciones de formacidn del enlace Mg-O
Vibracién de tension del enlace Sr-O
Vibraciones de flexion del enlace Fe-O
Vibracién del enlace Ni-O

Vibracién asimétrica del enlace Sr-O
Vibracion de flexion metal-oxigeno Ni-O

Alrededor de los 859.15 cm™ se observa una banda
debido a vibraciones de formacion del enlace Mg-O clbico

(Pei y col., 2010). El pequefio pico agudo en 706.67 cm™
corresponde a las vibraciones de tension del enlace Sr-O
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(Villaquirdn y col., 2015). En 596.3 cm™ se observa una
banda ancha que va despareciendo conforme se sustituye el
hierro por el niquel en la estructura del sélido, y es debido a
las vibraciones de flexion del enlace Fe-O en la estructura
octaédrica MOg (Haye y col., 2017; Omari y col., 2018). La
sefal cercana a los 522.45 cm™ corresponde a vibraciones de
tension del enlace Ni-O (Zhu y col., 2015). En 451.87 cm*
aparece un pico referente a las vibraciones asimétricas del
enlace Sr-O (Sultana y col., 2015). Finalmente, la banda en
413.06 cm? es debido a la vibracién de flexion metal-
oxigeno Ni-O (Gao y col., 2012; Zhu y col., 2015). La tabla
2 muestra la asignacion de las sefiales de los espectros
infrarrojos obtenidos para los solidos sintetizados.

3.2 Difraccion de Rayos X, DRX

La figura 3 muestra los patrones de difraccion de las
perovskitas tipo Sro7MgosNixFe1.xOs. Para identificar 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 los sélidos es una perovskita de férmula LazNiOs
(tetraédrica), identificada con la ficha 01-070-1333 (Mueller-
Buschbaum y col., 1978).
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Fig. 3. Patrones de difraccion de las perovskitas tipo Sry7Mgo 3NixFe;«Os.
Ficha: 01-070-1333 (Perovskita La;NiOy,).

Se ha descubierto recientemente que producto de un
calentamiento a temperaturas elevadas se rompe la estructura
perovskita, lo cual resulta en la formacidn de fases metéalicas
llamadas Ruddlesden-Popper que tienden a formar
perovskitas en capas tipo An+1BnOsns1 (Savinskaya y col.,
2007). La fase de perovskita identificada con la ficha 01-070-
1333 sugiere una estructura de perovskita en capas,
An+1BnOsns1, donde n=1, del tipo A;BO,, especificamente
La;NiOs. Este tipo de material cerdmico se forma como
consecuencia de defectos de vacancias durante su formacién
a temperaturas elevadas (Askeland y Phulé, 2004).

3.2.1 Célculo del dominio cristalino

A partir de los datos obtenidos de los patrones de
difraccidn de rayos X se determiné el tamafio de dominio
cristalino en los éxidos sintetizados, utilizando la ecuacién
de Scherrer (Ec. 01) (Langford y col., 1978).

(0.89).2
FWHM(S) (COS 29)

B= (Ec. 01)

Donde,

B es el tamafio de dominio del cristal.
Aes la longitud de onda de la radiacion utilizada (.ZCu) en nm.
FWHM(S) es el ancho a la altura media del pico de difraccion en el
angulo 4.

SFx Area

Ec. 02
Altura ( )

FWHM(S) =
Donde,

SF es una constante relacionada con la forma del perfil y es ~ 0.85.

Area es la suma de la intensidad neta de todos los puntos que forman
el pico de difraccion.

Altura es la altura del pico de difraccion en el &ngulo 4.

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

Linea 103
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Fig. 4. Pico de linea (103) en los DRX de las perovskitas, utilizado
para calcular el tamafio de dominio cristalino.

A partir de esta ecuacion es posible relacionar el ancho
y la intensidad del pico, con el tamafio de los dominios
cristalinos, f. Para realizar este célculo se seleccionaron los
picos de mayor intensidad de la fase mayoritaria presente en
los éxidos obtenidos (ver figura 4).

La tabla 3 muestra los valores calculados del tamafio del
dominio cristalino, utilizando la ecuacién de Scherrer (Ec.
02); se observa que las perovskitas tienen un tamafio
promedio por debajo del rango establecido para considerarse
nanoparticulas, diametros menores a 100 nm.

Tabla 3. Parametros usados en la ecuacion de Scherrer y diametros del dominio cristalino determinados.
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Coédigo SF  Area  Altura k A (Cu) 20 c0s20  FWHM(S) d(nm)
P/NiFe-2 0,85 209,8 956,6 1,00 1,54 31,3256 0,99592 0,1378 11,221
0,89 0,99592 0,1074 7,382
P/NiFe-3 0,85 2564 996,7 1,00 1,54 31,3202 0,99542 0,1968 7,861
0,89 0,99542 0,1133 6,297
P/NiFe-4 0,85 234,1 1034,6 1,00 1,54 31,3251 0,99588 0,1378 11,222
0,89 0,99588 0,1068 7,156
3.3 Test Catalitico: Reformado seco de Metano
700 Pretratamiento Reaccion Catalitica
3.3.1 Respuesta Instrumental T .
Para un cromatografo de gases (CGases) el factor de |
respuesta del detector de conductividad térmica (TCD) se ;G :
determin6 empleando como gas de arrastre al argon, a razén g i(_l_S_njip_)L ________ ~180min
de 30mL/min a través del sistema de columnas internas del i i i
equipo. g
g : | CH,+12C0, < 2H, +2CO
Tabla 4. Respuesta al CO respecto del Detector TCD. e : !
Sustancia gaseosa Factor respuesta TCD : ‘
(respecto el CO) : i
Hidrogeno, H; 8.29 i i
Metano, CH, 3.76 2% ' !
Didxido de Carbono, CO 1.26 ' ' . . -
Monéxido de Carbono, CO 1.00 e e tiempo (min) 2

El horno del CGases operd en condiciones isotérmicas
~150 °C. Se verificd un factor de respuesta diferente para
cada compuesto (ver tabla 4).

3.3.2 Pretratamiento

Los dxidos tipo perovskitas sintetizadas se pretrataron
con un flujo de hidrégeno, H,, a razén de 30mL/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 5).

Tabla 5. Condiciones reales para el analisis por CGases, obtenidas por
experimentacion.

Parametro 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

3.3.3 Calibracion

Se calibraron ciertos parametros como la masa, el flujo,
los rangos de temperatura y la velocidad espacial, para el
régimen cinético en la reaccion; incluye la realizacion de
varios experimentos preliminares. Las condiciones ideales
para estudiar la cinética en los catalizadores propuestos para
el sistema de reaccion utilizado se pueden observar en la tabla
5.

Fig. 5. Ciclo térmico de Pretratamiento y Andlisis en la reaccion de
reformado seco de metano.

3.3.4 Condiciones de la Reaccion

Se toman ~30 mg de la perovskita a ser empleada como
catalizador en la reaccion de RSM. Esta masa se coloca en
un reactor de cuarzo en forma de U. Se fija una temperatura
de 700°C. La relacion molar CH4/CO- en la alimentacion del
sistema es 1:1 con un flujo volumétrico total de 40 mL y una
velocidad espacial de 120.000 mL/g.h.

3.3.5 Resultados Cataliticos en RSM

Las conversiones de metano y didxido de carbono, las
selectividades hacia gas de sintesis y la relacion molar H,/CO
para las perovskitas de Ni/Fe a 700 °C, se muestran en la
figura 6.

Se encontrd que la sustitucion (y combinacion) parcial
del hierro por el niquel tiende a favorecer 1) la actividad
catalitica en la reaccion RSM y 2) la selectividad hacia la
formacidn de la mezcla Syngas, H,+CO (ver figura 5). Todos
los catalizadores presentan una buena estabilidad térmica a
lo largo del tiempo de reaccion (~ 200 minutos), revelando
su excelente resistencia a la sinterizacion y poca
desactivacion por deposicion de carbono. Esta estabilidad
térmica esta relacionada con la capacidad de los dxidos y sus
propiedades Unicas a escala nanométrica, en especial al
niquel, que genera sitios metalicos con fuertes interacciones
con la estructura en temperaturas elevadas (Sierra y col.,
2009; Garciay col., 2010).
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La conversion de CO, se favorece respecto del metano
en todos los sélidos (P/NiFe), debido a la presencia de
reacciones secundarias competitivas como la reaccién
inversa de desplazamiento de vapor de agua, donde parte del
CO; no reacciona con el hidrégeno formado, para producir
mondxido de carbono y vapor de agua (Lugo y col., 2017b)
(Ec. 03).

La relacion molar entre los productos de la reaccién
(H2/CO), muestra valores por debajo de la unidad (01),
debido también a la reaccién inversa de desplazamiento de
agua (Ec. 03), donde existe un aumento en la cantidad de CO
y por tanto, una disminucion de la relacion H,/CO final del
gas de sintesis 0 Syngas, correspondiente a la estequiometria
de la reaccién de RSM (Lugo y col., 2010).

€O, + H, S CO + H,0 (Ec. 03)
——Conv.CH4 —B—Conv.C02 . —o—Conv.CH4 —B—Conv.C02
P/Fe-1(700°C) —o-Select.H2 - Select.CO P/NiFe-2 (700°C) —E=Select.H2 =%~ Select.CO
1000 i 1,000 1000 —4-H2/CO 1,000
900 1 W 0900 L R - e o o S U 0900
80,0 - 0800 800 0800
S0 070 S 700 0700
— ~ ~ N
5 60,0 0,600 = \g 60,0 0600
— | o - N AR A =04 -]
g 500 0500 § g T e a  am 0500 §
9
2 00 0400 § z 400 358682 g 0400 &
() =) ()
8 300 - 0300 & | S 300 0300 &
200 - 0200 200 0200
100 0,100 100 0,100
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Fig. 6. Conversiones de CH, y CO,, Selectividad a Syngas y relacion H,/CO para las perovskitas a 700 °C.

Tabla 6. Conversién % Promedio CH,/CO,, relaciéon H,/CO y Selectividad hacia Syngas, para las perovskitas a 700°C.

Parametro medido P/Fe-1

P/NiFe-2

P/NiFe-3 P/NiFe-4 P/Ni-5
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Conversion (%) CHy 11.44 47.00 62.40 39.59 34.42
Conversién (%) CO; 19.48 56.41 87.87 72.36 51.86
Relacion H,/CO 0.868 0.886 0.813 0.919 0.910
Selectividad (%) H. 16.05 43.04 35.33 43.78 46.21
Selectividad (%) CO 18.11 50.89 42.37 39.99 47.44
¥(Selectividad %) H,+CO 34.16 93.93 77.70 83.76 93.65

La selectividad a gas de sintesis esta por encima del 77%
para casi todos los catalizadores sintetizados; estos valores se
deben probablemente 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,

Sro.7Mgo.3NiosFe0s03 Sro.7Mgo.3Nio.3Feo.703

(PINiFe-3) (PINiFe-2)
62.40 % S 47.00 %

El efecto sinergético entre los metales Ni y Fe parece
mejorar las propiedades del sitio activo metélico (tabla 6).
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4 Conclusiones

Se prepararon 6xidos mixtos tipo perovskitas de niquel
y hierro a partir de la sintesis por combustion en solucion
(SCS); esta metodologia permite obtener materiales
nanoestructurados de manera rapida, eficiente y econémica.

El anlisis por espectroscopia infrarroja (FT-IR) mostré
la presencia de bandas caracteristicas para las interacciones
M-O, a longitudes de onda entre 900 y 400 cm, solapadas
unas con otras, y que demuestran la presencia de los metales
en los solidos sintetizados.

El estudio por difraccion de royas X (DRX) identificar
la fase mayoritaria presente en los materiales sintetizados,
asociado a un 6xido tipo perovskita, por comparacion con la
base de datos de ICDD, cuyo patrén de referencia de ficha
01-070-1333 corresponde a una perovskita tetragonal de
lantano y niquel (LazNiO4). Ademas, haciendo uso de la DRX
y la ecuacion de Scherrer, se estimé el tamafio del dominio
cristalino (), los cuales estan por debajo de los 20
nanémetros.

La cromatografia de gases (CGases) determin6 que las
perovskitas de hierro y niquel pueden ser utilizadas como
catalizadores heterogéneos en la reaccion RSM; los sitios
metalicos (Fe/Ni) parecen favorecer la actividad y
selectividad de la reaccidn a gas de sintesis. Las cinco (5)

perovskitas muestran una buena estabilidad térmicaalo largo
del tiempo en la reaccion de RSM (~200 minutos), indicando
que son resistentes a la sinterizacién y desactivacion por
deposicién de carbono.

El orden de conversion promedio de metano en la
reaccion de RSM, para las perovskitas sintetizadas fue
P/NiFe-3 y P/NiFe-2 con 62,40% y 47,0% respectivamente.
Todas las perovskitas bimetalicas, presentan mayores
conversiones del hidrocarburo a 700 °C, en comparacion con
las monometélicas; parece existir un efecto sinergético entre
los metales Fe y Ni que favorece la conversion.

La conversion del didxido de carbono se ve favorecida
respecto del metano en todos los catalizadores preparados,
debido a la presencia de reacciones secundarias competitivas,
como la reaccion inversa de desplazamiento de vapor de
agua, donde parte del H, que se esta formando reacciona con
CO, (reactivo) para generar pequefias contribuciones de CO
y vapor de agua.

La relacién molar de los productos (H./CO), se ve
afectada por reacciones colaterales que se llevan a cabo en el
RSM, una de ellas la reaccion inversa de desplazamiento de
vapor de agua, haciendo que pequefias contribuciones
generen un aumento en la cantidad de CO y por consiguiente
una disminucidn de la relacion H,/CO final.

La selectividad hacia Syngas muestra valores por
encima del 80% en casi todos las perovskitas, debido a las
condiciones extremas del analisis y a reacciones colaterales
gue compiten por los sitios metalicos en la superficie de la
perovskita.
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