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RESUMEN

Se prepararon Oxidos tipo perovskita La, Sr Mo, (M = Co, Ni, Fe, Mn; x = 0, 0,2) por el método de auto-
combustion. Los mismos fueron usados como precursores cataliticos en la reformacion de metano con CO, para
producir gas de sintesis (CO + H,). La reaccion se llevo a cabo a 700°C y 1 atm de presion, bajo régimen de pulsos
con una relacion de CH,/CO, = 1. Se observa que la perovskita LaNiO, muestra una alta actividad mientras que
La, Sr MO, (M = Co, Fe, Mn) no presenta actividad. La actividad catalitica varfa con el contenido de Sr en el
siguiente orden: LaNiO, > La Sr  NiO;>>La, Sr FeO,~La,_Sr MnO,>La,_ Sr CoO,. Los resultados de DRX
revelan que la reduccion de los sélidos ocurre a través de especies intermediarias hasta formar Ni’, La,0, y SrO.
Durante el curso de la reaccion el niquel permanece bajo la forma Ni’ mientras que se forman las fases SrCO,y
La,0,CO, que permiten la oxidacion de metano y la regeneracion de la fase La,0,. La falta de formacion de carbon
se atribuye a la presencia de estas fases.
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ABSTRACT

Perovskite-like oxides of the La,_Sr Mo, type (M = Co, Ni, Fe, Mn; x = 0, 0.2) were prepared by the autocom-
bustion method and used as catalytic precursos in the CO, reforming of methane to produce synthesis gas (H, +
CO). The reaction was carried out in a pulse regime at 700°C and latm with a CH, to CO, ratio equal to 1. The
LaNiO, perovskite revealed an increased activity, whereas the La, Sr MO, (M = Co, Fe, Mn) presented none. The
Sr content influenced the catalytic activity as follows: LaNiO, > La Sr  NiO, >> La _Sr FeO, ~ La _Sr MnO, >
La, Sr CoO,. X-ray diffraction shows that solid reduction occurs through intermediate phases until Ni’, La,0, and
SrO are formed. The nickel remains under the Ni® form throughout the reaction while phases SrCO, and La,0,CO,,
which allow for the oxidation of methane and the regeneration of the La O, phase, are formed. The lack of carbon
formation is ascribed to the presence of these phases.
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INTRODUCCION

Venezuela posee grandes reservas de gas natural
otorgandole un lugar privilegiado a nivel mundial, lo que
ha generando una politica vanguardista que contempla
la exploracion y produccion de gas natural y sus car-
acteristicas lo ubican como el energético del futuro, en
este sentido Venezuela juega un papel muy importante.
La transformacion del gas natural (cuyo componente
principal es el metano) y del dioxido de carbono en hi-
drocarburos de peso molecular mas elevados, representa
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en la actualidad una alternativa quimica y tecnologica
de extraordinaria repercusion en petroquimica, ademas
de reducir las emisiones de estos gases invernaderos al
ambiente. La alternativa de obtener en una primera fase
gas de sintesis (CO + H,), por reformado del metano con
vapor de agua, seguida de una segunda etapa de hidro-
genacion conforme al proceso Fischer-Tropsch ya es
clasica. Sin embargo, el balance energético desfavor-
able de la etapa de reformado apunta hacia otras solu-
ciones tales como la oxidacion parcial de metano (OPM)
y la reformacion seca de metano (CH, + CO,). Existe



VALDERRAMA Y GOLDWASSER

mucho interés en el estudio de la reformacion catalitica
de metano con CO,, debido a las mejoras tecnologicas
asociadas a estos procesos y a la alta valorizacion de
los liquidos que se generan, los cuales cumplen cada
vez mas con las exigentes especificaciones ambientales
a nivel mundial (Noticias BBC MUNDO.com, 2005).

La reaccion de reformacion de CH, con CO, se ha
llevado a cabo en su mayor parte sobre catalizadores
metalicos del grupo VIII soportados sobre una varie-
dad de 6xidos. El orden de actividad presentada en la
literatura es: Rh, Ru > Ir > Ni, Pt, Pd > Co > Fe, Cu
(Rostrup-Nielsen y Bak Hansen, 1993). Sin embargo,
el principal problema de esta reaccion es la desacti-
vacion o destruccion del catalizador debido a la for-
maciéon de depdsitos de carbon, provenientes de la
reaccion de Boudouard y/o por la descomposicion de
metano. Ademas, se ha reportado (Bradford y Vannice,
1999) que la formacion de carbon esta favorecida so-
bre grandes aglomerados metalicos.

En este sentido, los 6xidos tipo perovskita (ABO,)
de estructuras bien definidas muestran un alto potencial
para dicha reaccién, ya que pueden producir particu-
las del orden de los nandmetros con altas dispersiones
metalicas Pietri et al. (2001) que desfavorece la for-
macion de depositos de carbon e incrementa la activi-
dad y estabilidad del sé6lido (Goldwasser et al., 2003).
También se puede suprimir la formacion de carbon por
adicion de metales alcalinos térreos con alta basicidad
(Horiuchi et al., 1996).

En este trabajo se sintetizaron 6xidos tipo perovski-
ta La, Sr MO, (M = Co, Ni, Fe, Mn) para ser usados
como precursores cataliticos en la reaccion de metano
con CO2, con la finalidad de evitar la formacion de
carbon y de estudiar el efecto de la sustitucion parcial
de La por Sr sobre el comportamiento catalitico.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparacion de los Catalizadores

Los solidos La, Sr MO, (M = Fe, Co, Ni, Mn; x =0,
0,2) se sintetizaron por el método de auto-combustion
(Pechine, 1967), preparando una solucién acuosa de
los nitratos metalicos con glicina HNCH,CO,H en
una relacion molar de NO,/NH, = 1. Luego se evapora
lentamente el solvente hasta formar un gel, el cual se
calienta hasta 1200°C, obteniéndose un sélido precur-
sor. Dicho sdélido se calcina a temperaturas entre 700°
y 900°C por 6h, obteniéndose la perovskita deseada.
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Caracterizacion de los Solidos
Area Superficial (BET)

El area superficial especifica de todos los sélidos
calcinados se determiné por adsorcién de N,, utilizando
un equipo Micromeritics Flow Sorb I1 2300. Esta técnica
consiste en determinar la cantidad de gas N, necesario
para la formacion de la monocapa de moléculas de gas
sobre la muestra, realizada a la temperatura del N, liquido
(-196°C). El pretratamiento para eliminar la humedad de
los soélidos, se realizd a 350°C durante 2h. Las medidas
fueron tomadas utilizando una mezcla de Ar:N, 70:30.

Reducciéon y Oxidacion a Temperatura Programada
(RTP-OTP)

Las técnicas RTP/OTP permiten encontrar las condi-
ciones mas eficientes de reduccion y oxidacion del so-
lido, como también el célculo del porcentaje de fase
metalica en el catalizador (si el factor estequiométrico
de la reaccion de reduccion es conocida). En la técnica
RTP, el catalizador oxidado es sometido a un aumento de
temperatura programada de 4°C/min hasta 900°C, mien-
tras se pasan pulsos (cada dos min) de gas reductor (H,
arrastrado por un gas inerte (Ar) con un flujo de 30ml/
min) sobre el solido. Seguidamente se somete al reactor
a una corriente externa de aire frio para llevarlo a tem-
peratura ambiente. Luego se somete al solido reducido a
OTP bajo un flujo de mezcla gaseosa oxidante (oxigeno
en helio) y con las mismas condiciones anteriores. La re-
duccion y oxidacion se miden continuamente, siguiendo
el cabio en la composicion de la mezcla reactiva después
que pasa sobre la muestra. Antes de los analisis de RTP/
OTP los solidos se someten a una desgasificacion térmica
a 600°C por 2h, bajo atmosfera de argon.

Difraccién de Rayos X (DRX).

Tiene como objetivo principal determinar la estructu-
ra interna del s6lido, tomando en cuenta la Ley de Bragg
que rige este fenémeno. Los difractogramas se obtienen
en un Difractometro D500 Siemens. La fuente de rayos X
es un 4nodo de Cu (radiacién Ko = 1.5418A) con voltaje
de 40KV e intensidad de 30mA. Las condiciones del reg-
istro son: barrido angular entre 6-20 y medicion en 26 en-
tre 10°-95°, con intervalo de medicion de 0,01 y tiempo
de adquisicion 1s. Se utilizé el método de la camara de
polvo, que consiste en triturar finamente el s6lido sobre un
mortero, luego se coloca en un porta muestra distribuyen-
do al azar los granos finos de la muestra, la cual se irradia
con la linea Ka del Cu, obteniéndose el difractograma.
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Pruebas Cataliticas
Reaccion de Reformacién de Metano con CO,

Los soélidos se someten inicialmente a una des-
gasificacion a 600°C por 2h, bajo atmésfera de argon.
La reaccion se llevo a cabo sobre 50mg de solido a
700°C previamente reducidos a 700°C y sobre el so-
lido sin reduccion. Se hacen pasar pulsos de mezcla
de CH,:CO, (relacion 1:1) cada 7 min, a través de un
reactor de cuarzo de lecho fijo. A la salida del reac-
tor se coloca perclorato de magnesio para atrapar el
agua producida durante la reaccion y evitar que esta
llegue al detector de conductividad térmica. Se utiliza
una columna carbosieve para separar los componen-
tes gaseosos y luego se analizan a través de un espe-
ctrometro de Masas. Al finalizar la reaccion el sélido
se somete a un analisis de OTP para verificar si hubo
formacion de carbon, siguiendo el procedimiento de-
scrito anteriormente.

Calculos

A partir de las areas encontradas de cada gas, en el
espectrometro de masas, se llevan a cabo los calculos de
conversion y selectividades que se obtienen durante la
reaccion de reformacion seca de metano.

% Conversion (%X)

%XCH4 = [(ACH4(i) - ACH4(ﬂ)/ ACH4(i)] *100 (1

%Xcoz = [(ACOZ(i) - Acoz(f))/ ACOZ(i)]* 100 2

Donde: A, ., Aoy, son las areas de CH, y CO, inyecta

dos al sistema inicialmente (antes de la reaccion) A, e

A'C’OZ(0 son las dreas de CH, y CO, (después de ’la reac-
cion) (ACH4(i) - Ay 4(0)’ (Acoz(i) - A, (ﬂ) son las areas de
CH, y CO, que reaccionan.
% Selectividad (%S)
0A)SCO - [nCOformados/(nCH4 + 1,](:OZ) reac]*loo (3)
%SHZ - [nHzformados/anH4 reac]* 100 (4)
CH4 reac. (nCH4(i) - CH4(t)) (5)
COz reac. (ncoz(i) - COz(t)) (6)

Donde: nCH,, nCO, reac., son los moles de CH, y CO,
que reaccionan; nCO > NH2 son los moles for-
mados de CO e H,

formado formados

RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de difraccion de rayos X, area su-
perficial especifica y reducciéon-oxidacion a temperatura
programada RTP-OTP estan resumidos en la tabla 1. De
acuerdo a los resultados de DRX, se observa que el mé-
todo de auto-combustion es apropiado para la sintesis de
fases cristalinas de oxidos tipo perovskita, con valores
de areas superficiales en el orden de 3-40 m%/g, la cual
disminuye al aumentar la temperatura de calcinacion
debido a la sinterizaciéon que sufre el sélido (Rao and
Gopalakrishnan, 1986).

Tabla 1. Caracterizacion de los solidos sintetizados

SOLIDO PRECURSOR  Tecal (°C) A.S (m%g)
LaFeO, 800 10,8
700 24,5
Lao.xsro,zFeoz 800 13,6
900 3.0
LaCoO, 700 5,3
700 11,7
La, Sr, ,CoO, 800 10,2
900 45
LaMnO, 700 39,8
La, Sr, ,MnO, 700 29,1
LaNiO, 5800 6,0
700 9,0
Lao.xsro,zNioz 800 7,9
900 32

197

DRX %Red DRX
Fase inicial Después de Redox
LaFeO, 13.9 LaFeO,
0.8
Lao_gsrosz eO, 2.1 LaOVSSrMF €O,
1.4
LaCoO, 81.9 LaCoO,
84.1
La(,,ger.ZCOOg-x 82.4 LaMSrMCoO3
84.6
LaMnO, 16.2 LaMnO,
La(wSrmMnO3 19.8 LaOBSrMMnO3
LaNiO, 84.0 LaNi,, , NiO
La(,,gSrOQINiO3, NiO 86.0
LaO_QSrOJNlQ}, NiO 85.8 LaerO’leOsﬁ9 , NiO
Lal,528r0»38N1O3_86, NiO  86.3
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El aumento del contenido de Sr no produce cambios
significativos en el area, sin embargo, incrementa el por-
centaje de reduccioén (tabla 1). Este efecto se debe a la
formacion de vacancias de oxigenos cuando se sustituye
cationes trivalentes por divalentes [rLa*=1.36A, rSr>
= 1.44A respectivamente] Shannon, 1976, las cuales
favorecen la difusion de los oxigenos desde el interior
del solido hasta la superficie donde son removidos con
mayor facilidad por el gas reductor (Tejuca et al., 1989).

La temperatura de calcinaciéon no ejerce un efecto
importante sobre la reduccion del solido (tabla 1), de-
mostrando que los procesos redox dependen de la natu-
raleza del metal de transicion. Ademas, se ha reportado
(Rao y Gopalakrishnan, 1986) que el incremento de la
temperatura de calcinacion produce fases cristalinas bien
definidas.

Reducciéon y Oxidacién a Temperatura Programada
(RTP/OTP).

Los procesos redox que ocurren en los 6xidos tipo
perovskita, se describen a través de las siguientes reac-
ciones (Petunchi and Lombardo, 1990):

E

Temperatura °C
§E 5 & &

Mol H/Mol M consunid os

g

La,_Sr MO, + (3+x)/2H, — M + (1-x)/2La,0, + xSrO +

(3+x)/2H,0 (7
M + (1-x)/2La,0, + xStO + (3+x)/40, — La,_Sr MO,
®)

En la figura 1, podemos observar el comportamiento
de los diferentes metales durante los procesos redox. Se
obtiene el siguiente orden de reduccion: Ni > Co » Mn
> Fe y oxidaciéon: Co > Ni » Mn = Fe. Estos resulta-
dos estan en acuerdo con los obtenidos por Fierro ef al.,
1985. En la figura la-b, se observa que las perovskitas
de Niy Co se reducen y reoxidan con mayor facilidad.
Los procesos redox que ocurren sobre los sélidos de Co
son reversibles ya que se obtiene la misma fase de par-
tida LaCoO, después del tratamiento redox (tabla 1). Sin
embargo, para el Ni estos procesos no son reversibles ya
que se obtiene finalmente una estructura tipo espinela
La,NiO,. También se observa la formacion de tres picos
durante la RTP sobre los solidos del Ni y Co (Fig. la),
lo que hace suponer que la reduccién ocurre a través de
diferentes especies, las cuales se pueden deducir a partir
del anélisis DRX in situ bajo atmosfera de H,.
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Fig. 1. Efecto de la naturaleza del metal de transicion sobre RTP (a) y OTP (b) en LaMO,.
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Los solidos con Fe y Mn se reducen muy poco (Fig.
la) y no se reoxidan (Fig. 1b), indicando que son estruc-
turas perovskitas muy estables, lo que hace suponer que
no existe movilidad de los oxigenos de la red y por lo
tanto no migran hacia la superficie, reduciéndose unica-
mente las especies de oxigenos existentes sobre la su-
perficie. En general, se observa que los procesos redox
en los solidos estudiados La, Sr MO, (M = Co, Ni, Fe,
Mn) dependen de la naturaleza del catiéon B y del grado
de sustitucion del cation A. Cuando se sustituye parcial-
mente La* por Sr** se facilita la reduccion del solido,
debido al debilitamiento de los enlaces de oxigenos sobre
la superficie (Voorhoeve, 1977). La pequefia cantidad de
Sr¥* introducida en la estructura perovskita no modifica
notablemente la reducibilidad de estos solidos, sin em-
bargo pueden ocurrir cambios marcados sobre la superfi-
cie de estos compuestos.

Difraccién de Rayos X

A fin de determinar las posibles especies que se for-
man durante la reduccion de las perovskitas LaCoO,, La-
FeO, y LaNiO,, se llevo a cabo la difraccion de rayos
X “in situ”, donde el sdlido (pulverizado con etanol) se
colocd sobre una placa de platino dentro del equipo de
difraccion, para luego someterlo a un aumento de tem-
peratura programada de 5°C/min bajo atmodsfera de hi-
drogeno hasta 900°C. Se tomo un difractograma a la tem-
peratura ambiente y luego a partir de 200° C se tomaron
difractogramas cada 50°C.
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Fig. 2. Fases cristalinas en funcion de la temperatura de reduc-
cion sobre LaFeO,

La figura 2 indica que la perovskita LaFeO, no se
reduce, manteniendo su estructura durante el rango de
temperatura estudiado.

Sin embargo, la reduccion “in situ” de LaCoO, ocurre
a través de especies intermediarias. Se observa que a

450°C se forma la fase La,Co,0,; sin destruccion total
de perovskita. Con estos resultado podemos inferir que
la reduccion procede primero sobre la superficie y luego
sobre el interior (bulk) del sélido:

4LaCoO, +2H, — La,Co,0,, + Co +2H,0 )

A 600°C se forma la fase espinela La,CoO,. Propo-
niendo un segundo paso de reduccion:

La4Co3OIO+ 3H2 — LaZCoO4 +2Co + Lale3 +3H20
(10)

Finalmente se observa que a 800°C no existe ningun
oxido y las unicas fases presentes son La, O, y Co metali-
co. Proponiendo un tercer paso de reduccion (Nakamura
etal., 1979):

La,CoO, +H, — La,0,+ Co+H,0 (11)

Los analisis de DRX in si tu sobre la perovskita
LaNiO, bajo atmosfera de H, revelan la formacion de la
fase La,Ni,O; a 400°C sin destruccion total de la fase
perovskita. De acuerdo a la reaccion:
2LaNiO, + H, — LaNi,O, + H,O (12)

Estos resultados concuerdan con los obtenidos por
Crespin et al., (1983) donde proponen la reaccién ante-
rior para la reduccion de LaNiO, con le- por molécula a
bajas temperaturas (300°C). Esta fase desaparece cerca
de 600°C y se forman las fases La,0O, y NiO ademas de
una pequeia cantidad de Ni metalico. Se propone un se-
gundo paso de reduccion:

La,Ni,O, +H, — La O, + NiO + Ni + H,O (13)

Finalmente se observa que la fase NiO se reduce
muy rapido cerca de 700°C obteniéndose Ni metalico y
La,O,. Se establece un tercer paso de reducion:
NiO + H, — Ni + H,0 (14)

Reaccion de reformacion sobre La,_Sr MO, (M =
Co, Ni, Fe, Mn)

En la figura 3 se observa que las perovskitas La, Sr
MO, (M = Fe, Mn) presentan una actividad pobre, ya que
no se reducen por la ausencia de movilidad de los oxige-
nos de la red. Como es sabido la estructura perovskita no
es la fase activa para la reaccion sino el metal en forma
reducida. Por otra parte, se observa que los sélidos de
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Co previamente reducidos (50,5%) y no reducidos son
inactivos para esta reaccidn, presentando conversiones
de CH, de ~ 4%. Esto se debe a la temperatura de reduc-
cion utilizada (700°C), ya que a esa temperatura se fa-
vorece la formacion de la estructura tipo espinela (como
se discuti6 anteriormente, ec. 10) la cual no es activa para
la reaccion.
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N? Pulsos

Fig. 3. Comportamiento catalitico de La, Sr MO, (M =
Co, Fe, Mn) con y sin reduccion previa en la reformacion seca
de metano.

La figura 4 muestra el comportamiento del sélido
LaNiO, calcinado a 800°C durante la reformacion seca de
metano a 700°C. Se observa que el Ni presenta la mayor
actividad para dicha reaccion, con conversiones de CH,
y CO, de 95 y 75% respectivamente, ademads se mantiene
constante a través del tiempo (~10h), debido posible-
mente a la formacion de la fase La,0,CO, que ayuda a la
oxidacion del metano y a la regeneracion de La O,
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Fig. 4. Comportamiento catalitico de La, Sr NiO, cony sin
reducciéon en la reformacion seca de metano.
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Durante la reformacion seca de metano sobre LaNiO,
no-red (Fig. 4) se observa un primer pico que correspon-
de a la reaccion de CH, con especies de oxigeno superfi-
ciales labiles formando CO,. El segundo pico se atribuye
a la oxidacion de CH, con los oxigenos de la red, favo-
reciendo la dismutacion de la fase perovskita hasta Ni°
y La,0,. El anlisis de OTP después de la reformacion
revela que no ocurre deposicion de carbon, ademas el %
Ni oxidado ~ 100% indica que todo el Ni se encuentra
como Ni° explicando las altas conversiones obtenidas en
este solido. El factor estequiométrico para la reaccion en
estudio (Fig. 5) tiende a 1 indicando que se favorece la
reaccion de formacion de gas de sintesis en una relacion
de CO:H, igual a 1:1.
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I 25 50 EE 100 125 150
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Fig. 5. Relacion estequiométrica
CONCLUSIONES

El método de autocombustion es muy apropiado
para la sintesis de fases cristalinas como los 6xidos tipo
perovskita, ademas provee de dreas superficiales del or-
den de 1-40 m?/gcat.

La facilidad de reduccion de los sélidos de Niy Co se
debe a la movilidad que presentan los oxigenos de la red
hacia la superficie del so6lido. Los procesos redox sobre
las perovskita de Co y Ni ocurren a través de especies
intermediarias que dependen de la temperatura. Estos
procesos son reversibles sobre el solido de Co, mientras
que en el sélido de Ni ocurre un cambio de la fase. La re-
versibilidad de estos procesos juega un papel importante
en la actividad que presentan estos solidos.
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Los so6lidos de Co no presentan actividad debido a la
temperatura de reduccion (700°C) que favorece la for-
macion de la estructura tipo espinela La,CoO,. La alta
actividad que presentan los so6lidos de Ni para la refor-
macion seca de metano se debe a la presencia de Ni° du-
rante el curso de la reaccion y a su alta dispersion sobre la
matriz La,0,-SrO. Este comportamiento también se debe
a la formacion de La,0,CO, que puede oxidar el metano
y regenerar La O, suprimiendo los depositos de carbon.

La reformacion de metano sobre LaNiO, produce
una relacion de S_ /S, igual a 1, proponiéndose que la
reaccion que tiene lugar es CH, + CO,— 2CO + 2H, que

produce gas de sintesis en una relacion de 1:1.
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