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Resumen

Titulo: Estudio de las propiedades y el comportamiento de catalizadores Ni-La,O3/SBA-15 para

reacciones de reformado seco de metano. *

Autor: Yuli Marcela Salas Neira, Maria Paula Sanchez Rojas.**

Palabras Claves: Reformado seco de metano (DRM), Gas de sintesis, Silice mesoporosa (SBA-

15), Oxidos tipo perovskita (LaNiOs), Catalizadores a base de Ni.

Descripcion:

El metano y didxido de carbono son los gases de efecto invernadero méas abundantes en la atmésfera, los cuales pueden
ser transformados a partir de la reaccién del reformado seco de metano. Se usé un 6xido tipo perovskita a base de
niquel y lantano, LaNiOs, como catalizador para esta reaccion debido a su alta reactividad. Sin embargo, la perovskita
posee una baja area interfacial lo que afecta su desempefio en reaccion. Una alternativa es dispersar la perovskita sobre
un soporte de silice mesoporosa aumentando su area interfacial y estabilidad térmica. En este trabajo, se evalué la
influencia de la morfologia de la silice mesoestructurada SBA-15 sobre las propiedades de los catalizadores basados
en LaNiOs. Para cambiar la morfologia del soporte, se adiciond hexano como agente de expansion micelar durante su
sintesis, obteniendo una transformacion de particulas fibrosas a esféricas. De esta manera se pudo apreciar que el
cambio morfoldgico del soporte no influyé en las propiedades fisicoquimicas, pero si, en el desempefio catalitico de
la reaccién. El catalizador soportado en SBA-15 presentd mejor actividad debido a que su estructura tubular redujo
los fendmenos de transferencia de masa, mientras que el catalizador de SBA-15 con hexano mostrd una selectividad
creciente aproximandose a uno, debido a la baja conversidon de CH.y CO, lo que produce baja disponibilidad de H;
evitando la ocurrencia de otras reacciones, esto se pudo apreciar por medio del equilibrio termodinamico.

* Trabajo de Grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director Victor Gabriel Baldovino
Medrano, Ingeniero Quimico, PhD. Codirector: Victor Stivenson Sandoval Bohdrquez, Ingeniero Quimico, MSc.
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Abstract

Title: Study of the properties and behavior of Ni-La,O3/SBA-15 catalysts for methane dry

reforming reactions.”

Author: Yuli Marcela Salas Neira, Maria Paula Sanchez Rojas.**

Keywords: Dry Reformed of Methane (DRM), synthesis gas, mesoporous silica (SBA-15); oxides

type perovskite (LaNiOz), Ni-based catalysts.

Description:

Methane and carbon dioxide are the most abundant greenhouse gases in the atmosphere, which can be transformed by
the reaction of dry methane reforming. A perovskite-type oxide based on nickel and lanthanum, LaNiOs, was used as
a catalyst for this reaction due to its high reactivity. However, perovskite has a low interfacial area which affects its
performance in reaction. An alternative is to disperse the perovskite on a mesoporous silica support increasing its
interfacial area and thermal stability. In this work, the influence of the morphology of SBA-15 mesostructured silica
on the properties of LaNiOs-based catalysts was evaluated. In order to change the morphology of the support, hexane
was added as a micellar expansion agent during its synthesis, obtaining a transformation from fibrous to spherical
particles. In this way, it could be seen that the morphological change of the support did not influence the
physicochemical properties, but it did, in the catalytic performance of the reaction. The catalyst supported in SBA-15
showed better activity due to its tubular structure reducing the mass transfer phenomena, while the SBA-15 catalyst
with hexane showed increasing selectivity approaching one, due to the low conversion of CH4 and CO,, which
produces low availability of H, avoiding the occurrence of other reactions, this could be appreciated by means of
thermodynamic equilibrium.

* Bachelor Thesis.
** Faculty of Physical-Chemical Engineering. School of Chemical Engineering: Advisor Victor Gabriel Baldovino
Medrano, Chemical Engineer, PhD. Co-advisor: Victor Stivenson Sandoval Bohérquez, Chemical Engineer, MSc.



PROPIEDADES Y EL COMPORTAMIENTO DE CATALIZADORES | 12

Introduccion

El calentamiento global esta ligado al incremento de la concentracion atmosférica de los
gases del efecto invernadero originados por el sector industrial, la quema de gases, el consumo de
combustibles fosiles, entre otros (SIAC-Minambiente, n.d.). Dos de los gases de efecto
invernadero méas abundantes son el didéxido de carbono (CO2) y el metano (CHs), con una
concentracion de ~414ppm y ~1.9ppm, respectivamente (US Department of Commerce, n.d.),
(Usman, Wan Daud, & Abbas, 2015). El reformado seco de metano (DRM, por sus siglas en
inglés) (Ecuacién 1) permite la transformacion de estos dos gases en gas de sintesis (CO + Hy);
que es, una mezcla altamente versatil para la fabricacion de combustibles liquidos oxigenados
como metanol y dimetil éter (Usman et al., 2015), (Dadgar, Myrstad, Pfeifer, Holmen, & Venvik,
2016). En el caso del reformado seco, la estequiometria determina que el gas de sintesis tendria
una relacion molar H2/CO = 1, la cual es ideal para la sintesis de hidrocarburos de larga cadena

mediante el proceso Fisher-Tropsch (Hayakawa et al., 1999).

CH, +C0, S 2H, + 2CO (AH° = 247 kJ /mol) (Ec. 1)
CO,+H, S CO + H,0 (AH° = 41 kj /mol) (Ec. 2)
CH, S C+2H, (AH° =75 kj/mol) (Ec. 3)

2C0 S C+C0, (AH®° = —172 kJ/mol) (Ec. 4)

El reformado seco es altamente endotérmico, Ecuacion 1, y ocurre a temperaturas mayores
que 600°C (Rivas, Alvarez, Pietri, Pérez-Zurita, & Goldwasser, 2010). Ademas, la reaccion

compite termodinamicamente con la reaccion inversa del gas al agua (RWGS, por sus siglas en
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inglés) (Ecuacion 2), la cual reduce la selectividad hacia la produccion de hidrogeno. Asi mismo,
las reacciones de descomposicion de metano (Ecuacion 3) y Bouduard (Ecuacion 4) llevan a la
formacion de depositos de carbono sobre la superficie del catalizador causando su desactivacion
(Usman et al., 2015).

Una estrategia que se ha implementado para mitigar la formacion de depdsitos de carbono
sobre la superficie de los catalizadores para reformado seco es utilizar nanoparticulas de niquel
combinadas con soportes capaces de generar especies oxidantes superficiales (Aramouni, Touma,
Tarboush, Zeaiter, & Ahmad, 2018), (Lavoie & Luis Sanchez, 2014), (Arora & Prasad, 2016).
Entre estos oxidos, el La;Os se destaca porque forma oxicarbonato de lantano, La,0>CO3, en
superficie (Muraleedharan Nair & Kaliaguine, 2016), y esto disminuye la deposicion de especies
de carbono mediante la reaccion:

La,0,C05 4+ Ni —C - Ni+ La,0; + 2C0 (Ec. 5)

Un método para obtener nanoparticulas de niquel dispersas en 6xido de lantano (Ni/La203)
es la descomposicion térmica de la perovskita LaNiOs bajo un flujo de hidrogeno (Wang, Yu,
Wang, Chu, & Liu, 2013b), (Baldovino & Pérez, 2003).

Las perovskitas son 6xidos metalicos mixtos representados por la férmula general ABXa.
Donde, Ay B representan un catién grande y mediano, respectivamente, mientras que X representa
un anion (Figura 1). Dependiendo del anién en la estructura, el compuesto final podria ser un

oxido, un sulfuro, un hidruro o un haluro (Granger & Parvulescu, 2015).
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Figura 1.

Estructura cristalina de 6xidos tipo perovskita (ABO3).

Nota. Tomado de Takehira et al. (Tanaka & Misono, 2001)

Para aplicaciones en catalisis heterogénea, las perovskitas mas estudiadas emplean un
lantanido; siendo el lantano el elemento quimico mas comun, en el sitio A y un metal de transicion:
Mn, Co, Ni, entre otros, en el sitio B (Tanaka & Misono, 2001). Estos sélidos al ser sometidos a
atmosferas reductoras, como por ejemplo un flujo de H, se descomponen en finas particulas
metalicas de B en una matriz de La>Os; a este proceso se le conoce como cristalizacion en fase
solida (Granger & Parvulescu, 2015), (Civera, Pavese, Saracco, & Specchia, 2003). Sin embargo,
los precursores de Oxidos tipo perovskita poseen una baja area superficial (~10m?/g) cuando se
sintetizan usando métodos convencionales como la precipitacion, lo cual genera que las
nanoparticulas de niquel no alcancen un tamafio menor que 20nm, considerando como ideal para
el reformado seco (Granger & Parvulescu, 2015), y puede causar aglomeraciones del metal a
temperaturas mayores que 500°C (Usman et al., 2015), (Wang, Yu, Wang, Chu, & Liu, 2013a).

Una forma de remediar este problema es dispersar la perovskita sobre un oxido con alta area
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superficial y estabilidad térmica generando una interaccion entre el metal y el soporte que evite la
sinterizacion de las particulas de niquel en superficie (Wang et al., 2013a).

La Figura 2 muestra un esquema conceptual para representar la evolucién estructural de un
catalizador de perovskita soportado en silice antes y después de ser sometido a un proceso de
reduccién con Hz. Especificamente, se muestra que la reduccion de una fase LaNiO3z impregnada
sobre la silice puede llevar a una fase donde las nanoparticulas de niquel estan expuestas sobre una
fase La20Os. De acuerdo con Rivas et al. (Rivas et al., 2010), este método de sintesis promueve la
dispersion del Ni por un efecto de dilucion con lo que se minimizan los problemas de difusion de

calor relacionados con la naturaleza endotérmica del reformado seco.

Figura 2.

Evolucidn estructural del catalizador Ni-La>O3 sobre silice antes y después de la reduccion.

‘ LaNiOs . Ni nanoparticles oo LaxOs

Nota. Tomada de Li et al. (Restrepo-Garcia, Baldovino-Medrano, & Giraldo, 2016)

u SiO:

Cuando se forman puntos calientes en el catalizador, el metano se disocia (Ecuacion 3)
para formar fibras de carbono en el Ni que terminan por desactivarlo. Es por esto, que la adicion
de LaNiOz en SiO2 es una forma factible de obtener un catalizador reducido con alta dispersion de

nanoparticulas de Ni, las cuales estan limitadas por La2O3 que a su vez se dispersa sobre el SiO,
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aumentando la resistencia a la desactivacion por deposicién de especies de carbono, y a su vez, a
la sinterizacion de las particulas metalicas debido a las incrustaciones de las particulas de Ni en el
La203 (Singh, Zubenko, & Rosen, 2016). Cabe resaltar que en los patrones de difraccion de rayos
X para los catalizadores gastados empleados en el trabajo de Rivas et. (Rivas et al., 2010) no se
evidencid la formacion de carbono grafitico que es tipico cuando hay desactivacion del catalizador.

Se han realizado estudios donde se compara el desempefio de la perovskita LaNiOs
soportada en SBA-15, MCM-41 vy silice comercial con diferentes estructuras de poro en el
reformado seco de metano (Rivas et al., 2010), (Wang et al., 2013a). Estos estudios mostraron una
mejor estabilidad en los catalizadores soportados en SBA-15; lo cual se explic argumentando que
el Ni tuvo un fuerte anclaje en el soporte, restringiendo la migracion del metal, y, conjuntamente,
se mantuvo intacta la estructura hexagonal de los poros de la SBA-15, mientras que los
catalizadores soportados en MCM-41 y silice comercial presentaron un colapso en la estructura
mesoporosa durante la reaccion. Por otra parte, los catalizadores soportados en SBA-15 mostraron
mejor desemperio catalitico, tanto en conversion de reactivos como en la selectividad hacia gas de
sintesis, debido a sus propiedades estructurales (Wang et al., 2013a). En este sentido, se destaca
que la silice mesoporosa SBA-15 tiene un area superficial mayor que 600m2g™ y poros tubulares
interconectados entre si a través de microporos, los cuales pueden modificarse mediante un
proceso de expansion micelar durante la sintesis, aumentando el tamafio de poro alcanzando

diametros entre 5y 30nm (Figura 3) (Garcia Sanchez, 2014).
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Figura 3.

Cambio estructural de la SBA-15 con una expansion micelar.

dV/dw (u.a)

3 6 9 12 15 18 21 24
Diametro de Poro (nm)

Nota. Tomada de Kruk y Cao. (Kruk & Cao, 2007)

La Figura 4, muestra la formacion de micelas a partir del copolimero Pluronic P-123 como
plantilla y tetraetilortosilicato (TEOS) como precursor de silice. Durante este proceso, se realiza
un tratamiento hidrotérmico obteniéndose un arreglo hexagonal. Posteriormente, la muestra se lava
y calcina para la remocion de la plantilla polimérica formando materiales con mesoporos
cilindricos (Huang & Kruk, 2012), (Ferrer, 2012), (Bjork, 2017), (Meynen, Cool, & Vansant,
2009). Ademas, el tamafio de los poros del material puede ser modificado mediante la adicion de

un agente de expansién micelar, el cual se solubiliza en las micelas.
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Figura 4.

Evolucién de la sintesis de la SBA-15.

Arreglo
Hexagonal

Copolimero TEOS
Pluronic

SBA-15

Entre estos agentes, se encuentran hidrocarburos como hexano, ciclohexano, tolueno, y
xileno; los cuales poseen una buena solubilidad en las micelas (Cao, Man, & Kruk, 2009). Segun
Nagarajan et al. (Nagarajan, Barry, & Ruckenstein, 1986), a medida que la longitud de la cadena
de alcanos disminuye, su absorcién en las micelas del copolimero aumenta. Asi fue como, Kruk y
Cao (Kruk & Cao, 2007) usaron hexano como agente de expansion micelar durante la sintesis de
SBA-15 y observaron una transformacion de estructura hexagonal 2D a una estructura porosa 3D
en forma de espuma, originando cambios morfolégicos acompafiados de un aumento en el
diametro de poro.

En un estudio realizado por Restrepo et al. (Restrepo-Garcia, Ramirez, & Baldovino-
Medrano, 2018) en el CICAT-UIS, se sintetizaron una serie de materiales de SBA-15, evaluando
el efecto de las relaciones maésicas de hexano:P123 sobre las propiedades estructurales y
morfologicas de la SBA-15. Se observd que a mayor concentracion de hexano aumentaba el
volumen y el tamafio de poro. Estos cambios estuvieron acompafiados por un cambio en la

estructura de la silice, lo cual se evidencié en una modificacion de los patrones de difraccion de
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rayos-X y en el cambio de forma de las particulas del material que pasaron de ser una mezcla de
particulas fibrosas a una de particulas esféricas.

Considerando todas las evidencias presentadas, en este trabajo se sintetizaron particulas de
SBA-15 de diferente morfologia usando hexano como un agente de expansion micelar durante su
sintesis. A su vez, estas particulas sirvieron como soporte de una fase LaNiOs; la cual se usé como
precursora de un catalizador para reformado seco de metano. De esta forma, se quiso saber cual es
el efecto del cambio de morfologia de la silice sobre el desempefio catalitico en la reaccion de

reformado seco de metano.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Estudiar las propiedades y el comportamiento de catalizadores del tipo Ni-La>O3/SBA-15
obtenidos a partir de la cristalizacion en fase solida de perovskita LaNiOs en el reformado seco de

metano.

1.2 Objetivos Especificos

e Determinar la influencia de la morfologia de la SBA-15 sobre las propiedades
superficiales de las fases de Niy La>Oa.
e Analizar el desempefio de los catalizadores Ni-La2Os/SBA-15 en reacciones de

reformado seco de metano.
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2. Experimental

Por simplicidad, en todo el manuscrito los soportes SBA-15 y SBA-15 modificado con
hexano se denominardn SBA-15 y SBA-Hex, respectivamente, y los catalizadores Ni/La2O3, Ni-
La203s/SBA-15 y Ni-La,0O3/SBA-Hex se nombrardn como: NL, NL/SBA-15 y NL/SBA-Hex,
respectivamente.

A continuacion, se presenta la estructura de la metodologia empleada durante el desarrollo

de este proyecto:

Figura 5.

Diagrama de flujo de la metodologia.
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2.1 Sintesis de los soportes cataliticos

Para la sintesis de la SBA-15, se utilizé tetraetilortosilicato (CsH2004Si, 98%, Aldrich)
como precursor de silice, copolimero Pluronic P123 (poli(6xido de etileno)-blogue-poli(6xido de
propileno)-bloque-poli(oxido de etileno), EO20P070EO20, PM=5800, Aldrich) como plantilla,
hexano (CeH1s4, 99%, Mallinckrodt) como agente de expansion micelar, acido clorhidrico (HCI,
37%,vlv, Merck) para brindar un medio de sintesis con acidez baja (pH < 2), alcohol polivinilo
PVA ((CsHe0O2)n, PM=130000), el cual ayuda a incrementar la microporosidad y agua desionizada
como solvente (Restrepo-Garcia et al., 2018), (Sanchez, Duarte, & Garcia, 2014). La relacion
molar empleada fue: TEOS (1) / HCI (5.9523) / P123 (0.0171) / PVA (0.0046) / hexano (X) / agua
desionizada (220.629), donde X es 0 y 5,76 para los catalizadores sin hexano y con hexano,
respectivamente (Kailasam, Xie, Thomas, Zhu, & Schomaecker, 2011).

La sintesis de la SBA-15 se realizd con una metodologia desarrollada en el CICAT-UIS
(Restrepo-Garcia et al., 2018), y modificada en este estudio. Para ello, se prepararon soluciones de
agua tipo | con HCI (37%p/p) y se afiadio la plantilla polimérica P123 bajo agitacion constante.
Una vez disuelto el P123, se agregaron cantidades apropiadas de una solucion acuosa al 1%p/p de
PVA fresca, y posteriormente hexano y TEOS. Dicha mezcla se mantuvo bajo agitacion a 35°C
por 24h y se sometid a un tratamiento hidrotérmico en una autoclave de teflon a 110°C por 24h.
El s6lido resultante se filtrd, se lavo con agua tipo | y etanol, y se secé a 100°C por 12h. El polvo
recuperado se calcin6 en una mufla primero a 500°C durante 4h y luego a 750°C durante 4h con

una velocidad de calentamiento de 5°C/min.
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2.2 Caracterizacion de los soportes cataliticos

La porosidad y la superficie especifica de los materiales se evaluaron a partir de los
resultados de pruebas de fisisorcion de nitrogeno a -196°C en un instrumento Micromeritics 3Flex
de alto vacio. Previamente, las muestras se desgasificaron a un vacio de 1x10“*mmHg a 120°C
durante 2h y luego a 300°C durante una noche. El area superficial especifica se calculé utilizando
el método Brunauer-Emmett-Teller (BET) (Brunauer, Emmett, & Teller, 1938) aplicando las
indicaciones de la correccién de Rouquerol (Rouquerol, Llewellyn, & Rouquerol, 2007). Las
distribuciones del tamafio de poro se estimaron con el método Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
(Barrett, Joyner, & Halenda, 1951) utilizando la isoterma adsorcion para la SBA-15 y SBA-Hex.
Los volumenes totales de poros se calcularon a partir de la cantidad total de nitrogeno adsorbido a

una presion relativa de 0.99.

2.3 Sintesis de los catalizadores

2.3.1 Sintesis de la solucidn precursora de perovskita

La solucidn precursora de la perovskita fue sintetizada con el método de complejacién de
citratos (Rivas et al., 2010), (Wang et al., 2013b). Para ello, se disolvieron cantidades apropiadas
de nitrato de niquel hexahidratado (Ni(NOz3)2 « 6H20, Merck) como agente precursor de Ni y
nitrato de lantano hexahidratado (LaNiO. « 6H20, Merck) como agente precursor de La, en agua
tipo | bajo agitacion continua a una temperatura de 60°C durante 30min. A esta solucién, se le

afiadio acido citrico (C¢HgO-, Merck) como agente quelante y etilenglicol (C2HsO2, Merck) como
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agente de esterificacion, manteniendo la agitacion y la temperatura durante 1h, hasta obtener una
solucion acuosa homogenea. La relacién molar de precursores empleada fue: Ni (1) / La (1) / acido
citrico (2) / etilenglicol (1) / agua desionizada (X), donde X se fijo con respecto al volumen

acumulado de poro del soporte.

2.3.2 Impregnacion del soporte

A partir de la sintesis de la solucion precursora de perovskita mencionada anteriormente se
procedio a sintetizar los catalizadores de perovskita méasica y soportada en SBA-15. Para preparar
el catalizador de perovskita masica, se calentd la solucién precursora a 60°C manteniendo una
agitacion constante hasta alcanzar una textura viscosa. Posteriormente, se secé la muestra a 100°C
por 12h en una mufla donde se obtuvo una estructura esponjosa. Este material fue macerado para
obtener un polvo. Por otra parte, los catalizadores de perovskita soportada sobre SBA-15 y SBA-
Hex se prepararon mediante impregnacion humeda incipiente empleando un volumen de solucion
precursora de 20% de exceso del volumen acumulado de poro de los soportes obtenido por
fisisorcion de N2, (Ver seccion de resultados). Estos materiales se secaron a 60°C usando un bafio
maria con aceite mineral. Finalmente, todas las muestras se calcinaron bajo un flujo de aire de
100cm3min’t primero a 400°C durante 1h y luego a 800°C durante 4h usando una velocidad de

calentamiento de 5°Cmin™.
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2.4 Caracterizacioén de los catalizadores

La cantidad total de niquel se midid por espectroscopia de absorcion atomica. Para ello,
aproximadamente 0.02g de cada catalizador se sometieron a un proceso de digestion &cida
(Westerman, Ruffio, Wainwright, & Foster, 1980) con 0.5mL de acido nitrico (HNOs, Merck -
65%v/Vv) agregado gota a gota, y posteriormente, con 0.25mL de acido fluorhidrico (HF, Merck -
40%) para disolver completamente los solidos (Westerman et al., 1980). Luego, se afiadieron
100mL de agua tipo | bajo agitacion continua. Finalmente, se tomaron 20mL de la solucion anterior
y se aforaron a 100mL con agua tipo | para completar el proceso de disolucion.

La porosidad y la superficie especifica de los materiales se evaluaron de la misma manera
que se hizo para los soportes (ver seccion 2.2). La morfologia de los materiales se evalué mediante
microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés). Las mediciones SEM se
realizaron en un instrumento FEI Quanta 650 FEG operado bajo un voltaje de electrones de 20kV.
Las muestras se recubrieron con oro para aliviar los efectos de carga diferencial durante las
mediciones.

El perfil de reduccion de los materiales se evalu6 mediante experimentos de reduccion a
temperatura programada (TPR, por sus siglas en inglés) llevados a cabo en un reactor de cuarzo
de lecho fijo utilizando un instrumento CATLAB acoplado a un espectrémetro de masas QGA
(Hidden Analytical). Antes del analisis, las muestras se trataron primero a 120°C durante 1hy
luego a 300°C durante 2h con un flujo de argon de 50cm3min-t. Posteriormente, el reactor se enfrio
a 50°C y se calentd hasta 850°C bajo un flujo de 50cm®min™ de una mezcla de 10%vol de H; en

Ar. La velocidad de calentamiento en todos los pasos se establecio en 5°Cmin™t.
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Para determinar la estructura cristalina de los catalizadores, estos se analizaron por
difraccion de rayos X, los cuales se registraron en un difractometro de polvo modelo Bruker D8-
Advance con detector Lineal LynxEye usando radiacion CuKa (40kV, 40mA). Los patrones de
difraccion se obtuvieron en el rango de 26 = 10 - 70° con una velocidad de exploracion de 2°min
!y un tamafio de paso de 0.02°. La identificacion cualitativa se realiz6 mediante la comparacion
de los patrones observados con los reportados en la base de datos del centro internacional para
datos de difraccion (ICDD, por sus siglas en ingles).

Para determinar el Ni expuesto en superficie se realizd una quimisorcion volumétrica
estatica de Hz a 35°C en un instrumento Micromeritics 3Flex. En el ensayo se utilizaron 200mg
de muestra que se pusieron en un reactor de lecho fijo en forma de tubo en U hecho de cuarzo. El
procedimiento previo al anlisis consistio en un tratamiento térmico a 110°C durante 3h bajo vacio,
seguido de una reduccion bajo flujo de Hz de 50cm®min™a 750°C durante 2h y una velocidad de
calentamiento de 5°Cmin™. La cantidad de metal expuesto (a,,) Y la dispersion del metal se

estimaron utilizando las siguientes ecuaciones:

o = 2xQ, (Ec. 6)
e VUmol
0 100 * a,, * PM
YoD = A * 100 (Ec. 7)

Donde, a,,,es la cantidad del metal expuesto (umol/g); Q,, es la cantidad adsorbida de
H2; v,01 ,€l volumen molar estandar (22424mL STP mol™t); %D, la dispersion del metal; PM, es

el peso molecular del metal (g/mol) y f,, , es la fraccion metal del catalizador.
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2.5 Pruebas Cataliticas

Figura 6.

Reactor tubular de lecho empacado. d.e.= didmetro externo.
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Nota. Tomado de Pefia y Sandoval (Pefia & Sandoval, 2017).
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Las reacciones de reformado seco de metano se llevaron a cabo en un reactor de cuarzo de
lecho fijo (ID = 10,5mm), donde se agregaron 10mg de catalizador diluido con 500mg de cuarzo
amorfo entre dos copos de lana de cuarzo para reducir los gradientes de temperatura. Los flujos de
gases fueron 20, 20 y 160cm®mint de CH4 (Cryogas, grado 4.0), CO (Linde, grado 4.0) y N
(Linde, grado 5.0), respectivamente. Estos se alimentaron con controladores de flujo masico
(Alicat Scientific). La presion se reguld a 130kPa en la salida del reactor con un controlador de
contrapresion (Alicat Scientific), y la temperatura se midid directamente en un lecho catalitico
usando un termopar y se ajustd a 700°C por un periodo de 35h empleando una velocidad espacial

(GHSV) de 1200Lh1g? y una velocidad de calentamiento de 5°Cmin con una precision de + 1°C.
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Para los ensayos cataliticos, se usé el siguiente procedimiento. Primero, se realizd un
secado entre 100 — 200°C con un flujo de 100cm®min’* N2 por 1h. Segundo, se realiz6 una
reduccion del catalizador a 750°C usando un flujo de 50cm®min* de una mezcla de 10%vol de H;
(Linde, grado 5.0) en N2 por 2h. Este procedimiento se adopto considerando los perfiles de
reduccion de los materiales (seccion 2.4). Luego, se purgd el reactor con 200cm®mint de N, a esta
misma temperatura por 1h y, posteriormente, se inicié la reaccion a 700°C con un flujo de
200cm3min’! de una mezcla de 10:10:80%vol de CH4:CO2:N. . El alimento de reaccion se analiz6
al finalizar la misma y cuando el sistema estaba entre 30 — 50°C.

Los reactivos y los productos de la reaccion se analizaron con un cromatografo de gases en
linea (Shimadzu GC-2014) equipado con un detector de conductividad térmica (TCD, Ar (Linde,
grado 5.0) como gas de referencia), un metanizador y un detector de ionizacion de llama (FID),
todos conectados en serie. El equipo esta provisto de, cinco columnas empacadas, donde tres
columnas son analiticas (dos con empaques Hayesep Q y una Molecular Sieve 5a, en columnas de
acero inoxidable de 300cm y 0,21cm de diametro interno) y dos para realizar retro-lavado de
compuestos pesados (empaques Hayesep N y Hayesep Q, en columnas de acero inoxidable de
150cm y 0,21cm de diametro interno). Para la cuantificacion, se utilizé el método de estandar
interno con N2 desarrollado por Sandoval et al (Pefia & Sandoval, 2017). El desempefio del

catalizador se evaluo en términos de las conversiones de CHs (X¢cp,) Y CO2 (Xco,), ¥ de la

selectividad (S) definida como la relacion molar H2/CO de los productos; los calculos se hicieron
con las siguientes ecuaciones:

FO _F Ec.8
Xen, :MX 100 ( )

CH4
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Fl, — Feo (Ec.9)
XC02 = COZTZZ x 100
F,
s=22 (Ec. 10)
Feo

Donde, F? y F; son los flujos molares de entrada y salida de la especie i,respectivamente.

3. Resultados

3.1 Propiedades fisicoquimicas de los materiales

Primero que todo, las mediciones del contenido de niquel en los catalizadores por absorcién
atdmica arrojaron valores de 2.2 y 0.9%p/p para NL/SBA-15 y NL/SBA-Hex, respectivamente.
Cabe mencionar que la sintesis se realizé para obtener catalizadores con 2%p/p Ni y que solamente
en el caso del catalizador NL/SBA-Hex se obtuvo un valor por debajo del esperado, esto pudo
estar influenciado por el método de impregnacion debido a que la superficie se saturo en una
primera capa con menos Ni de lo deseado.

La Figura 7 indica como la adicion de hexano durante la sintesis del soporte SBA-15
modificd su estructura porosa. La figura muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de N2
medidas para los soportes SBA-15 y SBA-Hex y los catalizadores NL/SBA-15 y NL/SBA-Hex

(Figura 7a) junto con las distribuciones de tamafio de poro calculadas con el método BJH
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(Figura7b). De acuerdo con la clasificacion IUPAC (Thommes et al., 2015), la SBA-15 exhibid
una isoterma tipo IV con histéresis tipo H1 que corresponde a un material mesoporoso con poros
cilindricos bien definidos. Asi mismo, esta silice present6 una distribucion uniforme de poro con
un ancho promedio de 6.2nm que es caracteristica de este tipo de materiales (Koekkoek et al.,
2012), (Sayari, Han, & Yang, 2004). Por su parte, la SBA-Hex mostré una isoterma tipo IV con
histéresis tipo H2 que esta asociada con poros desordenados donde la isoterma de desorcion es casi
horizontal, atribuyéndose al bloqueo de poros o cavitacion. Este resultado estuvo en concordancia
con lo obtenido por Restrepo et al (Restrepo-Garcia et al., 2018). En contraste con la SBA-15, la
distribucion del tamafio de poro en SBA-Hex fue mas amplia y menos uniforme con un ancho
promedio de 10.2nm. En general, ambos materiales presentaron un area superficial y un volumen
de poros similares (ver Tabla 1), y no se observd la presencia de microporos. Este mismo
comportamiento se observé en las isotermas de los catalizadores y sus réplicas (Apéndice A),

debido a que los soportes no presentaron cambios significativos en sus redes porosas.
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Figura 7.
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Isotermas de fisisorcion de nitrogeno (a) y distribuciones de tamafio de poro (b) para soportes y
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Tabla 1.
Caracteristicas de textura de soportes y catalizadores.
i . . Cantidad de
Area Diametro  Fraccion ]
o Volumen ] Nien ] y
_ superficial promedio  de metal o Dispersion
Material e poro ) superficie
BET de poro [Y%p Ni (%)
(cm?3) [umol de
(m?g?) (nm) total] _
Ni/g]
SBA-15 509.0 0.77 7.9 - - -
SBA-Hex 526.5 0.61 13.2 - - -
NL 3.0 0.04 93.8 26.5 24.5 0.6
NL / SBA-15 370.7 0.50 6.3 2.2 15.9 4.2
NL / SBA- 345.0 0.52 10.9 0.9 7.0 4.4

Hex
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Con respecto a los catalizadores, se pudo evidenciar que la perovskita LaNiOz masica es
un material macroporoso, cuya area superficial fue de 3.0m?g* ver Tabla 1. Por tltimo, se observo
que las propiedades texturales de los catalizadores de perovskita masica y perovskita soportados
(NL, NL/SBA-15, NL/SBA-Hex) antes y después de la reduccion no tuvieron una modificacion,
pese a que fueron sometidos a elevadas temperaturas, confirmando de esta forma su estabilidad
térmica en la reaccion de reformado seco de metano (Apéndice B).

Ademas, la Figura 7b muestra que la distribucion del tamafio de poro de la SBA-15 se
desplazé a tamafios de poro mas bajos. Estos resultados muestran que la perovskita se deposito
dentro de los poros de los dos soportes. Asimismo, en la Tabla 1 se observa una diferencia en el
volumen de poro (Vp de ~0.46cm?3).

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) sirve para el analisis cualitativo y cuantitativo
de las estructuras cristalinas de un material (“Cristalografia. Dispersion y difraccion. Ley de
Bragg,” 2018). El patron de difraccion observado en la Figura 8 para la perovskita masica (NL)
muestra que sus picos de difraccidn se indexaron con una estructura ortorrombica monofasica,
evidenciando la ausencia de fases impuras como 6xido de niquel (NiO) y 6xido de lantano (La203)
en el catalizador antes de su reduccion. En el caso de los materiales impregnados con el precursor
de la perovskita sobre SBA-15 y SBA-Hex, el analisis DRX exhibi6 un pico de reflexion amplio
a 26 = 23° debido a la presencia de silice amorfa. En estos materiales no se observaron los picos
asociados con la estructura de LaNiOs ni los de ninguna especie relacionada con el Niy el La. No
obstante, la presencia de Ni y La sobre los soportes se confirmé por EDS de las particulas de los
materiales observadas mediante SEM (Apéndice C). Una posible causa de los patrones de
difraccion hallados para los materiales soportados es que los cristales de perovskita u otras especies

formadas son de tamafio pequefio, estan en baja concentracién y bien dispersos en los poros de la
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silice. Por ende, las particulas de los metales estarian por debajo del limite de deteccion de la
longitud de onda de la dispersion de rayos X (Mallesham, Sudarsanam, Venkata Shiva Reddy,

Govinda Rao, & Reddy, 2018; Rahmanzadeh & Taghizadeh, 2019), (Romero Blanco, 2015).

Figura 8.

Patrones de DRX de los tres catalizadores. (#) LaNiOs; (*) SiO».
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La Figura 9 presenta una serie de micrografias SEM de la perovskita masica y de los
catalizadores soportados que evidenciaron las diferencias morfolégicas de los tres materiales. Para
la perovskita masica, se observé una morfologia compacta e irregular con particulas aglomeradas
en forma de placas rugosas y agrietadas con espesores micrométricos (Figura 9a). Por su parte, el
material NL/SBA-15 (Figuras 9b y 9c) consistio en particulas tubulares empaquetadas de forma

ordenada mientras que el material NL/SBA-Hex mostro particulas esféricas huecas disgregadas.
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Figura 9.

Micrografias electronicas de barrido (a) NL, (b) NL / SBA -15y (c) NL/ SBA-Hex.

Finalmente, un andlisis EDS de las particulas estudiadas mostro que la relacién atémica
Ni/La para todos los materiales estuvo de acuerdo con la estequiometria de 1.0 para la perovskita
siendo para NL, NL/SBA-15y NL/SBA-Hex de 0.96, 1.11 y 1.23, respectivamente (Apéndice C).

El TPR es una técnica de caracterizacion de solidos que se lleva a cabo mediante la
medicién de velocidad del consumo de una mezcla gaseosa de Ha/N2 en funcion de la temperatura
de reduccion de la fase metalica. Durante la medicién, se obtiene un conjunto de picos que
representan la reduccidén de una o varias especies quimicas (Palmira, 2016). El proceso de

cristalizacion consiste en la reduccion del cation de metal de transicion (M) de la perovskita madre
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LaMOs, en el proceso se forman diversos 0xidos mixtos de Lay M como intermediarios. El perfil
H>-TPR de los catalizadores sintetizados y su deconvolucion con una funcién Voigt (Apéndice D)

se presenta en la Figura 10

Figura 10.

Reduccion a temperatura programada de la perovskita a granel y soportada en 10% Hz en Ar a

una velocidad de calentamiento de 5°Cmin.
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De acuerdo con los perfiles registrados, la perovskita mésica presentd tres picos de
reduccion a 306°C, 336°C y 465°C. La relacion de area entre la suma de los dos primeros picos y
el tercero fue ~1.7. Este comportamiento corresponde a un mecanismo de reduccion de dos pasos
previamente reportado (Rouquerol et al., 2007), (Palmira, 2016). En el mecanismo, los dos

primeros picos se atribuyen a la reduccion de Ni* en la estructura de perovskita a Ni>* y que lleva
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a la formacion de Laz:Ni2Os (2LaNiOs + Ho— La2Ni.Os+ H20). En este caso, el hecho que la
reduccion de Ni®* se refleje en dos picos en lugar de uno solo, puede ser debido a que existe una
fraccion de Ni** ubicada en los cristalitos que estan en los bordes de los granos del sélido y que,
por tanto, serian mas dificiles de reducir. Seguido a esto, el tercer pico correspondiente a la
reduccion de Ni* en la estructura de perovskita a niquel metalico (LazNi2Os+ 2Hz— 2Ni + LaOs+
2H20).

Por otra parte, las muestras de perovskita soportadas: NL/SBA-15 y NL/SBA-Hex,
presentaron patrones de reduccién similares, Figura 10. Ambos materiales mostraron una Unica
zona de consumo de hidrogeno a temperaturas mayores a 400°C. Esto podria deberse a que la fase
perovskita interactla fuertemente con la silice (Stassi, 2014) o al hecho de que esta fase tiene un
tamafo de particula nanométrico puesto que asi la reduccién es mas dificil (Panagiotopoulou,
Christodoulakis, Kondarides, & Boghosian, 2006). Considerando los cambios de morfologia del
soporte, los perfiles de reduccion obtenidos mostraron que esta propiedad tuvo una influencia
sobre la reduccion de Ni presente en el catalizador. Donde los picos de reduccion para el
catalizador soportado en SBA-Hex tuvieron un desplazamiento a temperaturas menores en
comparacion con el catalizador soportado en SBA-15, yendo el primero desde 451 hasta 445; el
segundo desde 580 hasta 567 y el tercero desde 727 hasta 719°C. En ambos casos, la diferencia de
temperatura de dichos picos mostré una diferencia significativa en comparacion con el catalizador
NL. Es por esto que no hay una evidencia de la formacion de la fase tipo perovskita sobre los
soportes, suponiendo formaciones de otras especies como O0xidos mixtos (Granger & Parvulescu,
2015).

La quimisorcion es un tipo de caracterizacion que se emplea para evaluar de forma

cuantitativa la cantidad de sitios metélicos expuestos en la superficie del catalizador, bajo el
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supuesto de que en estos ultimos se llevara a cabo la reaccion catalitica (“Teoria y Disefio del
Chemisorb | Micromeritics,” 2018). En la Tabla 1 y en el Apéndice E, se muestran los resultados
e isotermas obtenidos por quimisorcion de Hz segun las ecuaciones para la cantidad de Ni en
superficie (Ecuacion 6) y el porcentaje de dispersion (Ecuacion 7). De acuerdo con los resultados
de esta prueba, la dispersion del niquel en la superficie de los catalizadores fue la misma, promedio
= 4.3%. Esto evidencia que la morfologia del soporte no influencié la manera en que se
distribuyeron las fases de niquel en la superficie del soporte. Por otro lado, comparando la
perovskita mésica (%D = 0.6) con los catalizadores soportados, se pudo apreciar que el uso del
soporte de silice incrementd ~7 veces la dispersion del niquel en el catalizador, cumpliéndose asi
el propdsito de mejorar esta propiedad.

Por otra parte, el catalizador NL ha sido analizado en varios estudios cataliticos
presentando dificultades en su desempefio en reaccion debido a su baja area interfacial, es por esto
que se emplea como referencia para los catalizadores soportados los cuales presentan cambios
fisicoquimicos. De esta forma, el porcentaje de dispersion para los catalizadores soportados en
SBA-15 es mayor en comparacion con la perovskita masica, pese al bajo contenido de Ni total en
los catalizadores (Tabla 1), esto comprueba que al usar una silice mesoporosa como soporte en la

sintesis de los catalizadores, la cantidad de metal activo en superficie aumenta.

3.2 Resultados cataliticos

El comportamiento catalitico de los materiales sintetizados en la reaccién de reformado

seco de metano se presenta en la Figura 11. Se observé que la conversion, selectividad y estabilidad

de los catalizadores variaron de manera apreciable con el tiempo de reaccién.
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Figura 11.

(a) Conversion de metano, (b) Conversion de didxido de carbono y (c) Relacion molar de
producto Hz / CO en perovskita a granel y soportada para reaccion DRM a 700°C, 20: 20: 160

CHa: CO2: N2 y gas por hora velocidad espacial de 1200 L gt h'.

0.7
f06 NL/SBA-15
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En el caso de la perovskita mésica, la conversion de CHas y COz y la relacién molar H2/CO,
considerada como la selectividad, aumentaron ligeramente durante las primeras 5h de la pruebay
luego se mantuvieron constantes alrededor de 0.13, 0.22 y 0.56 respectivamente, durante el tiempo
restante. Por otro lado, el catalizador soportado en SBA-15 exhibio la mas alta conversion entre
los catalizadores sintetizados, con una conversion inicial de CHs y CO2 de 0.48 y 0.62,
respectivamente, las cuales decayeron con el transcurso del tiempo, presentando una desactivacion

continua durante las 35h de reaccion y a su vez, la relacion molar Ho/CO disminuyd de 0.80 a 0.65.
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Por ultimo, el catalizador de perovskita soportado en la SBA-Hex mostro las conversiones iniciales
mas bajas de CHsy CO2de 0.06 y 0.08, mientras que la relacién Ho/CO increment6 desde 0.85
hasta 1.00 después de 35h.

Los resultados de conversion y selectividad de los tres catalizadores se pueden explicar por
la ocurrencia de la reaccién inversa del gas al agua (RWGS) que se da en simultaneo con el
reformado seco de metano dada la disponibilidad de hidrogeno (Ecuacion 1y 2). A partir de la
estequiometria, en la Figura 11 se puede observar que, para el catalizador de perovskita masica, la
conversion de COz es ~2.00 veces la de CHa y la selectividad es ~0.50; es decir que se produce el
doble de CO que de Hz, lo que indica que se estd consumiendo CO y H en la reaccion RWGS.
Para los dos catalizadores soportados, la conversion de CO; es ~1.33 veces la de CHs y la
selectividad es ~0.80 mayor que el catalizador masico. Lo que indica que al soportar perovskita en
SBA-15 aumenta la selectividad.

Otra forma de analizar este comportamiento, es a través de un analisis termodinamico de
las reacciones de DRM y RWGS usando el parametro de aproximacién al equilibrio el cual se

expresa en las siguientes ecuaciones:

P3PE, 1 (Ec.11)
n =
PRM ™ p, ch, Pco, Keq,nrM
PeoPuo 1 (Ec.12)
Nrwes =

P H2P CO, Keq,RWGS

Donde, para la reaccion j, n;, es el parametro de aproximacion al equilibrio y K., ; la
constante de equilibrio de reaccion para una determinada temperatura, P; es la presion parcial del
compuesto i a la salida del lecho catalitico (pam). Cabe resaltar que, si este pardmetro es cercano a

uno, la reaccion se considera en equilibrio termodinamico.
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El parametro de aproximacion al equilibrio termodinamico para el reformado seco de
metano oscilo entre ~3.10x107" y ~4.00x10°3, debido a que las pruebas se hicieron lejos del
equilibrio, lo que es deseado para los ensayos de estabilidad. Esto a su vez ocasiona que la
produccion de H2O a traves de la reaccion inversa del gas al agua esté limitada por la disponibilidad
de Hz (proveniente del CHa) ya que el CO> se encuentra en exceso. Teniendo en cuenta lo anterior,
los resultados obtenidos con estas expresiones para el catalizador de perovskita masico fueron
Nprm = 8.97x10° y newes = 0.43, los cuales se mantuvieron constantes durante el estado
estacionario de la reaccion. Para el catalizador soportado en SBA-15, se obtuvieron npgy =
4.00x10° y ngpwes = 0.75 al inicio de la reaccion mientras que a las 35h los parametros
fueron, npry = 1.68x10%y npwes = 0.71. Esta tendencia se debe a que las conversiones de
reactivos decayeron, sin embargo, la generacion de agua se mantuvo constante. Por lo tanto, el
decaimiento de la selectividad fue debido al consumo de hidrdgeno por la reaccion RWGS. Una
corroboracion adicional de este hecho se ve en la variacion de los flujos molares de los productos
presentados en el Apéndice F. Por ultimo, para el catalizador soportado en SBA-Hex, los
parametros fueron npry =~ 3.10x107 Y nrwes = 0.06, debido a las bajas conversiones de CH4 y
COo.. Por tanto, bajo estas condiciones, se favorecio la selectividad de la reaccion del reformado
seco de metano.

En cuanto a la estabilidad de los catalizadores estudiados, pudo estar influenciada por el
contacto entre las fases niquel y 6xido de lantano (Aramouni et al., 2018). En el caso de la
perovskita masica se observé estabilidad, sugiriendo que hay un buen contacto entre dichas fases.
Puede recordarse que después del proceso de reduccion hecho antes de las pruebas cataliticas, las

particulas de Ni se dispersan en la matriz de 6xido de lantano. Este Gltimo reacciona con el CO;



PROPIEDADES Y EL COMPORTAMIENTO DE CATALIZADORES | 41

para producir oxicarbonato de lantano; sustancia que se asume puede eliminar las especies
carbonosas depositadas sobre el niquel (Ecuacion 5).

Mientras tanto, para los catalizadores soportados se observé poca estabilidad, lo que
sugiere, un pobre contacto entre el niquel y el 6xido de lantano; esto se puede evidenciar en el
perfil de reduccidn para estos dos catalizadores (Figura 10), donde se aprecia una reduccion de
niquel en otras especies que posiblemente no estén en contacto con el éxido de lantano.

Teniendo en cuenta que estos catalizadores tienen un area superficial, dispersion, perfil de
reduccién y composicion similares, se puede decir que la diferencia de actividad es principalmente
morfoldgica. Las diferencias en la actividad de los catalizadores soportados se pueden deber a los
procesos de circulacion del flujo de reactivos y productos por los poros del catalizador ya que una
mala circulacion puede inducir a efectos de transferencia de masa. En este sentido, lo que
eventualmente reduce la actividad del catalizador NL/SBA-Hex seria una baja tasa de transferencia
de masa por una reduccién del flujo molecular de reactivos y productos al interior de las esferas
del soporte. Por su parte, el catalizador NL/SBA-15 no sufriria de una limitacién parecida porque
los reactivos y productos fluyen mas facilmente al interior y hacia el exterior de la estructura
tubular del soporte.

Finalmente, en los estudios reportados de DRM se han presentado catalizadores de SBA-
15 con una carga del ~40%p/p de perovskita soportada donde se obtuvo una conversion inicial de
CHs y CO- de 0.9 y 0.75, respectivamente, utilizando velocidades espaciales (GSHV) de 24 y
36Lh1g?! (Rivas et al., 2010), (Granger & Parvulescu, 2015). Mientras que en el presente trabajo
los catalizadores NL/SBA-15 y NL/SBA-Hex con una carga de ~8%p/p de perovskita soportada,
se obtuvo conversiones iniciales de CHs y CO- de 0.48 y 0.62, empleando una velocidad espacial

total (GSHV) de 1200Lhg?, lo cual demuestra la capacidad de obtencion de diferentes resultados
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debido a la variedad de condiciones de sintesis del catalizador y de la reaccion de reformado seco

de metano.

4. Conclusiones

Este trabajo investigo la posible influencia de la morfologia de una silice tipo SBA-15
sobre las propiedades fisicoquimicas de las fases de Ni y La>,Oz soportadas en ella. Posteriormente,
se analizd el comportamiento catalitico de estos catalizadores en la reaccion de reformado seco de
metano (700°C por 35h). En especifico, se sintetizaron dos silices mesoporosas del tipo SBA-15:
una con particulas tubulares de estructura cristalina y textura similar a la esperada para la SBA-15
y otra con particulas esféricas pero cuya estructura cristalina y textura correspondio a una silice
amorfa. Los resultados obtenidos permitieron concluir lo siguiente:

El cambio en la morfologia de particulas tubulares a esféricas del soporte influyd sobre las
propiedades superficiales medidas en las fases de Ni y La>Os, debido a un desplazamiento a
temperaturas menores que se obtuvo en los picos de reduccién de TPR, indicando menor contacto
entre dichas fases, lo que a su vez explica una posible reduccion de niquel en otras especies
distintas a las de perovskita. Por otra parte, la dispersion del niquel en la superficie fue similar para
los catalizadores soportados pese a su cambio morfoldgico, es asi como este ultimo no influencid
la manera en que se distribuyeron las fases de niquel en el soporte.

A partir de los resultados fisicoquimicos de los catalizadores soportados se puede
diferenciar que el desempefio catalitico es influenciado por el cambio morfoldgico del soporte. Las

conversiones de CH4 y CO- para el catalizador NL/SBA-15 son ~7.6 veces mayor que el NL/SBA-
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Hex, mostrando mejor actividad, debido a que la estructura tubular facilita la transferencia de
masa. Por otra parte, el catalizador NL/SBA-Hex presentd un aumento en la selectividad, a
diferencia del catalizador NL/SBA-15 la cual decae con el transcurso del tiempo, esto se explica
mediante el equilibrio termodinamico donde el parametro de aproximacion de la NL/SBA-Hex
para la reaccion inversa del gas al agua es cercano a cero indicando bajo consumo de H,

favoreciendo la reaccion de reformado seco de metano.

5. Recomendaciones

Estudiar con mayor profundidad la interaccién entre las fases de Ni y La>O3,
Analizar los cambios en la cinética de reaccion debidos al efecto de confinamiento de las

fases activas al interior de las esferas de silice.
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Apéndices

Apéndice A. Réplica de isotermas de adsorcion y desorcion de N2, volumen y distribucién de

tamario de poro de los catalizadores sintetizados.
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Figura Al.Isotermas de Fisisorcion de N2 de los catalizadores (NL, NL/SBA-15, NL/SBA-Hex).

Tabla Al.Caracteristicas de textura de los catalizadores.

Area Volumende  Tamafio de
Muestra superficial poro (cm?) poro (nm)
BET (m?g?) Vp Wp
SBET
NL 2,99 0,039 93,8
NL / SBA-15 371 0,48 6,4

NL / SBA-Hex 345 0,56 9,3
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Figura A2.Volumen y distribucion de tamafio de poro de los catalizadores (a) NL, (b) NL/SBA-

15, (c) NL/SBA-Hex
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Apéndice B. Isotermas de adsorcion y desorcion de N2, volumen y distribucion de tamafio

de poro de los catalizadores reducidos.
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Figura B1. Isotermas de Fisisorcion de N2 de los catalizadores reducidos (NL-Red, NL/SBA-15-

Red, NL/SBA-Hex-Red).

Tabla B1. Caracteristicas de textura de los catalizadores reducidos.

Area Volumende  Tamafio de
Muestra superficial poro (cm?) poro (nm)
BET (m?g?) Vp Wp
SBET
NL-Red 3,64 0,036 82,3
NL / SBA-15-Red 370 0,49 5,9

NL / SBA-Hex-Red 331 0,54 9,2
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Figura B2. Volumen y distribucion de tamafio de poro de los catalizadores reducidos a. NL-Red,

b. NL/SBA-15-Red, c. NL/SBA-Hex-Red.
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Apéndice C. Micrografias electrénicas de barrido (izquierda) y la composiciéon EDS

correspondiente (derecha) de a. NL, b. NL / SBA-15y c. NL/SBA-Hex.
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Apéndice D. Proceso de deconvolucion con una funcién de Voigt para los perfiles de

reduccién de temperatura programada de la perovskita a granel y soportada.

Fityk es una aplicacion de analisis de datos y ajuste de curvas, utilizada principalmente

para ajustar funciones analiticas en forma de campana a datos experimentales. Originalmente,

Fityk fue desarrollado para analizar datos de difraccion de polvo . También se usa en otros campos

que requieren analisis de pico y ajuste de pico, como lacromatografia o varios tipos

de espectroscopia .

Para realizar el ajuste de los picos se realiza el siguiente procedimiento en el software:

1.

2.

3.

4.

Abrir los datos en el software dando clic en la opcion Load File.
Luego se busca la funcion voigt.
Para agregar las curvas que ajustan a cada pico de la en la opcion auto — add.

Luego de agregar las curvas deconvolucién, con ayuda de la opcidn start fitting se

ajustan automaticamente con la curva original.


https://en.wikipedia.org/wiki/Curve_fitting
https://en.wikipedia.org/wiki/Powder_diffraction
https://en.wikipedia.org/wiki/Chromatography
https://en.wikipedia.org/wiki/Spectroscopy
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Apéndice E. Isotermas de quimisorcién para los catalizadores a. NL/SBA-Hex, b. NL/SBA-

15yc. NL.

Donde la Isoterma Total corresponde al proceso de fisisorcion y quimisorcion, la Isoterma
Repetida corresponde al proceso de vacio, el cual, remueve lo fisisorbido y la Isoterma de
Diferencia corresponde a la cantidad quimisorbida.
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Apéndice F. Flujo molar de los reactivos y productos a. NL/SBA-Hex, b. NL/SBA-15y c. NL

en el reformado seco de metano.
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