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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO COMPARATIVO DE LA ACTIVIDAD CATALITICA DEL Ni
SOPORTADO SOBRE MANGANITAS TIPO RUDDLESDEN-POPPER
OBTENIDO POR IMPREGNACION Y EXSOLUCION EN EL REFORMADO DE
METANO CON VAPOR A CONDICIONES DE PILA SOFC".

AUTORES: MARQUEZ FONSECA, Jeison Camilo™, QUINTERO PACHECO,
Erika Tatiana**.

PALABRAS CLAVE: SOFC, anodo, exsolucion, impregnacion, actividad

catalitica, reformado con vapor.

DESCRIPCION:

Las celdas de combustible de éxido sélido (SOFC) se proyectan como una alternativa al uso
convencional de combustibles fdsiles, debido a que han sido utilizadas muy eficientemente
para la generacién de energia eléctrica por medio de su descomposicién electroquimica y no
de su combustion, generando asi menos emisiones de gases de efecto invernadero. En
trabajos anteriores realizados en el grupo INTERFASE, se ha demostrado la viabilidad del
material LaisSrisMni1sNiosO7 de tipo Ruddlesden-Popper (RP) como &nodo para SOFC
alimentada con CH4 por su bajo coeficiente de expansion, ademas de presentar exsolucion del
Ni en atmdsfera reductora para formar una fase RP tipo (La,Sr)2MnOs a 850 °C y 16 h de
reduccion con un 5 %m/m de Ni, por lo cual exhibe propiedades cataliticas para el reformado
con vapor de CHs. En este estudio, se decidié hacer una evaluacion comparativa de la
actividad catalitica del material antes mencionado y del obtenido por el método de
impregnacion humeda incipiente, LaosSri.sMnO4/Ni. Dicha comparacion se realiz6 a varias
temperaturas (T=750, 800 y 850 °C) y tiempos de reduccién (t=4 y 8 h). A 850 °C, el material
obtenido por exsolucion permitié alcanzar una conversion de aproximadamente 10 %mol para
una relacion vapor/carbono (S/C) minima de 0.15. Durante el tiempo de reaccién no se observo
desactivacion del material, manteniendo siempre una selectividad alta del 86 % hacia la
reaccion de reformado, mientras que en el material impregnado se observé una conversion de
8 %mol aproximadamente, presentando sinterizacion de las nanoparticulas de Ni y disminucién
de la selectividad al 80 %.

* Trabajo de grado para optar por el titulo de Ingeniero Quimico.

“Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Universidad Industrial
de Santander. Director: Gilles Henri Gauthier, Ph.D. Codirectores: Maria Paola Maradei Garcia,
Ph.D. Juan Sebastian Vecino Mantilla M.Sc.
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ABSTRACT

TITLE: COMPARATIVE STUDY OF CATALYTIC PROPERTIES FOR
METHANE STEAM REFORMING IN SOFC ANODE CONDITIONS OF
NICKEL-DOPED RUDDLESDEN-POPPER MANGANITES OBTAINED BY
IMPREGNATION AND EXSOLUTION".

AUTHORS: MARQUEZ FONSECA, Jeison Camilo**, QUINTERO PACHECO,
Erika Tatiana™.

KEYWORDS: SOFC, anode, exsolution, impregnation, comparative study,
catalytic activity, steam reforming.

DESCRIPTION:

Solid oxide fuel cells (SOFC) are a promising alternative to conventional use of fossil fuels, as
they can generate electric energy very efficiently though the fuel's electrochemical
decomposition, not its combustion, decreasing greenhouse gas emissions. Recent studies in
INTERFASE group have shown the viability of LaisSrisMnisNiosO7 (LSMNiO) material of
Ruddlesden-Popper (RP) structure as anode for SOFC fed with CH4, due to its low expansion
coefficient. Such compound exhibits exsolution of Ni in reducing atmosphere, forming a
(La,Sr)2MnOs-type RP phase with 5%m/m of Ni at 850 °C and 16 h of reduction, whence it
shows catalytic properties for steam reforming of CHa4. The present work aims to compare the
catalytic activity of the previous material and the one obtained by the incipient wet impregnation
method, LaosSrisMnO4/ (LSMO/Ni). The comparative study was performed under different
reduction conditions, i.e. temperature (T=750, 800 and 850 °C) and time (t=4 and 8 h). At 850
°C, the material obtained by exsolution shows quicker conversion stability than the material
obtained by impregnation, reaching a conversion of nearly 10 %mol using a minimal
steam/carbon ratio (S/C) of 0.15, without showing deactivation during the reaction, with high
stability and selectivity of 86 % over the reforming reaction, while the impregnated material
reaches a conversion of nearly 8 %mol, showing sintering of the Ni nanoparticles and a
decrease of the selectivity to 80 %.

“Graduation Project to qualify for the degree in Chemical Engineering.

“Physicochemical Engineering Department. Chemical Engineering School. Universidad
Industrial de Santander. Director: Gilles Henri Gauthier, Ph.D. Co-directors: Maria Paola
Maradei Garcia, Ph.D. Juan Sebastian Vecino Mantilla M.Sc.
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INTRODUCCION

Actualmente, la crisis energética y ambiental ha retado a la academia al
desarrollo de nuevas tecnologias que permitan entender mejor los fenémenos
climaticos, asi como disminuir la dependencia de los combustibles fésiles y
reducir las emisiones de gases de efecto invernadero [1-3]. Dentro de este
marco de responsabilizacion por el cuidado del medio ambiente, las celdas de
combustible se han proyectado como una alternativa promisoria para la
produccion de energia limpia en aplicaciones a pequefia escala, como sistemas
de cogeneracion de calor y energia (CHP, por sus siglas en inglés) [4].
Ademas, entre sus ventajas se encuentran la alta eficiencia de conversion
energética desde el punto de vista termodinamico (40 al 60 %) y la reduccién
en las emisiones de gases de efecto invernadero, 6xidos de nitrégeno y de
azufre y material particulado. Lo anterior, se debe a que estos dispositivos
generan energia a partir de la oxidacion electroguimica de un combustible y no
de su combustién [5]. Por ejemplo, si se usan directamente con hidrogeno (Hz),
las emisiones totales se pueden considerar nulas, mientras que si se trabajan
con combustibles hidrocarbonados, estas son 2 veces menores que con otros

sistemas de generacion eléctrica [6—-10].

Dentro de los diferentes tipos de celdas de combustible sobresalen las de
Oxido Solido (SOFC, por sus siglas en inglés) en las cuales todos los
componentes son solidos y funcionan en el rango de temperatura de 500 °C a
1000 °C [6]. Sus electrodos son ceramicas o composites ceramica/metal
(CERMET) porosos; el anodo, el cual es alimentado con el combustible, donde
ocurre la reaccion de oxidacion, y el catodo, el cual se alimenta con oxigeno
(O2) proveniente del aire para reducirlo en iones O%. Ambos se encuentran en
contacto con un electrolito, que es una ceramica densa (impermeable a los

gases) y a través de la cual fluyen Gnicamente los iones O%. Finalmente, las
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celdas cuentan también con un circuito externo que cierra el ciclo de flujo de

electrones (Figura 1) [5,11].

Figura 1. Esquema de una celda de combustible. Modificada de [11]

H, + 0°7 = H,0 + 2e”
CpHsnsz + (3n+ 1)0°" = nCO; + (n + 1)H,0 + (6n + 2)e”
CO+02~ = CO, + 2¢
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Las SOFC poseen diferentes ventajas, una de ellas es la flexibilidad en el uso
de combustibles. Estas pueden ser alimentadas con metano (CH4) en lugar de
hacerlo directamente con Hz, ya que las altas temperaturas de operacion
permiten el reformado catalitico in situ con vapor de agua o CO:2 (reformado en
seco) y, por tanto, la produccion de H2. Las reacciones que intervienen se

muestran las ecuaciones 1-4 [13].

CHa + H20 — CO + 3H2 AHP = 206.1 kJ/mol (1)
CO + H20 « CO2 + H2 AHC = -41.2 kJ/mol (2)
CH4 + 2H20 — CO2 + 4H2 AHO = 165.0 kJ/mol 3)
CHs + CO2 — 2C0O + 2H2 AHC = 247.3 kJ/mol (4)
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El uso del gas natural (cuya composicién es principalmente CHa) en la celda
tiene la ventaja de eliminar los problemas asociados al manejo del Hz, ademas
de reducir etapas externas de reformado previas a la celda. Sin embargo, las
impurezas propias de estos combustibles naturales, en muchas ocasiones
terminan afectando la actividad catalitica de los materiales (comUunmente a
base de Niquel (Ni)) una vez son adsorbidas en la superficie. Este es el caso
del acido sulthidrico (H2S), que en concentraciones de partes por millén y en
rangos de temperatura elevados (550 °C a 750 °C), envenena el catalizador
[10]. El niguel como catalizador ha mostrado tener un gran desempefo, sin
embargo, éste también favorece la formacion de coque en las condiciones de
operacion de las SOFC. Para mitigar este fenomeno, los estudios muestran
que el uso de vapor de agua en el proceso en lugar del CO2 disminuye la
formacion de depositos de material carbonado en la superficie del catalizador
(reformado humedo) [6,8,12—-14].

Por otro lado, las altas temperaturas de operacion de las SOFC, a pesar de ser
propicias para la reaccion de reformado, podrian representar una desventaja al
reducir la vida util de los materiales que las constituyen; generalmente debido a
rupturas por choques térmicos [5,6,15]. Otra ventaja de las SOFC es el uso de
metales no preciosos y de bajo costo en sus electrodos. Dentro de los
materiales usados como electrolito, el mas comun es la zirconia estabilizada
con itria (YSZ), cuya temperatura normal de operaciéon (800 °C - 1000 °C)
permite una buena conductividad idnica y bajas pérdidas 6hmicas, pero induce
la interaccion quimica con los demas componentes de la celda [11,16]. Otros
materiales usados como electrolito a mas baja temperatura son la ceria dopada
con gadolinia (GDC), o el galato de Ilantano substituido como
Lao.sSro.2Gao.sMgo.203-5 (LSGM); este ultimo ha llamado la atencién en las
tltimas décadas, aunque suele formar fases secundarias durante su sintesis
[5,11].
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Los electrodos de la SOFC deben contar con ciertas caracteristicas; la principal
es la buena conduccion iénica y electronica (Mixed lonic and Electronic
Conductors, MIEC). Ademés de ello, deben contar con estabilidad quimica con
el electrolito, asi como tener un coeficiente de expansion térmica similar a éste,
para que la celda no sufra ruptura mecanica por delaminacién [5,11]. Por otro
lado, desarrollos recientes buscan implementar el mismo material tanto para el
anodo como para el catodo, haciendo que la SOFC sea simétrica, reduciendo
asi los problemas termomecanicos asociados a la asimetria de la misma y los

costos de preparacion [17].

El CERMET YSZ/Ni es muy comun como material de anodo, ya que posee una
buena conduccién idnica y electrénica (250 S/cm- 900 S/cm en un rango de
800 °C - 1000 °C) y una buena actividad electroquimica para la oxidacién del
H2. Su problema reside en la susceptibilidad a la aglomeracion de las particulas
de Ni a altas temperaturas (sinterizacion) y su envenenamiento con coque y
azufre cuando se usan combustibles como gas natural o etanol [5,9]. También,
han sido estudiadas las fases de tipo Ruddlesden-Popper (RP), descritas por la
formula An+1BnOsn+1, donde A es un lantanido o un metal alcalinotérreo, B un
metal de transicion y el valor n representa la cantidad de capas tipo perovskita
ABOs que se alternan entre las capas AO tipo NaCl o Rock-Salt, en la direccion
c de la estructura (Figura 2). Estos materiales han mostrado propiedades
iGnicas y electronicas interesantes, debido al movimiento de las vacancias de
oxigeno en la estructura, asi como alta estabilidad a temperaturas del rango de
600 °C a 1000 °C y compatibilidad quimica con diferentes electrolitos
[11,19,20]. Ejemplos importantes de este grupo de familias son SrsFeCoOe+s y
SraFeNiOs+s [20] y las manganitas tipo LaxSr2xMnOa4+5 con 0.25 < x < 0.6 [17].
Estas dltimas muestran estabilidad en medio reductor, asi como bajo
coeficiente de expansion y comportamiento estable a condiciones de SOFC
alimentadas con Hz a 800 °C. Sin embargo, no presentan una actividad

catalitica suficiente para el reformado del metano con vapor [5,21].
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Figura 2. Estructura de LaosSr1.sMnQOa, ejemplo de fase de tipo Ruddlesden-
Popper con n=1. Modificado de [18]

En general, para que la reaccién de reformado ocurra, el anodo debe poseer
sitios activos cataliticamente (fase metalica), convencionalmente aportados por
el Ni debido a sus excelentes caracteristicas térmicas y electrénicas, bajo costo
y alta actividad quimica. El rutenio, rodio, paladio y la mezcla paladio/6xido de
cerio también han demostrado una buena actividad catalitica, ademéas de
reduccion de los depdsitos de carbon y del envenenamiento por H2S; no
obstante, son demasiado costosos [6,22,23]. El didmetro de particula del Ni
juega un rol importante en el desempefio del anodo, ya que su incremento
conlleva a una reduccion de la actividad catalitica debido a la disminucion del
area superficial y al favorecimiento de los depdsitos de carbon [22,23]. Este
crecimiento depende a su vez de factores como la temperatura de operacion, la
concentracion de Ni depositado y su interaccion quimica con el soporte, por lo
que, si se desea obtener materiales con nanoparticulas con un alto grado de
dispersién, estos deben usarse a temperaturas de operacion intermedias y

bajas concentraciones de Ni [24-27].
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Dentro de los métodos para obtener nanoparticulas de Ni en la superficie del
anodo esta la exsolucion, en la que el metal que servira como catalizador es
introducido en la estructura de la ceramica durante su sintesis en aire y luego
segregado del esqueleto del material, y depositado en la superficie como
pequefias particulas metélicas cuando es tratado en un medio reductor,
caracteristico del anodo. Segun trabajos recientes, ésta técnica permite una
mayor uniformidad de las nanoparticulas, ademas de estabilidad quimica de la
interfase con el 6xido [28]. En trabajos anteriores realizados en el grupo de
investigacion INTERFASE, se ha demostrado la viabilidad del material
Lai.sSr1.5Mn1.5Nios07 (LSMNIO) de tipo RP n= 2 como &nodo para SOFC, al
presentar las caracteristicas ya nombradas propias de esta familia de
compuestos. Para este material se ha demostrado exsolucion del Ni (5 %m/m)
en atmésfera reductora para formar una fase RP n=1 a 750 °C y 16 horas de
reduccion [29]. Adicionalmente, exhibe propiedades cataliticas para el
reformado con vapor de CHa4, con conversion de CHa4 de 14.80 %mol (equilibrio)
y rendimiento de H2 del 19.55 % respecto al CH4 a 850 °C, usando una relacion
vapor/carbono (S/C) de 0.15 con una estabilidad aceptable y selectividad hacia
la reaccion de reformado sobre la reaccion WGS [30].

Otro método mas tradicional para obtener nanoparticulas de Ni sobre un
soporte es la impregnacién humeda incipiente. En ella, el soporte es saturado
con una solucion de una sal del metal de interés, la cual es posteriormente
reducida hacia el estado metalico. Para el caso del Ni, se usan normalmente
soluciones acuosas de nitrato de niquel (Ni(NOs)2), ya que este produce
particulas con un menor tamafio comparadas a las generadas con otras sales
[31]. Este método es muy utilizado en catalisis y permite la obtencion de
depdsitos tanto de 6xidos como de metales [6,32]. Otras de sus ventajas son la
sencillez del método y su bajo costo, debido a las bajas temperaturas que se
requieren para la reduccion del 6xido de niquel impregnado a Ni metalico [31].
Sin embargo, la no homogeneidad en la distribucion de las particulas constituye
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una desventaja, asi como el riesgo de interaccion quimica entre las

nanoparticulas impregnadas y el soporte [6,9].

Por dichas razones y continuando con la investigacion que se ha venido
realizando en el grupo INTERFASE relacionada a las SOFC, el objetivo del
presente trabajo es evaluar, de manera comparativa, la actividad catalitica en la
reaccion del reformado de CHs4 con vapor de agua a condiciones de SOFC
obtenida con el material LaosSr1.5sMnOa4/Ni (LSMO/Ni), con Ni depositado en la
superficie de la manganita por el método de impregnacion humeda incipiente y
con el material LaSrMnO4/Ni (LSMO2/Ni) obtenido por exsolucion.

21



1. METODOLOGIA

El desarrollo metodolégico del presente trabajo se esquematiza a continuacion

(Figura 3).

Figura 3. Esquema general de la metodologia
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*El material LSMNIO fue previamente sintetizado por Cardenas y Vecino [30]

1.1. SINTESIS DEL MATERIAL Lao.sSr1.sMnOs (LSMO)

La sintesis del material LSMO se llevo a cabo empleando el método sol-gel de
Pechini [33], usando como precursores 6xido de lantano (La203 99.9 % ALFA
AESAR), carbonato de estroncio (SrCOs 299.9 % ALDRICH), carbonato de
manganeso (MnCOs 299.9 % ALDRICH), y como reactivos acido citrico
(CeHs0O7.H20 299.5 % MERCK), acido nitrico (HNOs 65 % MERCK), etilenglicol
(HOCH2CH20H 99.5 % MERCK) y agua destilada. Se prepard la solucion
acuosa de acido citrico y se diluyeron los precursores con HNO3 siguiendo las
cantidades estequiométricas (Anexo A). Se mezclaron las dos soluciones y se
calentaron a 120 °C con agitacion constante hasta que la solucion se torno de
color amarillo translicido. Se adicion6 el etilenglicol y se continuo el
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calentamiento sin agitacion hasta la formacion del gel, luego de esto se dejo
secar a 180 °C durante 6 h. Posteriormente, se calcind el gel a 230 °C (2 h).
Por ultimo, la muestra se retird, se macero y el polvo obtenido fue calcinado a
500 °C (2 h), 1000 y finalmente 1100 °C (6 h cada tratamiento), con etapas
intermedias de macerado y prensado. Para comprobar la formacién de la fase
cristalina deseada, el material se analizd por difraccion de rayos X (DRX)
usando un difractometro D8-AVANCE Bruker operado en geometria Bragg-
Brentano, equipado con un rayo de CuKau,2 y radiacion (A= 1.5418 A), ubicado
en el Laboratorio de Rayos X del Parque Tecnoldgico Guatiguara. Se utilizé un
rango de mediciébn 26= 5-70° para realizar un analisis cualitativo y 26= 10—
120° para analisis Rietveld, con pasos de 0.01526° (20). Los resultados
obtenidos fueron analizados con ayuda del software JANA 2006 [34] usando el

método Rietveld (LeBail) para el refinamiento estructural.

1.2. IMPREGNACION HUMEDA INCIPIENTE

La impregnacién del material LSMO fue realizada con una composicién similar
a la obtenida en el material LSMO2/Ni sintetizado y caracterizado por Cardenas
y Vecino [30] por exsolucion (5 %m/m de Ni), para facilitar de esta forma su
posterior comparacion. Se preparé una solucion de Ni(NO3)2 usando como
precursores carbonato de niquel (NiCOs 99 % ALFA AESAR) y HNOs (65 %
MERCK) siguiendo las cantidades estequiométricas (Anexo A) diluidos en una
solucién etanol/agua al 20 %mol, esta con el fin de disminuir la tensién
superficial y aumentar la mojabilidad de la misma [35]. Se procedi6 a realizar la
impregnacion humeda incipiente sobre el material y, una vez realizada, la
muestra se sec6 a 110 °C durante 12 h y luego se calciné a 500 °C durante 90
min para obtener el material LSMO/NIO, como lo sugieren diversos autores
[25,27,36,37].
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1.3. ESTUDIO DE LA REDUCCION DEL MATERIAL LSMO/NiO

Una vez obtenido el material LSMO/NIO, se someti6 a reduccion con mezcla de
3 %v/v de H2 balance N2 (CRYOGAS) para convertir el oxido de niquel (NiO)
presente en Ni metélico (Anexo A). Esta se realiz6 variando la temperatura
(750, 800 y 850 °C), acorde a lo definido por Céardenas y Vecino [30] para la
exsolucion del material LSMNIO. Ahora bien, teniendo en cuenta los resultados
de exsolucion mas recientes obtenidos por Sebastian Vecino en su tesis
doctoral, en la cual se encuentra enmarcado este proyecto, el tiempo de
reduccion se fijo en 4 h'y 8 h y se realiz6 en un horno CARBOLITE CTF
12/65/550 del Edificio de Investigaciones de la sede UIS Guatiguara. Una vez
reducido, se comprobé la presencia del Ni en el material por DRX. También se
caracterizd6 por Microscopia Electronica de Barrido (SEM, por sus siglas en
inglés) utilizando un equipo FEG Quanta 650 a alto vacio, voltaje de
aceleracion 25 kV, con sefial SE (electrones secundarios), detector ETD y
magnificacion 200000x para el correspondiente analisis morfolégico del Ni

depositado sobre el material LSMO y su tamafio de particula promedio.

1.4. ESTUDIO CATALITICO

1.4.1. Unidad de reformado de metano con vapor a escala laboratorio. Las
pruebas de actividad catalitica de los materiales LSMO/Ni y LSMOZ2/Ni fueron
realizadas en el sistema de reformado con vapor a escala de laboratorio del
grupo de investigacion INTERFASE, ubicado en el Edificio de Investigaciones
de la sede UIS Guatiguara (Figura 4), montado por Paez y Suarez [29] y
modificado por Cardenas y Vecino [30].

1.4.2. Carga del reactor. EI material LSMO/NIO fue tamizado para garantizar
un tamafio de particula menor a 200 um, previniendo obstrucciones por

transporte interno en el reactor. Asimismo, se diluyd con carburo de silicio SiC
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(didmetro > 400 um) en una relacidon méasica material:SiC= 1:10. Esta ceramica,
inerte, funciona como distribuidor de particulas, evitando la formacién de
caminos preferenciales de reactivos y problemas por transferencia de calor

durante la reaccién [38].

Figura 4. Esquema unidad de reformado con vapor a escala de laboratorio
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Se elabor6 un sistema catalitico de lecho fijo con una longitud de 10 mm dentro
de un reactor tubular de cuarzo (300 mm de longitud, 12 mm de gE y 9.5 mm
de gl) (Figura 5), consistente en una bicapa de lana de cuarzo para soportar la
mezcla (material:SiC) y 0.3 g adicionales de SiC en cada lado como refuerzo.
El mismo procedimiento se realiz6 para el material LSMNIO (material de

exsolucion).

1.4.3. Reaccion. La reaccion de reformado con vapor fue realizada a la misma
temperatura que la reduccion del material. Las condiciones de operacion se
basaron en el trabajo de Cardenas y Vecino y se describen en la Tabla 1 [30].
Se uso6 una relacién vapor/metano (S/C) de 0.15, considerando esta como la
condicion minima para el funcionamiento de una celda SOFC [39,40] y

aplicando el concepto de reformado interno gradual [41].
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Figura 5. Lecho catalitico
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Tabla 1 Condiciones de operacion del sistema de reduccidn-reaccion

Reduccion
Presion [Psia] atmosférica
Flujo de N2 [mL(STP)/min] 23.4
Flujo de 3% Hz [mL(STP)/min] 55
Rampa de calentamiento [°C/min] 13
Reaccion
Presion [Psia] atmosférica
Volumen de H20 en el burbujeador [mL] 210
Composicion molar de CHa 82
Composicion molar de N2 18
Relacion molar vapor/metano (S/C) 0.15
Velocidad espacial méasica (PPH) [1/h] 128.1
Relacién masa de catalizador/flujo molar de 0.142
alimento W/F [g*h/mol]
Temperatura del burbujeador [°C] 46
Temperatura del cordén [°C] 110-120

1.4.3.1. Estudio de régimen cinético. Para prevenir interferencias por

limitaciones difusionales durante la reaccion [42], se realizd la verificacion del
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régimen cinético, tomando como puntos de partida la relacién W/F, flujo total de
143.7 mL(NTP)/min y W=0.05 g. La prueba se hizo a la temperatura de
reaccion mas alta (T= 850 °C), multiplicando y dividiendo el flujo y la cantidad
de catalizador 1.5 veces los valores iniciales, manteniendo constante la
relacion W/F y tomando como referencia la conversion de CHas, calculada con la
Ecuacion 4 [43]. Se compararon las conversiones obtenidas por un andlisis de
varianza (ANOVA) para comprobar si la diferencia entre estas era

estadisticamente significativa.

_ FCH4,in_FCH4,out
XCH4- - F . (4)
CH4,in

1.4.3.2. Puesta en marcha del proceso. Una vez cargado el reactor se sell6 el
sistema, se programo la temperatura y tiempo de reduccion y se dio paso al
gas inerte (N2) para purgar la tuberia hasta alcanzar la temperatura de
reaccion. Una vez hecho esto, se cambidé el N2 por la mezcla reductora.
Finalizada la etapa de reduccién in situ del material LSMO/NIO (impregnacién)
o LSMNIO (exsolucion), se prosigui6 con la etapa de reaccion: se dio paso a la
mezcla de CH4 y N2 (Tabla 1), simulando la composicion promedio del gas
natural Cusiana (Colombia) [44]. Inicialmente, esta mezcla fluyd a travées de la
Linea A (Figura 4) para comprobar la correcta distribucion de los gases de
partida. Por dltimo, se utilizd la valvula V4 para pasar la mezcla reactiva a
través de la zona de saturacion y, posteriormente, ingresar a la zona de
reaccion. Se tomaron datos de composicién de productos durante 8 h. La
concentracion de reactivos y productos en el gas de salida se midid con un
cromatografo de gases (GC) en linea (SRI instruments 8610C) equipado con
un detector TCD (Thermal Conductivity Detector por sus siglas en inglés). El
GC, controlado por el programa de uso libre PeakSimple 4.44 (Anexo B), usa
como fase movil el gas He (grado 5.0 CRYOGAS) y como fase estacionaria dos
columnas empacadas MS-13X y Hayesep-D (15.24 cm de longitud) y fue
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previamente calibrado utilizando cilindros patrén de composicion conocida
(Anexo C).

1.4.4. Variables del proceso. Se varid la temperatura del sistema reduccion-
reaccion, la cual fue de 750 °C, 800 °C y 850 °C con tiempos de reduccién de 4
h'y 8 h, excepto para 750 °C y 4 h de reduccion; condicion que se descarto ya
gue en experimentos realizados anteriormente por Sebastian Vecino dentro de
la tesis doctoral en la que se encuentra enmarcado este trabajo, se observo
que para este punto no se lograba exsolucibn completa del Ni. Cada
experimento se realiz6 por duplicado. Como variables de estudio para el
seguimiento de la reaccion se tomaron la conversion de CH4 (Ecuacion 4), la

selectividad hacia CO2 y CO, calculadas a partir de las ecuaciones 5y 6 [43].

_ FCO,out
Sco = oo (5)
CH4,in CH4,out

Fco,,out
Sco, = T— 24— (6)
FCH4,in_FCH4,out

Donde F es el flujo molar de la sustancia a la entrada (in) y a la salida (out) del

reactor.
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2. RESULTADOS

2.1. SINTESIS DEL MATERIAL (LSMO)

En total, 9 lotes individuales de material LSMO fueron sintetizados. Los
parametros de red (a=b y c), se determinaron por refinamiento de la fase a
partir de cada uno de los difractogramas obtenidos, usando un sistema
tetragonal de grupo espacial l4/mmm, caracteristico de esas fases.
Posteriormente, se compararon los resultados (Anexo D) y se mezclaron los
lotes que presentaban valores estadisticamente similares en sus parametros,
considerando 3 veces la desviacion estandar obtenida para cada parametro. Se
obtuvo un lote final de 13.64 g de material de composicion LaosSr1.sMnOa4
(LSMO) y los pardametros de red para el lote definitivo, calculados a partir de su
difractograma (Figura 6), fueron comparados con los presentados por otros
autores, observando una buena semejanza entre los mismos (Tabla 2), dando
por confirmada la obtencion de la fase deseada y por ende del soporte sobre el

que se depositara el Ni en la etapa de impregnacion

Figura 6. Analisis DRX de la muestra Lao.sSr1.sMnO4 (LSMO)
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Tabla 2. Comparacion de los pardmetros de red del LSMO

Factores de ajuste

Fase a, b [A] c [A] V [A3]
GOF Rp Rwp
LaosSr1.sMnO4 | 3.8605(9) | 12.4143(30) | 185.020(8) 1.99 | 3.78 | 5.40
Lao.s5Sr1.sMnO4
(17] 3.8616(2) | 12.4211(11) 185.22(2) NR 4.07 | 5.60
Lao.sSrisMnOg4
3.863 12.421 185.356 NR NR NR
[18]
Lao.s5Sr1.sMnO4
129] 3.8595(5) | 12.4179(2) 184.978(5) NR 224 | 281

2.2. ESTUDIO DE LA IMPREGNACION Y REDUCCION DEL MATERIAL
LSMO

El material LSMO impregnado con Ni(NOs3)2 y reducido a diferentes tiempos y
temperaturas fue caracterizado por DRX (Figura 7). Se realizé un refinamiento
Rietveld completo del material LSMO/Ni luego de 850 °C y 4 h de reduccién,
obteniendo asi los parametros de red del soporte LSMO: a= 3.8456(18) A y c=
12.6018(67) A (V= 186.36(27) A3), los cuales se compararon con los obtenidos
por Sandoval et al. (a= 3.8378(3) A y c= 12.7286(13) A, V= 187.48(3) A3) [17].
La leve diferencia en estos valores estd asociada a una reduccion mas
profunda del soporte debido al tiempo de reduccién empleado, que para este
altimo caso fue de 16 h. También, es evidente la aparicion de nuevos picos a la
altura de 44.5 y 51.9 °, los cuales, acorde a lo reportado por diversos autores,
corresponden al Ni metalico [24,45]. No se encontrO0 la presencia de fases
adicionales y por ende se da por confirmada la obtencién del material de
interés: LSMO reducido y Ni metalico. En las imagenes obtenidas por SEM
(Figura 8), es evidente la presencia de pequefias particulas esféricas en la
superficie del material. En concordancia con el resultado obtenido por DRX, y
teniendo en cuenta que el material soporte (LSMO) se conservé durante la

etapa de reduccion, sin presencia de fases adicionales, es posible afirmar que
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las nanoparticulas corresponden a la fase de Ni metélico y por ende corroborar
el éxito de la impregnacion.

Figura 7. Difractogramas del material LSMO/Ni a distintas condiciones de
reduccion
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** Picos correspondientes a la fase del Ni metalico. Tomado de [45]

Adicionalmente, se estudié la variacién del tamafio promedio de las particulas
de Ni a diferentes condiciones de reduccion (temperatura y tiempo) (Anexo E)
[46,47]. De acuerdo con esto, para 850 °C y 4 h de reduccién se obtuvo un
diametro promedio de 38.20 * 2.43 nm, similar si es comparado con el obtenido
a la misma temperatura, pero aumentando el tiempo de reduccién a 8 h, 38.68
+ 2.13 nm. Con lo anterior, se puede decir que el tiempo de reduccion no
influye de manera significativa sobre la microoestructura del material y en

particular en el tamafo de las nanoparticulas de niquel.
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Por otra parte, al disminuir la temperatura a 750 °C manteniendo un tiempo de
reduccion de 8 h, el tamafio de particula promedio corresponde a 32.85 + 1.62
nm, el cual, comparado con el valor obtenido al mismo tiempo y mayor
temperatura (850 °C), muestra que el aumento de la temperatura si tiene una
incidencia directa en el incremento del tamafio de las particulas por
sinterizacion y es coherente con lo descrito por diversos autores [24,48,49]. En
consecuencia, se confirma, como es habitual para un fendbmeno de crecimiento
de granos, que se obtienen menores tamafios de nanoparticula al disminuir la

temperatura de reduccion.

Figura 8. Resultados SEM para LSMO/Ni a) 850 °C y 4 h b) 800 °C y 4h c) 750
°Cy8h

Comparando los didmetros de particula promedio obtenidos para el material
LSMOZ2/Ni, obtenido por exsolucion por Sebastian Vecino en el marco de su
tesis doctoral, se observa que a 750 °C y 8 h de reduccion las particulas de Ni
poseen un diametro de 23.55 + 1.44 nm, menor si se compara con el del
material impregnado, mientras que a 850 °C y 4 h de reduccidon se obtiene un
didmetro promedio de 39.81 + 2.21 nm, el cual no presenta una diferencia
estadisticamente significativa si se compara con los resultados del material
impregnado (Anexo E). Se observa que la temperatura influye en gran medida

en el aumento del tamafio de particula para el material exsuelto.

32



Adicionalmente, al aumentar el tiempo de exsolucion a 8 h manteniendo la
temperatura en 850 °C, el didmetro promedio de particula obtenido es de 38.74
+1.38 nm, el cual no tiene una diferencia estadisticamente significativa con el
diametro medido a la misma temperatura con 4 h de exsolucién. Por lo tanto,
se puede afirmar que los tiempos de reduccién o exsolucion evaluados no
presentan influencia significativa en el diametro promedio de las nanoparticulas

de Ni, mientras que la temperatura posee un efecto directamente proporcional.

2.3. ESTUDIO CATALITICO

2.3.1. Régimen cinético. Se realizé la verificacion del régimen cinético a la
temperatura mas alta (850 °C), manteniendo constante la relacion W/F=0.142
g.h/mol y variando la masa de catalizador y el flujo de entrada al reactor (95.79,
143.74 y 215.62 mL(NPT)/min). Se logré una conversion promedio de CH4 de
9.34 %, la cual no vario significativamente al modificar el flujo de reactivos, con
una desviacion estdndar maxima obtenida de 0.53 %mol (Figura 9). A través de
un analisis ANOVA (Anexo F) se determiné que el valor-p es mayor a 0.05, por
lo tanto, se afirma que no existe una diferencia estadisticamente significativa
entre las medias de la conversion de CH4 en los 3 flujos de reactivos,
evaluados con un nivel del 5 % de significancia, garantizando de esta forma la
existencia de régimen cinético si se trabaja a flujo de alimento por encima de
los 95.79 mL(SPT)/min. Teniendo como base este resultado se seleccion6

como flujo de trabajo 143.74 mL(NPT)/min para las pruebas posteriores.

Finalmente, se determind la conversion en equilibrio termodinamico a todas las
condiciones de temperatura definidas a través de una simulacion del reactor de
Gibbs empleando el software ASPEN plus V10 (Anexo G) y se compardé con los
resultados obtenidos previamente. La conversion de CHa4 en equilibrio

correspondio a un valor de 15 %mol, sin mostrar variacion con la temperatura.
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Como la conversién obtenida en el proceso es menor a la del equilibrio, se
tiene certeza que los resultados obtenidos en el estudio catalitico son

comparables, ya que no llegan hasta su valor maximo permitido
termodinamicamente.

Figura 9. Conversion de CH4 a diferentes flujos de reactivos a 850 °C
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2.3.2. Estudio comparativo de los dos materiales a 750 °C y 8 h de reduccion.
Para el material LSMO/Ni obtenido por impregnacién a 750 °C, no se observa
estabilizacion de la conversion de CHa4 luego de 8 h de reaccién, mostrando un
crecimiento lento y alcanzando, al momento de interrumpir la prueba, un valor
de 4.34 %mol (Figura 10). Basandonos en la literatura, este fenOmeno podria
deberse a una reoxidacion de la superficie de las nanoparticulas de Ni en
presencia de H20 inmediatamente el material entra en contacto con ésta [53—
55] (Figura 11).
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Figura 10. Conversion de CH4 para LSMO2/Niy LSMO/Ni a 750 °C y 8h de
exsolucion y reduccion respectivamente
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Figura 11. Mecanismo hipotético de reoxidacion y reversion de la exsolucion
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Esa oxidacion parcial, es revertida con el paso del tiempo a medida que se
produce Hz en el medio y que se disminuye la presion parcial de H20, aunque
lo hace de manera lenta debido a la baja temperatura de operacion y a la poca

actividad catalitica en esas condiciones.

Para la prueba realizada a 750 °C con el material LSMOZ2/Ni obtenido por el
meétodo de exsolucion tampoco se observa una estabilizacién de la conversion
de CHas luego de las 8 h de reaccion, mostrando un crecimiento lento y
alcanzando, al momento de interrumpir la prueba, un valor de 2.14 %mol
(Figura 10). Para explicar este fenbmeno, también es posible que ocurra la
reoxidacion parcial del Ni en la superficie de las nanoparticulas, como se
nombré anteriormente sobre las nanoparticulas impregnadas. Sin embargo,
para explicar la diferencia con el caso anterior, se propone otra hipotesis, la
cual corresponde no solamente a una reoxidacion de la particulas de niquel
sino a una reversibilidad parcial del proceso de exsolucion debido a la
presencia del H20 inmediatamente el material entra en contacto con ésta,

como sugieren varios autores [50-52].

Al avanzar la reaccion, la concentracion de H20 disminuye y la de Hz aumenta,
favoreciendo de nuevo la exsolucion del Ni, pero el proceso es mas lento que
para el caso de la impregnacion, debido a la baja temperatura de operacién y a
la cinética del proceso de exsolucidn, que en general requiere la difusién de
iones a través de los granos de 6xido (Figura 11). El hecho de que ocurran
estos dos fenébmenos en el material exsuelto simultineamente y no puedan
ocurrir en el material impregnado (su estructura no posee vacancias de O y su
estequiometria no favorecen que el Ni se diluya en la estructura del soporte)
explica la mayor conversion de CHas del material impregnado respecto al

material exsuelto.
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2.3.3. Estudio comparativo de los dos materiales a 800 °C y a dos tiempos de
reduccion (4 y 8 h). Para el caso del material LSMO/Ni obtenido por
impregnacion a 800 °C no se observa estabilizacion de la conversion de CHas
luego de las 8 h de reaccion (Figura 12). Al momento de interrumpir la prueba,
se alcanza un valor de 11.59 %mol para el material reducido durante 4 h y de
10.61 %mol para un tiempo de reduccion de 8 h, mayores a los obtenidos a
750 °C. Este resultado permite afirmar, bajo nuestra hipétesis, que la cinética
del proceso de re-reduccion de las particulas de NiO se favorece con el

aumento de la temperatura, como se discutié en la seccion 2.3.2.

Figura 12. Conversion de CH4 para LSMO2/Ni y LSMO/Ni a 800°C a distintos

tiempos de exsolucién y reduccion respectivamente
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Para la prueba realizada a 800 °C con el material LSMOZ2/Ni, no se evidencia
una diferencia significativa en la evolucion de la conversion de CHs4 con el

tiempo de reduccion (Figura 12), asi como tampoco en la composicion de CHa
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y de los productos a la salida del reactor (Anexo I). Al igual que a 750 °C, para
este material, tampoco se percibe una estabilizacion de la conversién luego de
8 h de reaccion pero se alcanza un valor de conversion mayor que a 750 °C
(8.05 %mol CH4 para el material reducido 8 h y 7.65 %mol CH4 para una
reduccion de 4 h), lo que puede ser atribuido a una mayor velocidad de
reaccion del reformado con la temperatura, la cual puede, ademas, favorecer la
cinética de exsolucion del material (Figura 11). La conversion alcanzada por
este material es menor que la alcanzada por el impregnado, lo que puede
corroborar que en el material exsuelto en presencia de H20 ocurre no
solamente una reoxidacién de las nanoparticulas de Ni, sino un fenémeno de

reversion de la exsolucidon, como se discutié en la seccion 3.3.2.

2.3.4. Estudio comparativo de los dos materiales a 850 °C y a dos tiempos de
reduccion (4 y 8 h). Para el material LSMO/Ni a 850 °C se alcanza una
estabilizacion de la conversion luego de 260 min (7.43 %mol CH4 para 8 h'y
7.89 %mol CHs4 para 4 h) (Figura 13). No se observa una diferencia
estadisticamente significativa en los resultados de conversion de CHa
obtenidos al variar el tiempo de reduccion entre 4 h y 8 h (Figura 13). Tampoco
existe una diferencia significativa en la composicion de CH4 y de los productos
a la salida del reactor (Anexo |). Estos resultados se corroboraron con el
andlisis ANOVA; se compararon las conversiones en la zona estable de
reaccion para cada tiempo de reduccibn con su respectivo duplicado,
comprobando que esta no varia significativamente (Anexo F). También se
comparo la conversién promedio entre los tiempos (4 h y 8 h), cuyo resultado
indica que, como el valor-p es mayor a 0.05, no existe una diferencia
estadisticamente significativa entre las medias de las conversiones con un nivel

del 5 % de significancia (Anexo F).
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Figura 13. Conversion de CH4 para LSMO2/Ni y LSMO/Ni a 850°C a distintos

tiempos de exsolucién y reduccion respectivamente
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Para la fase impregnada, se observa una disminucién de la conversion
respecto a la obtenida con el mismo material a 800 °C (Figura 14), lo que
sugiere un fendbmeno de sinterizacion de las nanoparticulas de Ni debido a la
alta temperatura de reaccidén, reduciendo asi el numero de sitios
cataliticamente activos, como lo sugieren diversos autores [24,48,49]. Para
confirmar lo dicho anteriormente, se analiz6 el material LSMO/Ni por SEM
luego de la reaccion a 800 °C y 850 °C para las muestras reducidas durante 4
h. Se puede observar un incremento en el diAmetro de particula comparado
con el mismo inicialmente obtenido a 850 °C (38.20 + 2.43 nm antes de
reaccion vs 62.97 + 3.02 nm después de reaccion) mientras que a 800 °C el
tamafio de particula no varié de manera significativa (34.86 + 1.46 nm antes de
reaccion vs 35.62 = 1.62 nm después de reaccion) (Anexo H). Estos resultados
confirman el efecto de la temperatura de reduccién-reaccion sobre el

crecimiento de los granos de Ni, en el caso del material impregnado,
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explicando la disminucién en la conversion para la muestra operando a 850 °C.
Ademas, también podria explicar el aumento en el tiempo de estabilizacion del

material impregnado respecto al exsuelto a 850 °C.

Figura 14. Conversion de CH4 LSMO/Ni a 800 y 850 °C y 4 h de reduccion
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Para la prueba realizada a 850 °C con LSMO2/Ni (exsolucion), se evidencia
una estabilizacion de la conversion luego de 152 min (9.71 %mol CHas para 4 h
y 9.19 %mol CHapara 8 h) (Figura 13). Al igual que con el material impregnado,
se realiz6 un analisis ANOVA para cada tiempo con su respectivo duplicado y
entre los tiempos de reduccién (4 h y 8 h), en donde la conversion no varia
significativamente (Anexo F).

El aumento de la conversion para el material exsuelto respecto al impregnado
puede deberse a la fuerte interaccion que poseen las nanoparticulas con el

soporte cuando se obtienen por exsolucion, ya que quedan ancladas a éste,
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reduciendo su movilidad y por ende la aglomeracion de las mismas, incluso
luego de largos tiempos de reaccién, como lo han comprobado diversos
autores [48,56,57]. Esto se comprobd realizando SEM a una muestra del
material exsuelto a 850 °C y 4 h luego de la reaccion, cuyo diametro de
particula promedio corresponde a 41.83 £ 1.99 nm (Anexo H). Al compararlo
con el obtenido antes de la reaccion a las mismas condiciones (39.81 + 2.21
nm), se observa que no hay diferencia estadisticamente significativa entre los
dos valores, luego no se presentd sinterizacion apreciable en el material

exsuelto durante la reaccion.

Ahora bien, para el material LSMO2/Ni a 4 h y 8 h de reduccién se obtuvo una
selectividad hacia el CO de 86 %, mientras que para el material LSMO/Ni esta
fue de 80 %, también para ambos tiempos de reduccion (Figura 15). Se aprecia
que los dos materiales son mas selectivos hacia la reaccion de reformado y
gue aumenta ligeramente para el material obtenido por exsolucion, mientras
que el tiempo de reduccién no tiene influencia significativa en la selectividad
respecto al CO. Para comprobar esta observacion, se hall6 la relacion H2/CO
(Figura 15), la cual corresponde a 3.44 y 3.42 para el material exsuelto para 8 y
4 h de reduccion, respectivamente, y a 3.84 a 8 h 'y 3.83 a 4 h para el material
impregnado. Estos valores, al ser ligeramente mayores a 3 (cantidad
estequiométrica en la que se producen en la reaccién de reformado humedo,
Ecuacion 1) indican que la reaccion WGS ocurre en el sistema en una ligera

proporcion, consumiendo CO y generando mas Hz asi como COa.
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Figura 15. Selectividad por el CO y el CO2 y relacion H2/CO de los materiales
LSMO/Ni y LSMO2/Ni a 850 °C y distintos tiempos de reduccion
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3. CONCLUSIONES

Se realiz0 exitosamente la sintesis del material Lao.sSr1.sMnO4 e impregnacion
con nanoparticulas de Ni, observando que no hay dependencia en el tamafio
de estas con el tiempo de reduccién evaluado, mientras si existe una
dependencia ligera en el rango de temperaturas estudiadas. Este mismo
comportamiento se evidencio para las nanoparticulas presentes en el material

exsuelto.

Se catalizd la reaccion de reformado humedo de CH4 con los materiales
LaosSr1.sMnO4/Ni (LSMO/Ni) obtenidos por impregnacion y LaSrMnOa4/Ni
(LSMO2/Ni) obtenido por exsolucién, analizando asi que la temperatura de
reaccion tiene un efecto directamente proporcional en la estabilizacion de la
conversion de CHas, mientras que el tiempo de reduccion no presenta influencia

significativa en el comportamiento catalitico de ambos materiales.

Se observé que, a cada temperatura, la conversion de CHa4 no es alta desde el
inicio de la prueba, pero evoluciona con el tiempo, sugiriendo que el
catalizador, preparado por impregnacién o exsolucién, evoluciona también con
el tiempo. Una hipdétesis ha sido propuesta, la cual consiste en una reoxidacion
parcial de las nanoparticulas de Ni durante los primeros instantes de la
reaccion debido a la presencia de H20. Los atomos de niquel (y de oxigeno)
serian redisueltos parcialmente en la matriz en el caso del material preparado

por exsolucion, revirtiendo el fendémeno inicial.

Se evidencié un aumento de la conversion de CHas para el LSMO/Ni obtenido
por impregnacion; sin embargo, este material presenta una alta sinterizacion de

las nanoparticulas de Ni con un mayor aumento de la temperatura,
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presentando menos sitios activos y por ende una disminucion de la actividad
catalitica a 850 °C respecto a 800 °C.

Debido a sus caracteristicas morfologicas, que previenen la aglomeracion de
las nanoparticulas con altas temperaturas y luego de largos tiempos de
reaccion, manteniendo una distribucion uniforme del tamafio de particula, el
material LaSrMnO4/Ni (LSMO2/Ni) obtenido por el método de exsolucion
promete ser un material cataliticamente adecuado para ser usado como anodo
en SOFC alimentadas con gas natural (CHas), exhibiendo una conversién

estable de 9.71% mol CHa y alta selectividad hacia la reaccion de reformado.
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4. RECOMENDACIONES

Se recomienda prolongar el tiempo de reaccion en las pruebas de actividad
catalitica, para determinar cuanto tarda en estabilizar la conversion en las
temperaturas mas bajas, asi como el valor de conversion en el cual lo hacen.
Ademas, se podria observar el comportamiento de los materiales frente al
envejecimiento, asi como la posible desactivacion debido a la formacion de

depdsitos de carbén.

Se sugiere estudiar los cambios inducidos en los materiales preparados por
impregnacion y exsolucion durante la fase de activacion, de manera a confirmar

(o infirmar) la hipotesis planteada.
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ANEXOS

ANEXO A: CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS PARA LA SINTESIS DEL
LSMO Y POSTERIOR IMPREGNACION HUMEDA INCIPIENTE

La sintesis del LSMO se da por la siguiente reaccion:

0.25La,05 + 1.587C03 + 0.5Mn,03 = LaysST1sMn0Oyys

Se calculan las masas de cada precursor necesarias para sintetizar 1 gramo de

material:
1gLSMO * 1molLSMO . 0.25molLa,04 . 325.81gLa,04 _ 0.2133gLa,0,
381.83gLSMO  1molLSMO 1molLa,04
1gLSMO * 1molLSMO . 1.5molSrC04 . 147.63gSrC03 _ 0.579945rC0,
381.83gLSMO  1molLSMO 1molSrCO05
1gLSMO * 1molLSMO  0.5molMn,04 . 157.87gMn, 04 — 0.2067gMn,0,

381.83gLSMO i 1molLSMO 1molMn, 05

Como el precursor usado fue MnCOs, se realiza una calcinacion de este a
700°C durante 4h para hallar el factor de pérdida de masa de este, el cual

corresponde a 1.5219 gMnCO3/gMn203

1.5219gMnC 0,

0.2067gMn,0 = 0.3146gMnCO
gMm,Us * 1gMn,0, gmntUs

Se requieren 0.3146 g de MnCOs, 0.5799 g de SrCOs3 y 0.2133 g de La20s3 por
cada gramo de LSMO.
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Se calcula la masa de acido citrico a usar teniendo en cuenta los cationes
totales presentes en los precursores y multiplicando el nimero de cationes

totales por 3, ya que la molécula de acido nitrico posee 3 grupos carboxilo.

1molMnC0O;  1molCationMn*?

0.3146gMnCO
GHmE s " 114.94gMnCO; ~~ 1molMnCOs;

= 0.0027molCationMn*?

1molLa,0;  2mol CationLa™3
*
325.81gLa,04 1molLa,0;

0.2133gLa, 05 * = 0,0013mol CationLa*3

1molSrC0;  1mol CationSr+?

.57
0.57999g5rC 05 * 174.62gSrCO0, i 1molSrCO0;

= 0,0033mol CationSr*?

0,0033mol CationSr*? + 0,0013mol CationLa™® + 0.0027molCationMn*?
= 0.0073molCationes

0.0073molCationes * 3 = 0.0220molCzHg0-,
192.12gC¢Hg0,

0.0220molCgHg0
Mo et T ol CeHg0,

= 4.2194gC4HgO,

Se calcula la masa necesaria de HNOz al 65% en volumen basada en las
reacciones:

La,05 + 6HNO; — 2La(N0O3)5 + 3H,0
STCOg + 2HN03 - ST(NO:;)Z + H20
MnCO; + 2HNO; - Mn(NO3); + H,0

1molLa,0;  6molHNO; 63.01gHNO;
325.81gLa,0; 1molLa,0; 1molHNO;

1molSrC0O0;  2molHNO; 63.01gHNO;
174.62gSrCO5;  1molSrC0;  1molHNO;

1molMnCO4 2molHNO; 63.01gHNO;
* *
114.94gMnC0O; 1molMnCO; 1molHNO;

0.2133gLa,05 *

= 0.2475gHNO;

0.5799gSrC 05 *

= 0.4185gHNO;

0.3146gMnC 05 *

= 0.3449gHNO;

0.2475gHNO; + 0.4185gHNO; + 0.3449gHNO; = 1.0109gHNO;
1.0109gHNO;
0.65

= 1.5553gHNO,
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Se requieren 1.5553 g de HNO3 al 65%. El etilenglicol usado corresponde a 1.5
mL/gLSMO.

Para realizar la impregnacion de 1 gramo de material LSMO de tal forma que el
material quede con una composicion de 5% en peso de niquel metalico se halla

la masa de Ni a impregnar:

0.05gNi

19LSMO * 5 55 5 1sM0

= 0.0526gNi

A partir de la masa de Niy de acuerdo con la estequiometria de la reaccion:
NiO + H, = Ni + H,0
Se calcula la masa de NiO necesaria:

1mol Ni 1molINiO 74.69gNiO
* *
58.7g Ni 1molNi  1molNiO

0.0526gNi * = 0.0669gNi0

Se realiza una prueba de fuego para hallar la masa de NiCOs necesaria para
obtener el valor calculado de NiO. La prueba se lleva a cabo calcinando el
NiCOs en un barco de aliumina a 800°C durante 4 horas, luego este se pesa a
300°C y se halla el factor de pérdida de peso, correspondiente a 1.7907
gNiCOs/gNiO. Con este factor se halla la cantidad necesaria NiCOs.

0.0669gNi0 + ~207INICOs _ 1 198gNic0
. * = VU.
g 1gNi0 gNLs

Se halla el volumen necesario de solucion al 65% en volumen de HNO; de
acuerdo con la reaccion:
NiCO; + 2HNO3; — Ni(NO3), + H,0 + CO,
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1molNiCO; 2molHNO; 63gHNO; 1mLHNO;
* * *
118.7gNiCO; 1molNiCO; 1molHNO; 1.5129gHNO;
= 0.0840mLHNO3zpuro

0.0840mLHNOs;puro
0.65

0.1198gNiC0O3 *

= 0.1293mLHNO3

Para preparar la solucién de Ni (NOs)2 se requieren 0.1198 gNiCO3/gLSMO y
129.3 uLHNO3/gLSMO. Para garantizar que todo el carbonato reaccione y que
la solucién quede transllcida y sin precipitados se agrega un exceso de &cido
nitrico del 8%, que es el exceso minimo hallado experimentalmente.

Para preparar la solucion etanol-agua al 20% molar se halla el porcentaje en

volumen de solucién de etanol al 70% volumen que se debe usar:

0.2molC,HsOH 46.07gC,HsOH 1mLC,H;0H
* *
1molSol 1molC,HsOH 0.789g9C,HsO0H

= 11.8377mLC,HsOHpuro/molSol

11.8377mLC,HsOHpuro/molSol
0.7

0.8molH,0 18gH,0  1mLH,0

1molSol  1molH,0  0.9993gH,0

= 16.91mLC,H;OH /molSol

= 14.41mLH,0Ototal /molSol

Se le resta al volumen de agua total el volumen de agua que contiene el HNOs:

14.41 — 16.91 + 11.83 = 9.33mLH,0 /molSol

16.91mLC,H;0H /molSol * 100
(16.91 + 9.33)mLSol/molSol

= 64.44mLC,H;0H /mLSol

El porcentaje de etanol al 70%v/v en la solucién etanol-agua al 20%mol es de

64.44%v/\v.
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La solubilidad del Ni (NOs)2 en agua corresponde a 99.6 g Ni(NOs)2/gH20,
luego el volumen de agua necesario para disolver el Ni(NOs)2 presente en la

solucion corresponde a:

1molNiCO;  1molNi(NO3), 182.7gNi(NO3),
* *
118.7gNiCO;  1molNiCO;  1molNi(NO3),

= 0.1843gNi(NO03),

0.1198gNiCO5 *

1gH,0 1mLH,0
*
0.996gNi(N0O3), 0.9993gH,0

0.1843gNi(NO;), * = 0.1852mLH,0Pura

Suponiendo que el etanol no diluye el Ni(NOs3)2 y no afecta la solubilidad del

agua, el volumen de solucion agua-etanol a usar es:
0.1852mLH,0Pura — (0.125 * 0.35)mLH,0enHN O3 = 0.1414mLH,0Pura

14.41mLH,0Total . 1molSolC,HsOH — H,0
1molSolC,HsOH — H,0 (16.91 + 9.33)mlSolC,H;OH — H,0
_0.5491mLH,0Total
1mLSolC,HsOH — H,0
1mLSolC,HsOH — H,0

1414mLH = 0.2575mLSolEtOH — H
0-1414mLH, 0 « = o TmLH,0Total -~ 0-2>7omLSOlELO 20

El volumen de solucién etanol-agua minimo necesario es de 275.5 uL/gLSMO.
El volumen de saturacion del LSMO hallado experimentalmente corresponde a
286 puL/gLSMO. Como el volumen total de la soluciéon de Ni(NOs3)2 teniendo en
cuenta la cantidad minima de solucion etanol-agua es mayor a 286 puL/gLSMO
(347.5 pL/gLSMO), se debe realizar la impregnaciéon humeda incipiente en dos
pasos; luego para completar un volumen de 2 veces 286 pL de solucion de
Ni(NOs)2 (572 pL/gLSMO), se agregan a esta 447 pL/gLSMO de solucion
etanol-agua. Se impregna 286 L de la solucion, se coloca el material a secar a
100 °C durante 15 min, se macera y se impregna la solucion restante, para

luego proceder al secado y calcinacion.
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ANEXO B. PROGRAMACION DEL CROMATOGRAFO

A continuacion, se muestra el método seguido en el programa peaksimple
version 4.39:

PROGRAMACION DE LA TEMPERATURA CANAL 1

200 - A—A
O
5150-
=}
©
© 100 4
(o
=
(15}
F 50 a A

o 2 4 6 8 10 12 14
Tiempo [min]

PROGRAMACION DE LA PRESION CANAL 2

50
5'3'40—- [ | |
‘T 30-
2
© 204 m m
()]
Q.
£ 104
0

0 T T T T T T T T T T T T | —

0 2 4 6 8 10 12 14

Tiempo [min]
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TABLA DE EVENTOS

Tiempo (min) Evento

0 ZERO

0.1 G ON (Véalvula en posicion de inyeccion)
6.4 G OFF (Valvula en posiciéon de carga)
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ANEXO C. CALIBRACION DEL CROMATOGRAFO

Se realizo la calibracion del cromatografo utilizando 9 cilindros de gas patrén
con composicion conocida (CRYOGAS) ubicadas en el grupo de investigacion
INTERFASE, laboratorio 305 sede UIS Guatiguara.

Composicién molar gases (%)

H2 N2 CHa CcO CO2 C2Hs CsHs

Balal | 75.21 11.77 3.24 2.2 3.26 3.24 1.08

Bala2 | 48.22 10.5 13.42 10.12 10.47 5.18 2.09

Bala 3 25.91 10.23 19.4 17.33 14.51 9.66 2.96

Bala 4 7.47 70.74 7.16 5.26 7.37 - 2
Bala 5 - 80.03 - - - 19.97 -
Bala 6 - 92.95 - - - - 7.05
Bala 7 3.21 96.79 - - - - -
Bala 8 - 99.99 - - - - -
Bala 9 - - 99.99 - - - -
10000 - N, o
Regresion lineal yd
8000 - I
9 s
o
S 60004 // Y=104.46X
% R’= 0.9998
© 4000
Z ) //
2000 4 / /
O T T T T T
0 20 40 60 80 100
N, [Yomol]
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10000

8000 4

6000 +

Area del pico

2000 4

Area del pico

Area del pico

4000 -

® CH,
—— Regresion lineal

Y=85.672X
R*=0.9999

T
0 20 40 60 80 100

CH, [% mol]

¢ CO
—— Regresion lineal

Y=101.05X
R*=0.9991

3500

T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18
CO [% mol]

3000

2500 -

N

o

o

o
1

1500

1000

500 +

[ ] CO,
—— Regresion lineal

Y=214.91X
R’=0.9998

T
4 6 8 10 12 14
CO, [% mol]
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ANEXO D. PARAMETROS DE RED OBTENIDOS PARA EL MATERIAL
LSMO

Las barras de error se multiplicaron 3 veces el valor de la desviacion estandar.

3.88

3.87 4
3.86—@@@@@@(3@%

3.85

Longitud [A]

3.84

3.83

3.82 T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Lote LSMO
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Longitud [A]

Volumen [A”]

12.45

12.44 -
12.43
12.42 4
12.41 4
12.40
12.39 -+
12.38 1
12.37 1

12.36

12.36

IR
H%

? ¢

187.0

T
2 3 4 5 6
Lote LSMO

~l -
o]

186.5

186.0

185.5

185.0

184.5

184.0

183.5

183.0

1}{'§..é

T
2 3 4 5 6
Lote LSMO
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ANEXO E. DISTRIBUCION DEL DIAMETRO DE PARTICULA DE Ni EL
SOPORTE DEL MATERIAL ANTES DE LA REACCION

La distribucion del didmetro de las particulas de Ni impregnado sobre el
material LSMO o exsuelto sobre el material LSMO2 se realiz6 midiendo el
diametro de 100 particulas presentes en la imagen obtenida por SEM, los datos
obtenidos se trataron en el programa Origin Pro 8 por el método de algoritmo

de regresion de distancia ortogonal ajustado a una funcién lognormal tipo:

n(®/p)?
T 202

f(D)=(2n)TaDe

El didmetro promedio de particula se hall6 con la ecuacion:

a2

D, = Dye 2
Donde Do es el valor dado por Origin y el cual es equivalente a:
Dy = e* = Donde u es el parametro escala
Y o es el parametro de forma.
Con ello se procede a hallar el intervalo de confianza para la media del tamafio

de particula (Dp):

e Se halla la varianza=02
o2 = (eaz _ 1) % e(2u+02)

e Se halla la desviacién
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Jo?

Después de obtener dichos valores se procede a hallar el intervalo de

confianza con la siguiente formula:

Donde:

g
Dp + Zg59, *

VN

Z= Es la funcion distribucion normal estandar inversa de Excel.

LSMO/Ni reducido a 850 °C y 8h

20 +

15 4

10

Frecuencia

S

%

]

O5-

Valor Error
estandar
Do | 37.2462 | 1.0107
o |0.2750 0.0378
A | 459.0195 | 79.5126
Dp | 38.68 +2.13
R? |0.9981

I T I I T I T I I T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

Diametro de particula [nm]
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LSMO/Ni reducido a 850 °C y 4h

20

15

Frecuencia
=
1

N
IDIH\ ‘IV\\I.BT

Diametro de particula [nm]

T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

LSMO/Ni reducido a 750 °C y 8h

30

25 4

20

Frecuencia
-
w
1

/B

\

Diametro de particula [nm]

Valor Error
estandar
Do |[36.3380 |1.2639
o 0.31615 0.0445
A 555.4392 | 56.2549
Dp 38.20 +2.43
R? 0.9156
Valor Error
estandar
Do |31.8555 |0.9181
(o} 0.2484 0.0429
A 547.8052 | 140.9954
Dp |32.85 +1.62
R?2 |0.9961
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LSMO/Ni reducido a 800 °Cy 4 h

Frecuencia

30

254

20+

-
o
I

-
o
L

(2]
1

r

.

i

20

T T T T
25 30 35 40 45 50 55 60

Diametro de particula [nm]

Valor Error
estandar
Do |[34.0944 | 0.9246
o 0.2114 0.0407
A 446.4868 | 60.8654
Dp |34.86 +1.46
R? | 0.9049
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LSMO2/Ni exsuelto a 850 °C y 4h

40
35 /\
30+ /
25 i
= \
2
& 20
=
Q
E15-
10
5
O 'l T T
10 20 30 40 50 60 70 90

Didmetro de particula [nm]

Valor Error
estandar
Do | 38.3134 0.50762
o 0.27723 0.01401
A 969.96826 | 39.86298
Dp |39.81 +2.21
R? |0.9890

LSMO2/Ni exsuelto a 750 °Cy 8 h

160

140 4

120 +

100

Frecuencia

40+

-ﬂ

20

0

80

60+

;K

ﬂmﬁ, )

T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Diametro de particula [nm]

Valor Error
estandar
Do |22.47894 | 0.13607
o 0.3052 0.00645
A 2394.6002 | 39.7007
Dp |23.55 +1.44
R? |0.9970
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LSMO2/Ni exsuelto a 850 °Cy 8 h

35

30

Frecuencia

1 B

/
/

kY
T

20 25

T
30

\
|
50 55 60 6

T T
35 40 45
Diametro de particula [nm]

5

Valor Error
estandar
Do |38.110 0.1608
(o] 0.1809 0.0058
A 502.1656 | 11.4046
Do |38.74 +1.38
R? | 0.9961
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ANEXO F. TABLAS DE ANALISIS ANOVA PARA LA COMPARACION DE
LA CONVERSION DE CH4 A DISTINTAS CONDICIONES DE REACCION

Tabla ANOVA para la conversion de CH4 en funcion del flujo

Fuente Suma de |Gl | Cuadrado | Razon-F | Valor-P
cuadrados medio

Entre grupos | 0.5067 2 [0.2533 1.31 0.2979

Intra grupos | 2.8912 15 | 0.1927

Total (Corr) | 3.3979 17

Tabla ANOVA para la conversion de CHs4 a 850°C con 4 h de reduccion con
LSMO2/Ni

Fuente Suma de |Gl | Cuadrado | Razén-F | Valor-P
cuadrados medio

Entre grupos | 0.8258 16 | 0.0516 0.09 1.0000

Intra grupos | 9.5611 17 | 0.5624

Total (Corr) 10.387 33

Tabla ANOVA para la conversion de CHa4 a 850°C con 8 h de reduccion con
LSMO2/Ni

Fuente Suma de |Gl | Cuadrado | Razén-F | Valor-P
cuadrados medio

Entre grupos | 0.3547 16 | 0.0222 0.10 1.0000

Intra grupos | 3.6131 17 |0.2125

Total (Corr) 3.9679 33
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Tabla ANOVA para la comparacion de la conversion promedio de CHa4 a 850°C

entre 4 y 8 h de reduccion con LSMO2/Ni

Fuente Suma de |Gl | Cuadrado | Razon-F | Valor-P
cuadrados medio

Entre grupos | 0.2709 1 |0.2709 0.72 0.4855

Intra grupos | 0.7526 2 0.3763

Total (Corr) 1.0236 3

Tabla ANOVA para la conversiéon de CHs a 850°C con 4 h de reduccion con

LSMO/Ni

Fuente Suma de |Gl | Cuadrado | Razén-F | Valor-P
cuadrados medio

Entre grupos | 0.1681 11 | 0.0152 0.27 0.9819

Intra grupos | 0.6889 12 | 0.0574

Total (Corr) | 0.8570 23

Tabla ANOVA para la conversion de CHs a 850°C con 8 h de reduccion con

LSMO/Ni

Fuente Suma de |Gl | Cuadrado | Razén-F | Valor-P
cuadrados medio

Entre grupos | 0.2496 11 | 0.0227 0.19 0.9950

Intra grupos | 1.4232 12 | 0.1186

Total (Corr) 1.6728 23

Tabla ANOVA para la comparacion de la conversion promedio de CH4 a 850°C

entre 4 y 8 h de reduccion con LSMO/Ni

Fuente Suma de |Gl | Cuadrado | Razén-F | Valor-P
cuadrados medio

Entre grupos | 0.2104 1 |0.2104 3.11 0.2198

Intra grupos | 0.1353 0.0677

Total (Corr) 0.3457 3

80




ANEXO G. SIMULACION DE LA REACCION DE REFORMADO CON VAPOR
DE METANO: CONDICIONES DE EQUILIBRIO

La simulacion se realizé en el software ASPEN plus V10, en el que se
introdujeron los flujos de entrada al sistema a un reactor de Gibbs, el cual se
simuld a las diferentes temperaturas de operacion. La conversion de CHas fue

hallada con la ecuacion 4.

o (] wess
S — .
Tabla de propiedades para la reaccion a 750°C
Propiedad Unidades corriente
IN ouT
Desde GIBBS
Hacia GIBBS
Fase Vapor Vapor
Temperatura °C 100 750
Presion psia 13.7 13.7
Flujos molares
Flujo molar total mol/min 5.873E-3 7.1577E-3
CHa4 mol/min 4.289E-3 3.6466E-3
N2 mol/min 9.41E-4 9.41E-4
H20 mol/min 6.43E-4 4.4331E-7
CO2 mol/min 0 1.9536E-7
H2 mol/min 0 1.9272E-3
CO mol/min 0 6.4217E-4
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Fracciones molares

CHa 0.7303 0.5094
N2 0.1602 0.1315
H20 0.1095 6.1934E-5
CO2 0 2.7293E-5
H2 0 0.2693
CcoO 0 0.0897
X 0.1498
Tabla de propiedades para la reaccion a 800°C
Propiedad Unidades Corriente
IN ouT
Desde GIBBS
Hacia GIBBS
Fase Vapor Vapor
Temperatura °C 100 800
Presion psia 13.7 13.7
Flujos molares
Flujo molar total mol/min 5.873E-3 7.1586E-3
CHa mol/min 4.289E-3 3.6461E-3
N2 mol/min 9.41E-4 9.41E-4
H20 mol/min 6.43E-4 1.2929E-7
CO2 mol/min 0 4.7221E-8
H2 mol/min 0 1.9285E-3
CO mol/min 0 6.4278E-4
Fracciones molares
CHa 0.7303 0.5093
N2 0.1602 0.1315
H20 0.1095 1.8061E-5
CO2 0 6.5963E-6
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H2 0 0.2693
(6{0) 0 0.0897
X 0.1499
Tabla de propiedades para la reaccion a 850 °C
Propiedad Unidades Corriente
IN ouT
Desde GIBBS
Hacia GIBBS
Fase Vapor Vapor
Temperatura °C 100 850
Presion psia 13.7 13.7
Flujos molares
Flujo molar total mol/min 5.873E-3 7.1588E-3
CHa mol/min 4.289E-3 3.6461E-3
N2 mol/min 9.41E-4 9.41E-4
H20 mol/min 6.43E-4 4.1933E-8
CO2 mol/min 0 1.2935E-8
H2 mol/min 0 1.9288E-3
CO mol/min 0 6.4293E-4
Fracciones molares
CHa4 0.7303 0.5093
N2 0.1602 0.1314
H20 0.1095 5.8575E-6
CO2 0 1.8068E-6
H2 0 0.2694
(6{0) 0 0.0898
X 0.1499
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ANEXO H. DISTRIBUCION DEL DIAMETRO DE PARTICULA DE Ni EL

SOPORTE DEL MATERIAL DESPUES DE LA REACCION

LSMOI/Ni reducido a 850 °C y 4h luego de reaccion a 850 °C

Frecuencia

30

25

20

15

10

5

0

V]

30

40

T T T T
50 60 70 80 90 10
Diametro de particula [nm]

Valor Error
estandar
Do |[61.1679 |2.6127
o 0.2412 0.0745
A 850.9751 | 194.7662
Dp |62.97 +3.02
R? |0.8646
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Comparacion de la distribucion antes y después de la reaccion
30

—— Después|
Antes

25 4

Frecuencia
—_ N
[6)] o
1 1

-
o
1

(9)]
1

T T
10 20 30 40 &0 60 70 80 90 100
Diametro de particula [nm]

LSMOI/Ni reducido a 800 °C y 4h luego de reaccion a 800 °C

30

) Valor Error
25 7N
— AX estandar

7 Do |[34.7026 |0.8120
§ 151 \Y o |02290 |0.0319
£ o | A |508.9332 |49.5891

i \ Dp |35.62 +1.62

yi ﬁm RZ |0.9264
O Iﬁ4I]‘—‘I T T T T T T
15 20 25 55 60

D%?netrgsde pg?ticulgffnm]so
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Comparacion de la distribucion antes y después de la reaccion

Frecuencia

30

25

20

15

10

54

antes
—— Después

T T | T T | T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Diametro de particula [nm]

LSMO2/Ni reducido a 850 °C y 4h luego de reaccion a 850 °C

30

25

20

-
4]

-
o

Frecuencia

[&)]

-

]

. .
H Dp
P E [

T T T T T T
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 7(C
Diametro de particula [nm]

Valor Error
estandar
Do |40.6486 1.1672
(o) 0.2389 0.03999
452.4645 | 55.3176
41.83 +1.99
0.9264
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ANEXO |. EVOLUCION DE LAS COMPOSICIONES DE REACTIVOS Y
PRODUCTOS EN EL TIEMPO DE REACCION

A continuacioén, se muestran las gréficas de composicion en el tiempo para los

materiales LSMO2/Ni (Exsolucion) y LSMO/Ni (Impregnacion) exsuelto a 750
°C
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A continuacioén, se muestran las graficas de composicion en el tiempo para los

materiales LSMOZ2/Ni (Exsolucion) y LSMO/Ni (Impregnacion) exsuelto a 800
°C
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A continuacioén, se muestran las gréficas de composicion en el tiempo para los
materiales LSMOZ2/Ni (Exsolucion) y LSMO/Ni (Impregnacion) exsuelto a 850

°C
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