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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO CATALITICO DE LA EXSOLUCION IN SITU DE Ni EN EL
MATERIAL La15Sr15sMn1sNiosO7:s DURANTE EL REFORMADO DE METANO
CON VAPOR A BAJAS CONCENTRACIONES DE AGUA*.

AUTORES: CARDENAS VELANDIA, Laura Carolina'**; VECINO MANTILLA, Maria
Margarita**.

PALABRAS CLAVE: SOFC, anodo, exsolucion, actividad catalitica, hidrégeno,
reformado con vapor.

DESCRIPCION:

En estudios recientes del grupo de investigacion INTERFASE sobre diversas
familias de compuestos de estructura tipo Ruddlesden-Popper, que resultaron
prometedores para su uso como electrodos en celdas tipo SOFC, se destaca la fase
La15Sr15sMn1sNiosO7:5 debido a que presenta un comportamiento particular en
ambiente reductor. Por lo anterior se decide estudiar la actividad catalitica del
material durante la reaccion de reformado de metano con vapor, con el fin de ser
usado como anodo para la produccion in situ de H en este tipo de celdas. Para ello
se realizo la sintesis del material utilizando el método sol-gel. Posteriormente, se
procedio al estudio de la exsolucion del Ni en ambiente reductor a diferentes
condiciones de temperatura (750, 800 y 850°C) y tiempo (16, 24 y 48h). Finalmente,
se realizo la evaluacion catalitica, usando un sistema de reduccidn-reaccion in situ,
con una mezcla molar de 82% de CH4, 18% de N2y baja concentracion de agua, en
donde se tomaron datos de composicion de productos durante 8h con intervalos de
20min. Los resultados obtenidos para el estudio de la exsolucién, mostraron la
formacion de dos fases correspondientes a la estructura LaSrMnOa4y Ni metalico
precipitado homogéneamente en la superficie, a las minimas condiciones de
reduccion estudiadas (750°C, 16h). Con respecto a la evaluacion catalitica se
encontré que solo a 850°C la reaccion fue estable, obteniendo una selectividad
hacia la produccion de CO, con una conversion promedio de CHsde 14,8%mol y un
rendimiento experimental de H- del 19,55%p. Por lo tanto, el material se posiciona
como un buen candidato para su aplicaciéon como anodo en celdas SOFC.

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

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

TITLE: CATALYTIC STUDY OF THE EXSOLUTION IN-SITU OF Ni IN THE
MATERIAL La1sSr1sMni1sNiosO7:s DURING STEAM METHANE REFORMING
WITH LOW WATER CONCENTRATION.

AUTHORS: CARDENAS VELANDIA, Laura Carolina®**; VECINO MANTILLA, Maria
Margarita**.

KEYWORDS: SOFC, anode, exsolution, catalytic activity, hydrogen, steam
reforming.

DESCRIPTION:

Recent studies in INTERFASE group about different family composites with
Ruddlesden-Popper structure have resulted as promising options as electrodes for
SOFC cells. It stands out the structure Lai.sSr1sMn1.sNio.sO7:5 due to his behavior in
conditions of reducing atmosphere. In view of the foregoing, it was evaluated the
catalytic activity of this material during the steam methane reforming (SMR) reaction,
to use it for the production in-situ of Hz in this kind of cells. The material was
synthesized by the sol-gel method of Pechini, subsequently, it was subjected in
reducing atmosphere at different condition of temperature (750, 800 and 850 °C)
and time (16, 24 and 48 h) to study the Ni exsolution. Finally, the catalytic behavior
of the material was evaluated by a system of reduction-reaction in-situ with a mixture
of 82%mol CHs4, 18%mol N> and low water concentration, measuring products
concentration during 8 h with sampling every 20 min. The results of the exsolution
study showed the formation of two phases, corresponding to LaSrMnQOg structure
and the homogeneously precipitation of metallic Ni on the surface, at minimum
operating conditions studied (750 °C - 16 h). In relation to catalytic behavior study,
the reaction was stable at 850 °C, with a majority selectivity to CO production,
14,8%mol of CH4 conversion and 19,55%wt yield of H.. Therefore, the material is
positioned like a possible option for his application as anode in SOFC cells.

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

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

El consumo energético de las naciones esté estrechamente ligado con su desarrollo
socioecondémico y crecimiento demogréfico; se proyecta que para el afio 2050 el
incremento poblacional a escala mundial esté cerca de los 10 mil millones de
personas [1]. En este sentido, es de esperarse un aumento proporcional en la

demanda energética y el consumo de recursos naturales.

Para el afio 2015 la matriz energética mundial se configuro de la siguiente manera:
petroleo (32,9%), carbon (29,2%), gas natural (23,8%), energia hidroeléctrica
(6,8%), nuclear (4,4%) y fuentes renovables (2,8%) [2], apreciandose aun hoy, una
fuerte dependencia de las fuentes de energia no renovables. Es por esta razon que
en los dltimos afos la comunidad cientifica ha dedicado gran parte de sus
investigaciones a la busqueda e implementacion de una produccion energética mas
limpia y sostenible. Este interés se ha visto respaldado por el tratado de Paris 2016,
donde el acuerdo comun entre 195 naciones es invertir y promover el desarrollo de
nuevas tecnologias que permitan la disminucién de emisiones de gases de efecto
invernadero (especialmente de didxido de carbono, CO,), para evitar el aumento de

la temperatura de la tierra.

Para el caso especifico de Colombia, las emisiones de CO, procedentes de la
produccion de energia y transporte equivalen al 23%, las cuales se compromete a
disminuir en un 20% para el afio 2030 acogiendo estrategias que permitan la

implementacion de una canasta energética mas limpia [3].

Considerando lo anterior, se pueden destacar las celdas de combustible como
dispositivos de conversion energética alternativos y viables para la generacion
limpia de electricidad. Dentro de ellas sobresalen especificamente las de tipo 6xido
sélido o SOFC (por sus siglas en inglés Solid Oxide Fuel Cells) gracias a su alta

eficiencia (80—-85% trabajando en cogeneracion de electricidad y calor), bajas
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emisiones contaminantes, flexibilidad en el combustible (hidrogeno, gas natural,

metano y otros hidrocarburos), su modularidad, entre otras caracteristicas [4—6].

Teniendo en cuenta que el hidrogeno (H2), no es una fuente de energia primaria,
sino un vector energético pues requiere de un mecanismo adicional para su
produccién, se propone al gas natural, debido a su alto contenido en metano
(CH4~82%), como un buen candidato para su generacion mediante el reformado
con vapor. Este es un método comercial basado en una reaccién endotérmica que
involucra la conversion de los hidrocarburos y agua en Hz y CO (para el caso del
metano como se muestra en la Ecuacion (1), en ocasiones acompafiada por la
reaccion exotérmica de Water Gas Shift (WGS, Ecuacion (2) [7,8].

CH, + H,0 & 3H, + CO AH® = 206,1 kj/mol (1)

CO + H,0 & H, + CO, AH® = —41,2 k] /mol )

Convencionalmente, el proceso de reformado de metano con vapor para la
obtencion de hidrogeno se lleva a cabo en una unidad externa a la celda. No
obstante, esta configuracion requiere de espacios complementarios de produccion
y a su vez, tener una logistica segura y reglamentada de transporte; condiciones
gue pueden llevar a un incremento considerable en los costos de operacion [9,10].
Por esta razén y en miras a disminuir o en lo posible evitar las emisiones
contaminantes de CO2 a un precio favorable, la produccion in situ de hidrogeno en

la celda surge como una opcién prometedora [11].

Para la produccion de energia, las celdas de combustible SOFC cuentan con tres
partes principales; un catodo y un anodo porosos intercalados por un electrolito
denso. El catodo funciona como un electrocatalizador encargado de la reduccién
del oxigeno presente en el aire alimentado a iones 6xido (O?%); quienes a su vez se
difunden a través del electrolito hacia el &nodo. Alli, el combustible es oxidado y los

electrones liberados fluyen a través de un conector externo para la produccion de
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electricidad y posteriormente, continuar hacia al catodo para completar el circuito

[12]; el procedimiento descrito se ilustra en Figura 1.

Figura 1. Diagrama del funcionamiento de una celda SOFC. Modificado de [12]

Hy + 0%~ = H,0 + 2e”

CpHapsz + (3n+ 1)0?" - nCO, + (n + 1)H,0 + (6n + 2)e”
CO+0% - CO, + 2e”

& ¢ ¢ o ¢

RN

-

Sl lRistal o
9 00 09 o9 o0

m
0)

Parallevar a cabo las funciones mencionadas, los componentes de una celda SOFC
también deben cumplir con ciertas caracteristicas especificas. En primer lugar, el
electrolito debe ser un conductor iGnico, aislante electrénico y, ademas, poseer una
compacidad cercana al 100%. Por otro lado, para el &nodo se recomienda una alta
conductividad ionica y electronica, buena capacidad electrocatalitica para oxidar el
combustible, igualmente debe ser poroso de forma que permita el flujo del gas hacia
los sitios activos y tener una excelente resistencia al envenenamiento causado por
la presencia de impurezas en el mismo. En el caso del catodo, éste debe poseer

propiedades similares a las del &nodo y promover la reduccién del oxigeno [13].

Asimismo, los materiales de cada componente deben ser quimicamente inertes
entre si, con el fin de evitar la formacion de fases secundarias en las zonas

interfaciales que podrian causar caidas 6hmicas. Su microestructura debe
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permanecer estable durante el tiempo de vida util de la celda, se requiere de un
coeficiente de expansion térmico similar para minimizar roturas o separacion debido

a la fatiga mecénica y en lo posible poseer costos bajos de fabricacion [13].

De estos componentes, el a&nodo es quien cumple el papel fundamental para la
produccién in situ de hidrogeno en la celda. Actualmente, los materiales mas
utilizados son los cermets (una mezcla de ceramico y metal), de los cuales se
destaca el convencional niquel-zirconia estabilizada con itria (Ni-YSZ), quien posee
una excelente actividad catalitica para la oxidacion del combustible y buena
conduccion idnica y eléctrica (250-900 S/cm en un rango de 800-1000 °C )[14]. A
pesar de esto, también presenta ciertas desventajas como: envenenamiento por
sulfuros, formacion de depdsitos de carbon, aglomeracion de particulas de niquel a
altas temperaturas de operacion (sinterizacion) y baja estabilidad oxidante, lo cual
ocasiona cambios en el volumen del material durante los ciclos redox [5]. Por esta
razon es de crucial importancia el desarrollo de nuevos materiales de anodo que

suplan las falencias de los actualmente empleados.

Recientemente, los materiales tipo MIEC (Mixed lonic and Electronic Conductors)
han despertado gran interés como materiales de electrodo. De este grupo,
sobresalen las fases de tipo Ruddlesden-Popper (RP), descritas por la formula
An+1BnOan+1; €n donde A es un lantanido o alcalino térreo, B un metal de transicion
y el valor n representa la cantidad de capas tipo perovskita ABO3z que se alternan

entre las capas AO tipo NaCl o rock salt, en la direccion c.

Este tipo de estructuras han sido ampliamente estudiadas por varios autores,
guienes reportaron caracteristicas interesantes afines con su posible uso como
electrodos en celdas SOFC. En las estructuras tipo Ruddlesden-Popper se destaca
su alta actividad electrocatalitica, compatibilidad quimica con los electrolitos
tradicionales (Ceo.9Gdo.102.x), estabilidad estructural y termodinamica en un amplio

rango de temperaturas de trabajo (600-1000 °C) y presion parcial de oxigeno
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(1x10° atm), ademas de presentar una posible resistencia hacia los sulfuros y los

depositos de coque [4,5,15,16].

En el desarrollo de materiales tipo MIEC por el lado anddico, las investigaciones
recientes han demostrado que las caracteristicas electroquimicas de los electrodos
pueden mejorarse con la adicion de nanoparticulas metalicas tales como Pd, Ru,
Coy Ni [17]. Sin embargo, su rendimiento depende de la uniformidad y la morfologia
del metal en el material, ademas de considerar que si el catalizador reacciona con

el cerdmico esto puede afectar negativamente su evolucion en la celda [18].

Tradicionalmente para adicionar estos nanocatalizadores, es empleado el método
de impregnacion que consiste en la adicion de particulas metalicas sobre los granos
de ceramico (Figura 2-a). No obstante, este método es riesgoso en el uso de las
celdas ya que no se puede garantizar una distribucion homogénea del metal,
requiere de multiples etapas para su deposito y el uso de precursores Costosos.
Ademas, puede presentar aglomeracion de las particulas metélicas asi como el
engrosamiento de las mismas al someterse a altas temperaturas en el proceso de
fabricacion de la celda [19]. Por tanto, en la actualidad y de manera innovadora se
propone el método de exsolucion como una nueva alternativa para disponer de las

particulas metalicas en el material de anodo.

La exsolucién consiste en el crecimiento in situ de las nanoparticulas metalicas en
la ceramica (Figura 2-b). En este método, el elemento activo catalitico se incorpora
en el material durante su proceso de sintesis. Posteriormente, es sometido a
condiciones de operacion en una atmdsfera reductora para lograr que las
nanoparticulas del metal precipiten o “exsuelvan” de manera homogénea en la
superficie de los granos de 6xido. Este mecanismo garantiza la compatibilidad del
catalizador con el ceramico y un menor costo en términos energéticos y de tiempo

de preparacion [18].
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Figura 2 Impregnacion vs exsolucion. Modificado de [20] material suplementario.

oM

wo

a)

Impregnacion (Bl o s s 0 Reduccién =,

IMPREGNACION

b)

1]
| |
| | I
smtt—p—is D G S .
A A M i~ ‘ ‘
H T “’ Reduccién e T r——S

EXSOLUCION

En estudios recientes en el grupo de investigacion INTERFASE sobre diversas
familias de compuestos de estructura Ruddlesden-Popper, que resultaron
prometedores para ser utilizados como electrodos (ya sea como anodo o céatodo),
se resalta el material LaisSri5MnisNiosO7+5, debido a que describe un
comportamiento particular al someterse en atmésfera reductora. De acuerdo con lo
evidenciado en el trabajo de Palencia y Flores [21], este material muestra una
transformacion estructural interesante durante la reduccion ya que la fase inicial RP
n=2 se convierte en una fase RP n=1 logrando la exsolucion de niquel metélico en
un ambiente de 3% de Hz en balance Nz (850 °C-16 h). Sin embargo, no existen
estudios precedentes que describan la actividad catalitica de este material en la
reaccion de reformado de metano con vapor, lo cual, como se expuso con
anterioridad, es una caracteristica fundamental para su posible uso como anodo en

la produccion in situ de Hz en celdas SOFC.

Considerando lo anterior, el objetivo del presente trabajo es realizar la evaluaciéon
de la exsolucion de Ni de la fase Lai,5Sr1,5sMn1s5NiosO7+5 a diferentes condiciones de
temperatura y tiempo de reduccion sobre su actividad catalitica en la reaccion de
reformado de metano con vapor utilizando bajas concentraciones de agua, es decir

en condiciones de operacion de una celda SOFC.
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2. METODOLOGIA

El esquema general de este trabajo se presenta en la Figura 3.

Figura 3. Esquema general de la metodologia de trabajo.
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2.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL MATERIAL

La sintesis del material LaisSrisMnisNiosO7:5 (LSMNIO) propuesto para las
pruebas de actividad catalitica se realizo utilizando el método sol-gel de Pechini [22]
(citrato nitrato) y se esquematiza en la Figura 4. Como precursores se emplearon
cantidades estequiométricas de carbonato de manganeso (MnCOsz, =99,9%
ALDRICH), carbonato de niquel (NiCOs, 99% ALFA AESAR), carbonato de
estroncio (SrCOsz 299,9% ALDRICH), y o6xido de lantano (La20s, 99,9% ALFA
AESAR) (Anexo A). Estos precursores tuvieron un tratamiento térmico previo
teniendo en cuenta los protocolos establecidos en el grupo de investigacion

INTERFASE, considerando la hidratacion o carbonatacién que pudiese afectarlos.
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Los precursores se disolvieron en una mezcla de acido citrico monohidratado
(CeHgO7.H20, 299,5% MERCK), acido nitrico (HNOs;, 65% MERCK) y agua
desionizada a 110 °C en una manta de calentamiento con agitacion constante
evitando la aparicion de precipitados. Para la formacion del gel se agrego etilenglicol
(HOCH2CH20H, 99,5% MERCK), como agente polimerizante. El gel seco se calcin
en una mufla por 2 h a 250 °C y luego a 500 °C, con el fin de eliminar los compuestos
organicos agregados. Ademas, basados en el trabajo de Palencia y Florez [21] se
realizé un ciclo térmico en el cual, el material se sometié a tres calcinaciones (1000
°C/6h, 1100 °C/6h y 1300 °C/12h) con etapas intermedias de macerado y prensado.

Figura 4. Sintesis de LSMNIO utilizando el método sol-gel de Pechini.
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Finalmente, para verificar la formacion de la fase cristalina se hizo un analisis DRX
con medicién corta (20= de 5 a 70°) para cada lote de sintesis en el Laboratorio de
Difraccion de Rayos X del Parque Tecnoldgico Guatiguara usando un difractdmetro
Bruker D8, Bragg Bretano Cu-K,1,.. Luego de esto, se refinaron los parametros
estructurales utilizando el software JANA2006 por el método Rietveld/LeBail. Se
compararon los resultados y se mezclaron los lotes individuales con resultados

similares, la mezcla final se analizé por DRX en medicién larga (20= de 5 a 120°).
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2.2.  REDUCCION DEL LSMNIO

2.2.1. Reduccion del material
Una vez obtenida la fase cristalina, el material fue sometido a un procedimiento de

reduccion para lograr la exsolucion del niquel. Con este fin, el material se expuso a
una atmosfera reductora controlada a alta temperatura utilizando una mezcla de
3%vol de H2 en balance N2 (CRYOGAS).

Para estudiar la exsolucion, se tuvieron en cuenta dos variables asociadas al
proceso de reduccion, las cuales se estudiaron a tres niveles. La primera de ellas
es la temperatura (T), evaluada a 750, 800 y 850 °C, y la segunda es el tiempo de
reduccion (t) evaluado a 16, 24 y 48 h. Los niveles para la temperatura fueron
seleccionados tomando como base las condiciones de operacion de una celda tipo
SOFC [12,17] y el andlisis termogravimétrico (ATG) para el LSMNIO presentado en
el trabajo de Palencia y Florez [21]. En este ultimo se observd que el cambio de
porcentaje relativo de masa que ocurre entre 750 y 900 °C se atribuye a la
exsolucion debido a la reduccion del Ni%* a Ni°. Finalmente, para cada una de estas

condiciones de temperatura se realizaron reducciones durante 16, 24 y 48 h.

Las reducciones se realizaron en un horno tubular horizontal Thermolyne 21100 con
tubo de cuarzo (750 mm de longitud, 28 mm de D.E. y 25 mm de D.l.) disponible en
el laboratorio 306 del Edificio de Investigaciones de la sede UIS Guatiguara. El flujo
de gas reductor fue de 45 mLs/min en la subida de la temperatura hasta alcanzar el
setpoint y de 100 mLs/min durante la reduccién. La rampa de calentamiento
empleada fue de 5 °C/min (recomendacion del fabricante) y el tiempo de reduccién

se considerd desde el momento en que el horno alcanzo la temperatura deseada.

La cantidad aproximada de LSMNIO a reducir fue de 0,3 g y se dispuso de manera
uniforme sobre un recipiente de alimina. Posteriormente, 0,1 g fueron enviados a
DRX para realizar la caracterizacién correspondiente y comprobar de esa manera

si se logra la exsolucion del Ni en el material.
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2.2.2.Validacion de resultados de reduccién

Debido a que este trabajo se encuentra enmarcado en el desarrollo de la tesis
doctoral del ingeniero Juan Sebastian Vecino en colaboracion con el Instituto de
Tecnologia Quimica (ITQ) de la Universidad Politécnica de Valencia, en Espafia y
buscando coherencia con lo obtenido, los resultados de las reducciones realizadas
en Guatiguara fueron comparadas con reducciones simultdneas llevadas a cabo
con el mismo material en ITQ a condiciones de operaciébn semejantes. La
comparacién y validacién se realiz6 a partir de los resultados de DRX y los

refinamientos estructurales asociados.

2.3. UNIDAD PILOTO A ESCALA LABORATORIO

Las pruebas de actividad catalitica fueron desarrolladas en la unidad a escala
laboratorio para el reformado con vapor del grupo de investigacion INTERFASE,
ubicada en el laboratorio 305 del edificio de investigacion de la sede UIS Guatiguara
(Figura 5). El sistema se encuentra dividido en cuatro zonas principales, la primera
de ellas es la zona de gases donde se encuentran tres balas: 1) nitrégeno (grado
5.0, 1,1 ppm de H20 CRYOGAS) usado para secar, diluir y como gas de arrastre,
2) una mezcla 3 %vol de Hz en balance N2 (CRYOGAS) para la reduccion del
material en estudio y 3) metano (grado 4.0 CRYOGAS).
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Figura 5. Esquema unidad a escala laboratorio de reformado con vapor.
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Asimismo, esta zona cuenta con dos manometros (Bourdon-Haenni® 0 - 100 psi y
Ashcroft® 0 - 100 psi), dos rotdmetros correlacionados de 150 mm con valvula de
alta resolucion (Cole-Parmer) calibrados para cada gas y un flujometro digital (Cole-
Parmer 0 - 256 mLs/min) para un control preciso del flujo que pasa a las siguientes

Zonas.

La zona de saturacion (humidificacion) consta de un burbujeador de acero
inoxidable con capacidad de 300 mL equipado con una termocupla de inmersion
tipo J y una resistencia tipo abrazadera conectada al sistema de control de
temperatura. Adicionalmente, un cordén de calentamiento de 50 cm de largo
envuelve la linea de salida del burbujeador para prevenir que el vapor arrastrado

condense antes de entrar a la zona de reaccion.

A continuacion, se encuentra la zona de alimento/reduccién (bypass) la cual, como
su nombre lo indica y segun la necesidad, cumple dos funciones principales: el
muestreo de los reactivos para determinar su composicion inicial (linea A) o la

alimentacion en seco del gas de reduccion hacia el reactor (linea B).

La zona de reaccion esta integrada por un reactor tubular de cuarzo (300 mm de

longitud, 12 mm de D.E. y 9,5 mm de D.l.) calentado por un mini horno tubular
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horizontal (CARBOLITE MTF 10/15/130). El material en estudio diluido en carburo
de silicio (SiC) esta dispuesto dentro del reactor como lecho fijo soportado por lana
de cuarzo. La salida del reactor esta conectada a una trampa de acero inoxidable
(4 ml) en un bafio de hielo, con el propésito de condensar el exceso de vapor antes

del paso de los productos de reaccién a la siguiente zona.

Finalmente, la zona de analisis estd compuesta por un cromatégrafo de gases (GC)
en linea (SRI instruments 8610C) equipado con dos detectores: un TCD (Detector
de Conductividad Térmica, por sus siglas en inglés Thermal Conductivity Detector)
y un HID (Detector de lonizacion de Helio, por sus siglas en inglés Helium lonization
Detector). EI GC usa como fase movil helio (grado 5.0 CRYOGAS) y como fase
estacionaria dos columnas empacadas MS-13X y Hayesep-D (6 in de longitud)
empleadas para separar los compuestos de interés (Hz, CO, CO2, CHsy N2). EI GC

es controlado por el programa de uso libre PeakSimple 4.44.

2.4. REDUCCION-REACCION

Las pruebas de actividad catalitica se llevaron a cabo a partir de un sistema
reduccion-reaccion in situ, es decir, tomando la misma temperatura de reduccion
durante la reaccion. Las condiciones de operacion utilizadas en el presente trabajo
(Tabla 1) se tomaron a partir del trabajo de Paez y Suéarez [23] , considerando una
relacion vapor/metano (S/C) de 0,1, considerando esta como la condicion del
extremo minima para el funcionamiento de una celda SOFC [24]. Sin embargo, se

decidié hacer un estudio de régimen, teniendo en cuenta la variacion en el material.
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Tabla 1. Condiciones de operacion del sistema reduccion-reaccion [23] .

Reduccion
Presion (Psia) 14,7
Flujo de N2 (mLs/min) 23,5
Flujo de 3%H. (mLs/min) 55
Rampa de calentamiento (°C/min) 13

Reaccion
Presion (Psia) 14,7
Volumen de H,O en el burbujeador (mL) |210
Composicion molar de CH4 82
Composicion molar de N> 18
Relacion molar vapor/metano (S/C) 0,1
PPH reactivos (h?) 36,7
PPH CH. (h'1) 33
Relacion W/F (g-min/mol) 0,486
Temperatura del burbujeador (°C) 45
Temperatura del cordon (°C) 110-160

2.4.1.Régimen cinético

Con el fin de evitar las interferencias por limitaciones difusionales externas durante
la reaccion [25], se hizo la verificacion del régimen cinético, utilizando como puntos
de partida la relacibon W/F=0,486 g-min/mol, flujo total de 128 mLs/min y
Wcat=0,125¢ utilizados por Paéz y Suarez [23]. La prueba se hizo a la temperatura
de reaccion mas alta (850 °C) variando el flujo y la cantidad de catalizador 1,5 veces
por encima y por debajo de los mencionados, manteniendo constante la relacion
W/F y tomando como referencia la conversion de metano, calculada con la Ecuacion
3 [26].
_ Fengin-Fen,out

A — (3)

2.4.2.Carga del reactor

Con el fin de evitar limitaciones de transporte interno, el LSMNIO fue previamente

macerado y tamizado (< 200 pum). Posteriormente, fue pesado y diluido en SiC
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(didmetro > 400 pm) en una relacidon masica de 1:10, siendo este Ultimo un agente
inerte que funciona como un distribuidor de particulas, evitando caminos
preferenciales de reactivos y problemas difusionales de calor durante la reaccion
[27]. La mezcla fue soportada con una bicapa de lana de cuarzo y 0,3 g adicionales
de SiC en cada lado como refuerzo, formando asi un sistema catalitico de lecho fijo
con una longitud de 1,6+0,1 cm (Figura 6).

Figura 6. Esquema del lecho fijo.
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2.4.3.Proceso de montaje y puesta en marcha

Antes de ensamblar el sistema de reaccion, se introdujeron 210 mL de agua
desionizada en el burbujeador para asegurar la zona de saturacion del gas reactivo.
Una vez posicionado el reactor, se procediéo a sellar el sistema, programar la
temperatura y tiempo de reduccién y a dar paso al gas inerte para purgar la tuberia
a través de la linea B haciendo uso del bypass y la valvula V5. Una vez alcanzada
la temperatura de reduccién-reaccién se hizo pasar el gas reductor durante el
tiempo que la prueba lo requirié. Transcurrido este tiempo se interrumpid el flujo del

gas reductor y se dio paso al nitrégeno durante 10 minutos para asegurar la limpieza
de la tuberia.

Luego, se dio paso a la etapa de reaccion, en donde inicialmente se hizo pasar la

mezcla de metano y nitrdgeno a través de la linea A, con un tiempo previo de mezcla
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de 15 min, con el fin de medir la composicion inicial de reactivos. Finalizada esta
medicién y utilizando la valvula V4 se hizo pasar el gas reactivo a través de la zona
de saturacion antes de ingresar a la zona de reaccion, en donde se tomaron datos
de composicién de productos durante 8 h con intervalos de 20 min. El programa de
cromatografia utilizado en el programa PeakSimple se describe en el Anexo B.

2.4.4.Variables de estudio

Las variables de operacién estudiadas fueron la temperatura del sistema reduccion-
reaccion (750, 800 y 850°C) y el tiempo previo de reduccion (16, 24 y 48h). Como
variables de respuesta para el seguimiento de la reaccidén se tomaron la conversion
de CHs (Ecuacion 1), la selectividad de CO:y la selectividad de CO, calculadas a
partir de las Ecuaciones (4 y (5 [26].

Sem= I:000ut 4
©O Fenain-F crzout (4)

Fco, out
Sco,= (5)

FcH,in=FcH out
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3.1.

En total se realizaron 9 sintesis siguiendo el protocolo descrito en la metodologia.
Para cada caso, los parametros de red (a=b, c) y el volumen fueron determinados
mediante el refinamiento de la fase usando un sistema tetragonal de grupo espacial
l[4/mmm caracteristico de esas fases. La comparacion de los resultados (Anexo C)
permitio la seleccion y posterior mezcla de las sintesis similares. Un total de 19,84

g fueron obtenidos como lote de estudio, de cual una fraccion fue analizada por DRX

3. ANALISIS DE RESULTADOS

SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL MATERIAL

con medicion larga y su perfil refinado se muestra en la Figura 7.

Figura 7. Andlisis DRX de la mezcla final de la fase LSMNIO.
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Los parametros de red del LSMNIO se compararon con resultados previos (Tabla
2). Chupakhina et al. [28] estudiaron una fase RP con estequiometria similar
(Laz,5Sr1,5Mn1,5Nio,7506,67+0,05) Mientras Palencia y Florez [21], quienes desarrollaron

proyecto de grado en el grupo INTERFASE, basaron su estudio en la misma fase
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gue el presente trabajo (La15Sr1.5sMn1.5Nio.507+5).
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Tabla 2. Comparacion de los parametros de red de la fase obtenida.

Factores de

Fase Grupo | o b A | c @A) V (A% ajuste
espacial cor| Ry | Rus

LSMNIO aores | 14/mmm | 3:8543(1) | 20,186(2) | 299,88(3) | 1,39 | 3,95 | 5,24

LSMNIO [21]| j4/mmm | 3,8550(8) |20,2106(5)| 300,40(1) | NR | 4,17 | 7,73

LSMNIO [28] | j4/mmm | 3,847(2) | 20,137(1) | 298,016(2) | NR |10,60|12,90
*NR: No reporta

Como se observa, los valores obtenidos y los disponibles en la literatura son muy
similares, teniendo una diferencia maxima porcentual para el parametro a y ¢ de
0,19% y 0,24%, respectivamente, y para el volumen (V) de 0,17%. Las
discrepancias con los resultados de Chupakhina et al. estan asociadas a la
estequiometria y con los de Palencia y Florez pueden atribuirse a la variacion en el

tratamiento térmico que se hizo durante la etapa final de sintesis del material.

3.2. REDUCCION DEL MATERIAL

Se realiz6 una comparacion entre las diferentes condiciones de reduccion del
material y su influencia sobre la exsolucion de Ni. Los resultados obtenidos para
cada pareja de t y T fueron analizados por DRX (Anexo D). Para las pruebas
realizadas en el laboratorio 306 (UIS/Guatiguara) con un horno tubular horizontal
Thermolyne 21100 con tubo de cuarzo (H.G-Lab 306), se aprecia un cambio
progresivo en la estructura cristalina durante el incremento de la temperatura,
logrando alcanzar la exsolucién completa sélo al llegar a las mediciones realizadas
a 850 °C; tal y como lo reportan Palencia y Florez [21]. Sin embargo, en el caso de
las reducciones hechas en el ITQ/UPV, se aprecia de manera definida la exsolucion
a las condiciones de operacién mas bajas seleccionadas para este estudio, es decir
750 °C y 16 h (Vecino-UPV, Figura 8).
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Figura 8. Difractogramas de RX de los materiales reducidos a 750 °C y 16 h
preparados en UIS/Guatiguard (H.P—-Lab 305 y H.G-Lab 306) y en el ITQ/UPV
(Vecino—UPV).
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La diferencia de temperatura observada entre las pruebas en el horno H.G-Lab 306
y en el ITQ/UPV para la obtencion de la exsolucion del Ni puede atribuirse a
problemas de control de temperatura o de la medida de ésta en el horno H.G-Lab
306; debido a que la termocupla que permite el control se encuentra localizada
sobre la pared ceramica del horno. Por lo anterior, no es posible asegurar que la
temperatura medida corresponda a la real en el seno del horno; esta ultima
seguramente menor a la reportada en su pared. De acuerdo con esto, se decidio
realizar una prueba de reduccién del material in situ en la unidad piloto a escala
laboratorio que se encuentra en el laboratorio 305 de la UIS/Guatiguard, usando el
mismo reactor como horno de reduccion. La reduccién fue realizada en las
condiciones de trabajo mas bajas (750 °C — 16 h) y se encuentran reportadas en la
Figura 8 como H.P-Lab 305.
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En la Figura 8 se aprecia la similitud entre los difractogramas de RX
correspondientes a las reducciones realizadas en el reactor de la unidad piloto (H.P—
Lab 305) y las obtenidas en el ITQ/UPV (Vecino-UPV), confirmandose asi la
obtencién de la exsolucion casi completa del Ni en este estudio a las mismas
condiciones ya obtenidas en la UPV. El refinamiento Rietveld de los perfiles de DRX
(ver Anexo D) mostré un alto grado de semejanza (con una diferencia porcentual
menor al 0,36% para los pardmetros de red) tal como lo muestra la Tabla 3. De esta

manera se confirma la validacién de la experimentacion realizada en ambos lugares.

Tabla 3. Parametros de red de los materiales exsueltos a 750 °C y 16 h preparados
en UIS/Guatiguara (H.P-Lab 305) y ITQ/UPV (Vecino—UPV).

L&'\g)o a=b A | cd | vy (0'/\'0;)) a=(2)=c V (A3

H.P-Lab 305 |95,5(3)|3,8000(3)|13,086(1) |188,97(3) |4,5(4) |3,521(2)|43,64(2)
Vecino-UPV |[95,3(4)|3,8023(2)|13,0917(6)|189,27(2) |4,7(5) |3,525(2)|43,80(1)

Por otra parte, el refinamiento Rietveld también permitid la cuantificacion del
contenido de Ni exsuelto. Es interesante destacar que a las minimas condiciones
de operacion es posible lograr una exsolucién casi completa del Ni disuelto en el
material inicial (~5 %p). Después de 16 h en ambiente reductor a una temperatura
de 750 °C, el material inicial LSMNIO (RP n=2) se transforma en una mezcla de dos
fases. Estas corresponden a LaSrMnO4 (LSMO) de estructura RP n=1 (tetragonal)

y Ni metalico exsuelto (cubico) en la superficie.

Estos resultados se confirman en los analisis TEM (Transmission Electron
Microscopy) reportado por Palencia y Flérez [21] y FESEM (Field Emission
Scanning Electron Microscopy) realizado a una fraccion de polvo reducido en la UPV

(Figura 9) en donde también se demuestra una distribucion homogénea de las
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particulas de Ni en la superficie, comprobando la eficiencia del método en cuanto a

la uniformidad del material exsuelto.

Figura 9. Imagen FESEM de una muestra de polvo reducido a 750 °C por 16 h.
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Para verificar la caracterizacion de las fases formadas se realiz6 una comparacion
de los parametros de la fase LSMO con los reportados (para la misma
estequiometria) por Senff et al. [29], de igual forma para los correspondientes a la
fase de Ni con la base de datos PDF-4-850 version 2013 del software SearchMatch,
(Tabla 4). De esta manera, con una variacion maxima porcentual entre los datos
presentados del 0,58%, se comprueba la formacion de las estructuras
mencionadas. La diferencia entre los parametros reportados para la fase LSMO del
presente trabajo y la literatura puede ser causada por la variacion en el método de
sintesis, el tratamiento térmico y atmésfera de calcinacién durante la obtencion del

material, asi como lo reportan Herrero et al. [30] y Reutler et al. [31].
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Tabla 4. Comparacién de los parametros de red de las fases obtenidas; LSMO y Ni,

con respecto a la estructura inicial LSMNIO.

Grupo a, b (A) ¢ (A) v (A9) Factores de ajuste

Fase

espacial
. GOF | R, | Rup

LSMOautores | 14/mmm |3,800(3) |13,086(1) |188,970(3) [1,58 |4,808 |6,545

LSMO [29] |l4/mmm 3,786 13,163 188,676 NR NR NR

Niautores Fm-3m |[3,521(2) [3,521(2) [43,640(2) [1,58 [4,808 [6,545
Ni
[PDF-4- Fm-3m |[3,524 |3,524 43,761 NR |NR |NR
850]

*NR: No reporta

3.3. REDUCCION-REACCION

3.3.1.Régimen cinético

La prueba de régimen cinético se disefio para verificar las limitaciones difusionales
externas, teniendo en cuenta que el uso del SiC y el tamafio de particula del
catalizador, como se menciond con anterioridad, disminuirian este tipo de sucesos
en el seno del lecho catalitico. Los ensayos se hicieron variando el flujo de entrada
debido a que, segun la literatura, este tipo de limitaciones pueden despreciarse
modificando la velocidad de los reactivos [32]. Para este caso en particular se
tomaron tres flujos (85,3, 128 y 192 mLs/min) manteniendo constante el tiempo

espacial W/F=0,486 g-min/mol.

En la Figura 10 se muestra una variacibn muy baja de la conversion de CH4 a
diferentes flujos (con una desviacion maxima del 1,12%mol) y para diferentes
tiempos de reaccion. A partir de los resultados, es posible despreciar los efectos
difusionales en las condiciones de operacién utilizadas y por tanto, se puede
garantizar la existencia de un régimen cinético en el rango de operacién definido en
este estudio. Cabe sefalar que, si el aumento de la temperatura incrementa la

posibilidad de las limitaciones por transporte [32], entonces, es igualmente posible
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despreciar las limitaciones por difusion que puedan ocurrir en condiciones inferiores

a 850 °C. Por lo tanto, para las pruebas cataliticas se tomé como flujo un valor de
128 mLs/min.

Figura 10. Variacion de la conversién molar vs tiempo de reaccion para diferentes
flujos a un W/F de 0,486 g-min/mol, temperatura de reacciéon de 850 °C y con un
material reducido in situ a 850 °C-16 h.
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3.3.2. Velocidad de estabilizacién de la reaccion

Se desarrollaron 9 experimentos con sus respectivos duplicados para evaluar el
desarrollo catalitico del material a diferentes temperaturas de reduccion-reaccion y
tiempos de reduccién. Como se observa en la Figura 11, existe una relacion directa
entre la temperatura y la velocidad de estabilizacion de la reaccion, siendo mas lenta

a 750 °C, pero que sufre una aceleracién con la temperatura hasta lograr una
estabilidad apreciable a 850 °C.
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Figura 11. Conversion molar de CHs; vs tiempo de reaccion a diferentes

temperaturas de operacion y condiciones de reduccion estudiadas.
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Por otro lado, un andlisis cualitativo de las curvas de conversién de metano a lo
largo del tiempo de reaccion a diferente temperatura (Figura 11), permiten inferir
gue no existe una influencia apreciable asociada al tiempo de reduccién del material
sobre la conversion de metano. Ademas, se muestra que para las temperaturas de
750y 800 °C el sistema no logro la estabilidad en el tiempo de reaccién establecido,
por lo tanto, los andlisis posteriores se presentardn de acuerdo a los resultados
obtenidos a 850°C (Figura 11-c) y su correspondiente seccién en el Anexo E.

Con el fin de confirmar el rango de estabilidad para las curvas de conversién de
metano y composiciones de los productos (Hz, CO2 y CO) en funcion del tiempo en
el que se desarrollo la reaccion a 850 °C y determinar la influencia del tiempo de
reduccion entre estos valores, se hizo un analisis estadistico ANOVA simple con el
software STATGRAPHICS Centurion XVII version 16.2.04.

Segun los datos reportados en las tablas ANOVA (ver Anexo F), donde para la
totalidad de los casos estudiados (con un grado del 95% de confianza), el valor P
de la razén F resultd6 mayor a 0,05. Esto indica que no existe una diferencia
estadisticamente significativa entre la media de la conversion y composicion a partir
de los 200 min de reaccién, asi como para los niveles de tiempo de reduccion (16,
24 y 48h). De esta manera, se confirma que no existe una influencia relevante del

tiempo de reduccién en la actividad catalitica del material.

3.3.3.Selectividades hacia COy CO, de lareaccidn
Se calcularon las selectividades considerando los valores promedio de los flujos de
salida de los productos en el rango de tiempo que se determind como constante
(200 — 480 min). De acuerdo con la Figura 12, para los tres tiempos de reduccién la
selectividad tiende a la produccion de CO (>0,97), es decir, el proceso es mas

selectivo hacia la reaccién de reformado y casi nulo para la reaccion de WGS.
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La preferencia que presenta el material, coincide con la reportada por otros autores
con respecto a otros catalizadores, algunos de ellos soportados con Ni y con la
misma relacion S/C=0,1 (Vapor/metano, por sus siglas en inglés) del presente
estudio [33,34,24,35]. Este comportamiento, como lo afirman estos autores, se da
porgue la reaccion de WGS es mas selectiva durante el reformado con vapor para

tiempos de contacto mas cortos y valores de S/C mas altos (>1) [36].

Figura 12. Selectividad hacia CO y CO; para la reaccion de reformado con vapor a
850 °C usando materiales reducidos in situ a 850 °C y tiempos de reduccion de 16,
24y 48 h.
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3.3.4.Conversion y rendimiento

De acuerdo con el rango de tiempo de reaccidén escogido y el resultado de los
célculos estadisticos se tomé el promedio final de la conversiéon de metano con un
valor de 14,80%mol. Este resultado puede considerarse pequefio en comparacion
con la conversion de CHs reportada por el convencional Ni-YSZ (78%mol), no
obstante, al trabajar con hidrocarburos de forma directa ésta desciende rapidamente
hasta valores cercanos al 9%mol [33]. De igual forma es importante resaltar la
comparacion de estos resultados, con los obtenidos por Paez y Suéarez para la
estructura tipo Ruddlesden-Popper n=1 LaopsSr1,sMnOg4, la cual presentd una

conversion menor al 5%mol usando el mismo reactor [23]. Con esto se comprueba
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la efectividad del dopaje con Niy su exsolucion para aumentar la actividad catalitica
del material. Para el caso de la composicion promedio de los productos de salida,
se obtuvo: 15,45%mol de H (Figura 13) 9,92%mol de CO y 0,17%mol de CO:>
(Anexo E), los porcentajes restantes corresponden a N2 y CHa que no reacciond.

Figura 13. Composicién molar de H> vs tiempo de reaccion a 850 °C.
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Finalmente, se determino el rendimiento masico de H, con respecto al metano que
reacciono (ver Anexo G). Para el caso del valor tedrico se hizo teniendo en cuenta
el valor maximo de la produccién de Hz, calculado a partir de la conversion completa
de H:20, (reactivo limitante), suponiendo que ocurre Unicamente la reaccion de
reformado (de acuerdo con la selectividad del catalizador hacia la produccion de

CO). En cuanto al rendimiento masico experimental (¢2§4EXD) se consideraron los

flujos de H> y CH4 correspondientes al periodo de estabilidad, obteniendo un valor
de 19,55%, el cual representa el 51,83% en relacion con su valor teorico

(rendimiento fraccional q7.r.).
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4. CONCLUSIONES

El material Lai5Sr1,5sMn1,5Nios07£d presentd una exsolucién casi completa en las
minimas condiciones de reduccion estudiadas (750 °C-16 h), en donde demostrd
una transicién de la fase RP n=2 a la fase RP n=1 LaSrMnO4 Yy la distribucién

homogénea del Ni metalico en la superficie.

El tiempo de reduccidn no es una variable de alto impacto para la actividad catalitica
del material. Por el contrario, la temperatura influye de manera relevante en la
velocidad de estabilizacion de la reaccidn, siendo 850 °C la Ginica a la cual el sistema

logré una estabilidad apreciable.

Para la temperatura de 850 °C el catalizador fue preferencialmente selectivo a la
reaccion de reformado y casi nulo a WGS, es decir a una mayor produccion de H
y CO.

El material exhibio una estabilidad catalitica satisfactoria a 850 °C, con una
conversion de CH4 del4,80%mol y rendimiento de Hz del 19,55%, posicionandose
como una opcion prometedora para su uso como anodo para la produccion in situ
de Hz>en celdas SOFC.
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5. RECOMENDACIONES

En vista de los resultados obtenidos en el horno H.G. Lab-306 y para pruebas
futuras, se recomienda realizar una calibracion de la temperatura con respecto a la

diferencia que existe entre la medicion en la pared ceramica y el interior del horno.

Se sugiere hacer pruebas de reaccion con tiempos mayores a 8 h, con el fin de
evaluar la estabilidad para las temperaturas de 750 y 800 °C, asi como la vida dutil

del catalizador antes de su desactivacion y formacion de coque.

Con el proposito de aplicar el material como anodo en celdas SOFC, también seria
interesante estudiar su actividad catalitica en presencia de H>S (en el rango de

concentracion del gas natural) y su resistencia al posible envenenamiento.
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ANEXOS

ANEXO A. Célculos de las cantidades estequiométricas utilizadas para la
sintesis del material LSMNIiO por el método sol gel citrato nitrato

La reaccion quimica que se da para obtener el producto deseado es la siguiente:
0,75La,03 + 1,55rC05 + 0,75Mn,03 + 0,5Ni0 — La, St sMn, sNig 50745

Para la determinacién de la cantidad de cada precursor se debe tomar el peso
molecular de cada precursor (M) y por su coeficiente estequiométricos (CE) de la
ecuacion quimica balanceada, ese valor debera multiplicarse por la cantidad en
gramos (g) de producto que se desea obtener, finalmente ese resultado se divide
por el peso total del producto deseado de acuerdo con la ecuacion. Un ejemplo del

calculo anteriormente descrito se muestra a continuacion:

cantidad de material (g) = 3g

peso molecular del 6xido de lantano (MLa203) = 325,8091%

g * MLa203 * CELa203

Cantidad de La,0; =
antidad de La,05 (Mysynio * CELsmnio)

39 *325,8091- + 0,75mol
= mo =1,179%g

621,5523 -2« 1 mol
mol

> Para el caso del La>Oz y el SrCOs se peso un adicional del 15% del valor
calculado antes de someterse a un tratamiento térmico previo a 1000 y 500
°C respectivamente durante 1 h en la isoterma y el valor calculado se tuvo en
cuenta para pesar a una temperatura de 250 °C después de dicha
calcinacion, de este modo se evitan los problemas de hidratacion y
carbonatacion.

» Para el célculo de Mn203 y NiO se debe tener en cuenta que el precursor

inicial es Mn2CO3 y NiCO3 por tanto no se considera el 15% adicional sino
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el factor de conversibn de carbonato a oxido asumiendo que esta
transformacion va a suceder en el proceso de sintesis. Para esto, se debe
hacer una calcinacion preliminar a 700 °C/4h al carbonato para obtener el
oxido y posteriormente se pesa este valor, la medicion se hace por triplicado
para asegurar el valor.

cantidad de Mn,05 calculada con el proceso anterior = 0,5715 g
Peso Mn,CO05 antes de calcinacion promedio = 1,1125 g

Peso Mn,05 después de calcinaciéon promedio = 0,7406 g

Mn,CO;

— = 1,5020
Mn,04

relacion

Cantidad de precursor Mn,C0;a pesar = 0,5715g * 1,5020 = 0,8584g
Cantidad de precursor NiC0Oza pesar = 0,3040 g

Para calcular la cantidad de acido citrico se toma la relacion molar 3:1 entre acido
citrico/moles totales de los cationes de su compuesto, convertida a gramos con el

peso molecular del acido citrico.

ti dentes del La,0 0.75mol*3g _ ) 00362mol
cationes proce entes ade az 3 = = V. mo
62155239

1mol

mol

= 0.00362mol * 2 = 0,00724 mol (cationes La*?)
se hace lo mismo para los cationes Sr*2 Nit? y Mn*?

suma de moles de cationes = 0,02458 mol

. i 192,1235g
Acido citrico = 0,02458mol * Ry *3 =14,1672 g

La cantidad de &cido nitrico se calcula con los moles de cada precursor (carbonato
u oxido) puestos en la reaccidon de conversion a nitrato, esta cantidad molar sera

convertida a mililitros con la densidad del &cido nitrico que describe proveedor y
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tener en cuenta la pureza del mismo. El valor que se toma es el calculado mas un
exceso que sera lo necesario para disolver y evitar la precipitacion de los
precursores.

para el caso del La,05la reaccion de conversion a nitrato

1La,05 + 6HNO3 - 2La(N0O3); + H,0

) molHN O,
0.00362 molLa,05 necesarios * 6 —————— = 0,02172 mol HNO4
mol La, 0,
0,02172 mol HNO5 * 63,0182% = 1,3686 gHNO;

1,3686 gHN 04
se hace lo mismo para los otros compuestos

gtotalesHN03 _

1 HNO; =4 065 (nureza)
cantidad total de HNO3; = 4,0069 0,65(pureza)

6,1645gHNO5

_ 6,1645gHNO;

9
1,39mL

= 4,4349 mL + exceso

Por dltimo, para la cantidad de etilenglicol se tiene en cuenta 1,5 mL de etilenglicol

por gramo de muestra que se desea preparar

mL
cantidad de etilenglicol = 1,5? *3g =4,5mL
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ANEXO B. Programa cromatografia.

El método utilizado en el programa PeakSimple durante la reaccion se describe a
continuacion:

Figura B1. Programa de temperatura canal 1.

250
O
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©
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S
o 100
3
S 50
l—

0
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Figura B2. Programa de presion canal 2.
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Tabla B1. Tabla de eventos.

Tiempo (min) Evento
0 ZERO
0,1 G ON (Valvula en posicién de inyeccion)
6,4 G OFF (Valvula en posicién de carga)
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ANEXO C. Comparacioén estadistica de los parametros de red obtenidos
durante las sintesis.

Durante el proceso de elaboracion del material se realizaron 9 sintesis, las cuales
fueron analizadas individualmente por medicién DRX. Los pardmetros refinados con

sus respectivos factores de error se muestran a continuacion.

Figura C1. Gréaficos comparativa del parametro de refinamiento a=b, c y el volumen

de la celda
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I | 1 e I I © 20,1800 (} %
38535 |+ I 1 20,1750 %
38530 I 20,1700
20,1850
38525 ,
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 0723453”573970
N
300,20
300,10
300,00 %
22999
: 0
£ 29980 %
3
329970 % ‘% % % %
299,60
29950 ‘}
299 40

57



ANEXO D. Resultados de DRX para las reducciones del material

Resultados DRX para reducciones en el Horno del laboratorio 306 del parque
tecnoldgico Guatiguara

Se realizaron las reducciones del material a las tres temperaturas y los tres tiempos
descritos en la metodologia en el horno tubular grande del laboratorio 306 del
edificio de Investigaciones del Parque tecnoldgico Guatiguara. El material obtenido
se analizé por DRX y el resultado se muestra en la Figura D1 para las reducciones
a 750 °C, Figura D2 para las reducciones a 800 °C y en la Figura D3 las reducciones
a 850 °C. En las figuras aparece como patron de comparacion la muestra inicial
LSMNIO.

Figura D1. Resultados reducciones a 750 °C en el H.G-Lab 306
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Figura D2. Resultados reducciones a 800 °C en el H.G-Lab 306

Figura D3.
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Para el caso de 800 y 850 °C se encuentran sefialados los picos que representan
cada fase, ya que como se logra ver en los difractogramas, a estas dos temperaturas
en el horno descrito, el material logra la formacién de las dos fases.

Resultados DRX para la validacion de reducciones

Para la validacion de los resultados obtenidos en las reducciones del material en el
parque tecnolégico Guatiguard y lo desarrollado paralelamente en la UPV, se
compararon los parametros del refinamiento Rietveld para el sistema de dos fases,
teniendo en cuenta la organizacion individual de cada una de ellas. El programa

utilizado fue JANA2006 y los resultados se encuentran en la Tabla D1.

Como se describe en el analisis, la validacion se realizo para la reduccion a 750
°C/16 h, en la Figura D4 y Figura D5 se logran ver los perfiles de los refinamientos

para las reducciones realizadas en Colombia y en Espafia respectivamente.
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Figura D4. Refinamiento de estructura con dos fases obtenida en reduccion a 750
°C/16 h en el horno de catdlisis en el laboratorio 305 del parque Tecnoldgico de

Guatiguara.
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Figura D5. Refinamiento de estructura con dos fases obtenida en reduccion a 750
°C/16 h enla UPV
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ANEXO E. Composicién de los productos CO, CO, y H,en las reacciones a
diferentes tiempos de reduccion

En las Figuras E1, E2 y E3 se aprecia e comportamiento de las composiciones de
los productos de la reaccion de reformado a los diferentes tiempos de reduccion del
material para cada temperatura.

Figura E1. Composicibn molar del H> para los distintos valores de reduccion a)
reduccién a 16 h b) reduccion a 24 h y c) reduccion a 48 h.
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Figura E2. Composicion molar del CO para los distintos valores de reduccion a)
reduccion a 16 h b) reduccion a 24 h y c) reduccion a 48 h.
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Figura E3. Composicion del CO. para los distintos valores de reduccion a)
reduccion a 16 h b) reduccién a 24 h y c) reduccion a 48 h.
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ANEXO F. Analisis estadistico con el programa Statgraphics para los
resultados de conversiéon de CH, y las composiciones de los productos de la
reaccion de reformado CO, H, y CO; para las reacciones a 850 °C

A continuacién, se muestran una serie de imagenes tomadas al resultado calculado
por el programa Statgraphic, en donde se ingresaron los valores obtenidos en las
pruebas cataliticas y sus duplicados. A estos datos cuales se les realizé un analisis
ANOVA, para determinar la variacion de los parametros obtenidos desde el minuto

200, donde graficamente se logra ver que inicia la aparente estabilidad en los datos.

Analisis estadistico para la conversién de CH,
a) Andlisis a los datos de conversién del CHs desde el minuto 200 minuto en

reaccion de a 850 °C, para el material reducido por 16 h.

ANOVA Simple - Conversion por Tiempo
Vanshle deperdiente: Corversion (%))

Fector: Tierapo ((enin)

Nireero de chservaciones: 30
Nirnero de naveles: 15

Resumen Estadistico para Conversion

Tiempo  |Recuento | Promedio | Desviacion Esténdar | Coeficiente de Variacién | Minimo | Mdximo | Rango
200 2 13,1851 0,0775696 0,588315% 13,1302 13,2399 |0,1007
220 2 14,1972 1,30999 9,22707% 13,2709 |15,1235 |1,8526
240 2 14,2579 1,30779 9,17245% 13,3331 |15,1826 |1,8495
260 2 14,1886 1,1301 7.96433% 13,3895 149877 |1,5982
230 2 14,258 1,3167 9,23437%. 13,3269 15,189 1,8621
300 2 14,331 1,2595 8,78863% 13,4404 152216 |1,7812
320 2 14,3424 1,16255 8,10569% 13,5204 |15,1645 |1,6441
340 2 14,3456 1,27315 2,87479% 13,4454 152459 |1,2005
360 2 14,5165 1,33452 9,19317% 13,5728 |15,4601 |1,8873
330 2 146161 1,40177 9,59058%. 136249 156073 |1,9824
400 2 14,6305 1,41577 9,67683% 13,6294 |156316 |2,0022
420 2 14,6009 1,42429 10,1595% 13,5603 |15,6594 |2,0991
440 2 14,1693 0,555927 3,92346% 13,7762 |14,5624 10,7362
460 2 14,2964 1,33226 8,94353% 139543 152384 |1,3341
430 2 15,015 0,925037 6,16075% 143609 156691 |1,3082
Total 30 14,3706 0,960717 6,68529%. 13,1302 |158384 |2,7082
Tabla ANOVA para Conversion por Tiempo

Fuente Suma de Cuadrados |Gl | Cuiadrado Medio | Razén-F Valor-P

Entre grupos (487125 14 |0,347946 0,24 0,9947

Intra grupos | 21,8951 15 [1,45967

Total (Corr)  |26,7663 2
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b) Analisis a los datos de conversion del CH4 desde el minuto 200 minuto en

reaccion de a 850 °C, para el material reducido por 24 h.

ANOVA Simple - Conversion por Tiempo
Vanable dependiente: Conversidn ((%))

Factor: Tiempo ((min))
Nimero de observaciones: 30
Nemero de niveles: 15
Resumen Estadistico para Conversion
Tiompo | Recuento |Promedio |Desviacion Estindar | Coeficients de Variacién | Mimimo | Mdxmo | Ran
200 2 142475  |0,427729 2,83082% 14545 |15,1499 |0,6049
220 2 15,0458  [0,591707 3,93271% 146274 |154642 |08368
240 2 1428334  |0,556352 3,75067% 14,44 15,2268 10,7868
260 2 15,0447  |0,62001 4,12712% 14,6056 15,4837 |(0,.8781
220 2 15,0377  [0,709582 4,71867% 14,536  |15,5395 |1,0035
300 2 14,856 0,966049 6,50276% 141729 |[15,5391 |[1,3662
320 2 15,0861 0,633143 4,19687% 14,6384 [15,5338 |0,8954
340 2 15,1069  [0,280419 5,82794%, 144243 (157294 |1,2451
360 2 152762  [0,77902 5,09958%, 147253 |15827 |1,1017
320 2 150709  |0,567807 3,76757% 146694 (154724 (0,203
400 2 15,2682 |0,650821 4,26259%, 14808  |15,7284 10,9204
420 2 153414  |0,759928 4,95346%, 14804 |158787 |1,0747
440 2 15,3131 0,607758 3,963889% 148333 |157428 |0,8595
460 2 15,4501 0,116602 0,754702% 15,3676 15,5325 |0,1649
430 2 15,3521 0,256114 1,66827% 15,171 15,5332 10,3622
Total 30 15,1287  |0,501857 3,31726% 141729 |158787 |1,7058
Tabla ANOVA para Conversion por Tiempo
Fuente Suma de Cuadrados |Gl | Cuadrado Medso | Razén-F Valor-F
Entre grupos | 1,02412 14_|0,0774415 0,19 09984
Intragrupos  |6,21979 15 |0,414652
Total (Corr)  |7,30397 29
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c) Andlisis a los datos de conversion del CH; desde el minuto 200 en reaccion a
850 °C, para el material reducido por 48 h.
ANOVA Simple - Conversion por Tiempo
Vanable dspendiente: Conversion (%))
Factor: Teerapo ((xun))

Niumero de observaciones: 30
Nimero de niveles: 15

Resumen Estadistico para Conversion

Tiempo |Recuento |Promedio |Desviacién Estdndar | Cosficients de Variacién | Minimo | Méxmo | Rango
200 2 1408284  |0,677833 4,81128% 13,6001 |145677 |0,9586
220 2 142332  |0,314021 3,69716% 13,7126 |14286328  [1,1512
240 2 143771 0,884378 6,15132% 13,7517 |15,0024 |1,2507
260 2 147124  |0,410122 2,78759% 14,4224 |150024 |0,58
220 2 149197  |0,684833 4,59014% 14,4354 |15,4039 |0,9625
300 2 148615  |0,606768 4,08281% 144325 15,2906 |0,8531
320 2 15,191 0,586686 3,86208% 147761 |15,6058 |0,8297
340 2 14,8071 0,347755 2,34857% 14,5612 |15,053  |0,4912
360 2 15,0613  |0,808435 3,36761% 144397 15,633  |1,1433
330 2 15,0104  |0,557907 3,7168% 146159 |154049 0,729
400 2 15,1037 |0,358503 2,37361% 148502 15,3572 0,507
420 2 15,0832 10,239992 1,59112% 149135 152529 0,33%4
44 2 15,0612  |0,206617 1,37185% 149151 15,2073 |0,2922
460 2 15,219 0,110309 0,724309%, 15,141  |15297 0,156
430 2 15,4364  |0,17211 1,11496% 15,3147 |15,5581 ]0,2434
Total 30 143314  |0,542372 3644647, 13,6091 15,633  |2,0239

Tabla ANOVA para Conversion por Tiempo
Fuente Suma de Cuadrados | GI | Cuadrado Medso | Razén-F Valor-P
Entre grupos | 3,02071 14_|0,280051 0,91 10,5666
Intragrupos  |4,61014 15 [0,307343
Total (Corr) |8,53085 29

d) Andlisis a los datos para el valor promedio de conversion del CH4 para cada
tiempo de reduccién, en reaccion de a 850 °C.

ANOVA Simple - Conversion por Tiempo
Vanable dependiente: Conversion ((%5))
Factor: Tiempo ((h))

Nimero de observaciones: 6
Nimero de raveles: 3

Resumen Estadistico para Conversion

Tiempo Promedy Desviacion Esténd Cogficiente de Variacion Ming Mdxmo | Rango
16 2 14,3706 1,15244 2,01945% 13,5557 |15,1855 |[1,6292
24 2 15,1287 0,608324 4,02101% 14,6985 |15,5588 |0,2603
43 2 148813 0,483025 3,24584%, 14,5398 |15,2229 |0,6831
Total 6 14,7935 0,711234 42807747, 13,5557 |15,5588 |2,0031
Tabla ANOVA Conversion por Tiempo

Fuente Sme de Cuadrados |Gl | Cuadrado Medio | Rezén-F Valor-P

Entre grupos  |0,597775 2 |0,293388 0,46 0,6673

Intra grapos | 1,93149 3 |0,643832

Total (Corr)  |2,52927 5
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e) Analisis a los datos de composicidn a la salida correspondiente al CO, desde el

minuto 200 en reaccién de a 850 °C, para el material reducido por 16 h.

ANOVA Simple - CO por Tiempo
Vanable dependiente: CO ([“orol])
Factor: Tiempo ([ran])

Nireero de observaciones: 30
Nirmero de naveles: 15

Resumen Estadistico para CO

Tiempo | Recuento | Promedio | Desviacion Esténdar | Coeficionte de Variacién | Mimmo | Méximo
200 2 3,72645 0,360837 4,13498%, 84713  |89816 0,5103
220 2 9,3841 1,15004 12,2552% 8,5709 10,1973 |1,6264
240 2 93253 1,04364 11,2451% 858338 10,0668 |1,483
260 2 9,3457 0,98104 10,4972% 8,652 10,0394 |1,3374
280 2 9,42465 1,18829 12,6034% 28,5844 |10,2649 |1,6805
300 2 90,4642 1,13872 12,0312% 86596 |10,27 1,6104
320 2 9,48255 0,99293 10,53447% 8,7762 10,1889 |1,4127
340 2 9,44305 1,05829 11,2135% 86943 |10,1918 |1,.4975
360 2 9,59585 1,14615 11,9442, 87854 |10,4063 |1,6209
380 2 96958 1,19897 12,3659% 8848 10,5436 |1,6956
400 2 9,6766 1,15315 11,9169% 38,2612 10,492 1,6308
420 2 9,6835 1,26629 13,0767% 8,7881 10,5789 |1,7908
440 2 9,4262 0,705551 7,43766%% 89873 |9,9851 0,9978
460 2 98182 1,00824 11,1919% 90412 |10,59052 |1,554
420 2 998335 0,901066 9025697 93462 |10,6205 |1,2743
Total 30 9.50241 0,80459 8,47144% 24713 |10,6205 |2,1492

Tabla ANOVA para CO por Tiempo

Fuente Suma de Cuadrados | GI | Cuadrado Medio | Razén-F Vaior-P
Entre grupos  |2,24794 14 |0,160567 0,15 0,9996
|Intra grupos ~ [16,5443 15 [1,10296
|Total (Comr) 18,7923 2
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f) Analisis a los datos de composicién a la salida correspondiente al CO, desde el

minuto 200 en reaccién a 850 °C, para el material reducido por 24 h.

ANOVA Simple - co por tiempo
Vanable dependiente: co
Factor: tiempo

Nimero de observaciones: 30
Niwero de raveles: 15

|
5

tiempo | Recusnto | Promedio | Desviacion Estindar | Coeficiente de Variacion | Mimimo | Mdximo | Rango
200 2 9,939 0,322724 3,24685%, 97114  |10,1673 |0,4564
220 2 10,0819 |0,352705 3,4984%, 98325 |10,3313 |0,4988
24) 2 10,0326  |0,30151 3,00531% 93194  |10,2458 |0,4264
260 2 10,1620 |0,453397 4,46129%, 93423  |10,4835 |0,6412
280 2 10,107 0,446962 4,42233%, 9,7909  |10,423  |0,6321
300 2 10,0923  |0,642331 6,36955% 96377 |10,5468 |0,9091
320 2 10,1787 10,47362 4,65305% 98438 [10,5136 |0,6698
390 2 10,1313 |0,608536 6,0065% 9,701 10,5616  |0,2606
360 2 10,3345 |0,609597 389869, 99034 |10,7655 |0,8621
380 2 10,2023 |0,373494 3,66088% 99382 |10,4664 |0,5282
400 2 103084 10,553382 3.36826% 99171  |10,6997 |0,7826
420 2 10,3402  |0,509329 4,92574%, 9,98 10,7003  |0,7203
44) 2 10,3109 |0,406162 3.93915% 10,0237 10,5981 10,5744
460 2 10,4117 |0,0842871 0,30954%%, 10,3521 |10,4713 |0,1192
480 2 10,3855 |0,128693 1,23916% 10,2945 [10,4765 0,182
Total |30 10,2013 |0,350034 3.43127% 96377 |10,7655 |1,1278
"Tabla ANOVA para co per tiempo

Fuente Suma de Ciadrados | @R | Cuadrado Medio | Razén-F Valor-P

Entre grupos  |0,555143 14 10,0396531 0,20 0,9978

Intra grupos | 2,99805 15 0,19987

Total (Corr) |3,5532 % |
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g) Andlisis a los datos de composicion a la salida correspondiente al CO, desde el

minuto 200 en reaccién a 850 °C, para el material reducido por 48 h

ANOVA Simple - CO por TIEMPO
Vansble dependiente: CO
Factor: TIEMPO

Nimero de observaciones: 30
Nimero de naveles: 15

Resumen Estadistico para CO
TIEMPO  |Recusnto  |Promedio |Desviacién Estindar | Coeficiente de Variacion | Mimimo | Mdximo | Rango
200 2 9,3323 0,704935 7,55425% 22338 |9,8308 |0997
220 2 9,59585  |0,571554 5.95627% 91917  |100 0,3083
240 2 969935  |0,636124 6,55904%. 92495 10,1492 |0,2997
260 2 9,9537 0,523542 5,25971% 95835 |10,3239 [0,7404
280 2 9,8759 0,352563 3,56994%, 96266 10,1252 |0,4936
300 2 9,9915 0,550412 5,5088% 96023  |10,3807 [0,7734
320 2 10,2026  |0,535633 5,25% 98238 |10,5813 |0,7575
340 2 100196  |0,436497 4,35645% 97109 10,3282 |0,6173
360 2 10,128 0,528633 5,21952% 9,7542  |10,5012 |0,7476
380 2 10,2305  |0,444275 4,34267% 99163 10,5446 10,6223
400 2 10,2939  |0,323724 3,14538% 10,065 10,5229 10,4579
420 2 10,3846  |0,169352 1,63081% 10,2648 10,5043 ]0,2395
4490 2 10,2835  |0,118723 1,15451% 10,1995 10,3674 |0,1679
460 2 10,3423  |0,0129401 0,125118% 10,3331 |10,3514 |0,0183
420 2 10,4264  |0,089944 0,862656% 10,3622 |10,49 0,1272
Total 30 10,0507 |0,448992 4,4673% 88338  |10,5813 |1,7475
Tabla ANOVA CO por TIEMPO

Fuente Suma de Chadrados |Gt | Cuadrado Medio | Razén.F Valor.P

Entre grupos | 2,80633 14 |0,200452 0.99 0,5057

Intra grupos | 3,03989 15 |0,20266

Total (Corr) |5,84623 2

h) Andlisis a los datos promedio de composicion a la salida correspondiente al CO
para cada tiempo de reduccion, en reaccion a 850 °C.

ANOVA Simple - CO por Tiempo
Variable dependiente: CO ([Yorol])

Factor: Tiempo ([h])

Niraero de observaciones: 6
Nimero de niveles: 3

Resumen Estadistico para CO
Tiempo  |Recuento | Promedio | Dusviacién Estandar | Coeficients de Variacién | Mimmo | Mdxmo | Rango
16 2 950245  [1,02637 10,2011% 87767 [10,2282 [1,4515
24 2 10,2013 [0,417759 4,09515% 99059  [10,4967 |0,5908
48 2 10,0507 [0,398172 3,96165% 9,7691 (10,3322 |0,5631
Total 6 991813 [0,620897 6,26022%, 87767 [10,4967 |1,72

Tahla ANOVA para CO por Tiempe|

[Fuinte Suma de Cuadrados | | Cuadrado Medio | Razén-F Valor-P

|Entrs grupos  [0,541073 2 [0,270537 0,59 0,6100

|intrs grupos  [1,3864 3 [0,462163

|Total (Corr) |1,92756 S
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i) Analisis a los datos de composicion a la salida correspondiente al CO», desde

el minuto 200 en reaccion a 850 °C para el material reducido por 16h

ANOVA Simple - CO2 por Tiempo
Vanshle dependiente: CO2

Factor: Tiempo
Nimero de observaciores: 30
Nimero de nveles: 15
Resumen Estadistico para CO2
Tiempo  |Recusnto | Promedio | Desviacion Estindar | Coefictente de Variacion | Minimo | Maxmo | Rango
200 2 0,2932 0,357937 122,08% 00401 |05463 |0,5062
220 2 032025  {0,223941 69,9268%, 0,1619 |04726 03167
240 2 033125  |0,261842 79,0465, 01461 |0,5164 |0,3703
260 2 0,3058 0,245507 80,2837% 0,132 (04794 |0,3472
20 2 030705  {0,267781 87,211% 01177 |04964 03787
300 2 0,2985 0,254417 85,2318% 01186 |04734 03598
320 2 0,2359 0,249326 87,2074% 0,109 |04622 03526
340 2 0,35795  |0,189858 53,0404%, 02237 04922 |0,2685
360 2 0,2881 0,280014 97,1934% 0,091 04861 [03%
330 2 028075  {0,319259 113,716% 0,055 0,5065  [0,4515
400 2 0,23775  |0,307521 129,346%, 00203 |04552 |0,4349
420 2 0,2263 0,293591 129,735% 00187 (04339 |0,4152
440 2 0,2242 0,313673 139,907% 00024 |0,44 0,4435
460 2 0,22995  {0,300025 130,474%, 00178 |04421 04243
420 2 02111 0,257311 122,127 002328 03934 03646
Total 30 0,27987  |0,204473 73,0599% 00024 |0,5463 |0,5439
Tahla ANOVA para CO2 por Tiempo
Fuente Suma de Chadrados | GI | Cuadrado Medio | Rarin-F Valor-P
Entre grupos | 0,054744 14 |0,00391022 0,05 1,0000
Intra grupos  |1,15772 15 |0,0771813
Total (Corr)  |1,21246 29
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j) Analisis a los datos de composicion a la salida correspondiente al CO2, desde

el minuto 200 en reaccion a 850 °C para el material reducido por 24h

ANOVA Simple - CO2 por Tiempo
Vanable dependiente: CO2 (Yoraol)
Factor; Tiermpo (rin)

Niero de observaciones: 30
Nimero de naveles: 15

Resumen Estadistico para CO2

Tompo | Recuento | Promedio | Dusviacion Estindar | Coeficiente de Variacién | Mintmo | Mdximo | Ran
200 2 0,14935  |0,0433456 20,0229% 01187 |0,18 0,0613
220 2 0,1176 0,0907925 77,2045% 00534 |0,1818  [0,1284
240 2 0,1375 0,0951766 69,2193% 00702 |0,2048  |0,1346
260 2 0,10235  |0,0925603 90,4351% 00369 |0,1673  [0,1309
280 2 0,1003 0,106773 106,454%, 00248 |0,1758 0,151
300 2 0,1274 0,1154 90,5807% 0,0458  |0,209 0,1632
320 2 0,10455  |0,109531 104,764%, 00271 |0,182 0,1549
340 2 0,11445  |0,0942573 82,3568% 00478 |0,1811  [0,1333
360 2 0,06595  |0,0624375 94,674% 00218 |0,1101  [0,0883
320 2 0,10255  |0,102824 100,326% 00298 |0,1753  |0,1455
400 2 0,109 0,10832 99,3842% 00324 |0,1856 |0,1532
420 2 0,0634 0,0961665 140,594% 00004 |0,1364 |0,136
440 2 0,076 0,107339 141,235% 00001 |0,1519 |0,1518
460 2 0,06325  |0,0543765 85,9708% 00248 |0,1017  [0,0769
430 2 0,03855  |0,0225567 58,5129% 00226 |0,0545 [0,0319
Total 30 0,09843  |0,07189%62 73,0058% 0,0001  |0,209 0,2029

Tahla ANOVA para CO2 por Tiempo

|Fuente Suma de Cuadrados |Gl | Cadrado Medio | Razén-F Valor-P

|Entre grupos  |0,0261016 14 [0,0018644 0,23 0,9959

|Intra grupos _ {0,123801 15 |0,00825341

[Total (Corr) [0,149903 2
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k) Analisis a los datos de composicion a la salida correspondiente al CO», desde

el minuto 200 en reaccion a 850 °C para el material reducido por 48h

ANOVA Simple - CO2 por tiempo
Varable dependiente: CO2
Factor: tierapo

Nimero de observaciones: 30
Nimero de naveles: 15

Resumen Estadistico para CO2
[fompo  [Recuento | Promedio | Dvsviacion Esténdar | Cosficiente de Variacion | Minimo | Maximo | Rango
200 2 025475 |0,138664 S54.4313% 0,1567 |03528  |0,191
220 2 02338 [0,127421 54,4998, 01437 [0323% [0,1802
240 2 022515  |0,143043 63,5344% 0,124 0323 [02023
260 2 0,15045  |0,136967 01,0379% 0,053 |0,2473  |0,1937
220 2 020155  |0,0972272 43,2397% 0,138 [02703  [0,1375
300 2 0,15985  |0,135977 85,0651% 00637 [0256  [0,1923
320 2 0,107 [0,114976 106,755% 00264 [0,139  |0,1626
340 2 014415 [0,10246 71,0786% 00717 |02166 |0,1449
360 2 01073 [0,14524 135,359% 00046 021 0,2054
320 2 0,08275  [0,109248 123,096% 00115 [0,166  [0,1545
400 2 00875  |0,0940452 107,45% 0021 [0,154  [0,133
420 2 00432 [0,0271529 62,8539% 0,024 |00624 [0,0324
44) 2 00759  [0,0544472 71,7355% 0,0374 [0,1144 |0,077
460 2 00615  |0,0585434 05,20077% 00201 [0,102 |00828
420 2 00507  |0,063781 125,201% 0,005 |0,0958  |0,0902
Total |30 0132817 [0,104245 78,48719% 00046 03528 03432

Tabhla ANOVA CO?2 per tiempo

Fusnte Sima de Cuadrados |G | Cuadrado Medio | Razén-F Valor-P

Entre grupos |0,135725 14 |0,00969455 0,21 0,6503

Intrs grupos  |0,179412 15 10,0119612

Total (Corr) |0.315143 2 |

I) Andlisis a los datos promedio de composicion a la salida correspondiente al

CO. para cada tiempo de reduccion, en reaccion a 850 °C.

ANOVA Simple - CO2 por Tiempo
Vanable dependiente: CO2
Factor: Tierapo

Nimero de observaciones: 6
Nimero de raveles: 3

Resumen Estadistico para CO2
Thempo | Recusnto | Promedso | Dusviacion Estdndar | Cosficiente de Variacion | Mimimo | Mixamo | Rango
16 2 0,1328 0,103238 77,7391% 00598  |0,2058 10,14
24 2 0,0985 0,0848327 £8,155% 00371 |0,1599 10,1228
43 2 0,27985  10,274852 98,2142% 00855 |0.4742  ]0,3887
Total 6 0170383 |0,161782 94,9518% 00371 04742 {04371

Tabla ANOVA CO2 por Tiempo

Fuents Suma de Cuadrados |Gl | Cuadrado Medso | Razon-F Valor-P
Entre grupos | 0,0371253 2 |0,0185627 0,59 0,6063
Tntra grupos _10,093741% 3 00312473

Total (Conr) _|0,130867 5
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m) Analisis a los datos de composicion a la salida correspondiente al H2O, desde

el minuto 200 en reaccion a 850 °C para el material reducido por 16h

ANOVA Simple - H2 por Tiempo
Vanable deperdiente: H2 ([“amol])

Factor: Tierpo (min)
Nizeero de observaciones: 30
Nimero de niveles: 15
Resumen Estadistico para H2
Tiompo | Recuanto | Promedio | Dusviacion Esténdar | Coeficients de Variacién | Mimimo | Mdaximo | Rango
200 2 15,1777 |0,532451 3,50812% 148012 15,5542 10,753
220 2 15,2531  |0,170908 1,12048% 15,1322 |15,3739 |0,2417
240 2 156072 |0,432254 2,76959% 15,3015 159128 (06113
260 2 15,6469  |0,404182 2,58315% 15,3611 |159327 [0,5716
20 2 15,2403 |0,145452 0,954393%, 15,1374 |15,3431 |0,2057
300 2 15,3798 |0,147361 0,958147% 15,2756 |15,484  |0,2024
320 2 15,3836  |0,523047 3,400027% 150138 15,7535 [0,7397
340 2 15,4351  |0,508268 3,29294%, 150757 15,7945 [0,7188
360 2 15,7108 |0,868256 5,52651% 150968 |16,3247 (1,229
320 2 15,6089  |0,777747 498273% 15,0589 16,1588 |1,0999
40 2 15,9498 |0,628689 3.94168% 15,5052 |16,3943 |0,2291
420 2 16,2369  |0,451912 2,78325% 159173 16,5564 |0,6391
440 2 15,198 0,289419 1,90432% 149934 154027 |0,4093
460 2 16,0973  |0,616385 382011% 15,6615 |16,5332 |02717
420 2 15,5689  |0,231012 1,48381% 15,4055 |15,7322 |0,3267
Total 30 15,5663  10,420118 3.08435% 142012 16,5564 [1,7552
“Tabla ANOVA para H2 por Tiempo
Fuente Soma de Cuadrados |Gl | Cuadrado Medio | Razén-F Valor-P
Entre grupos  |2,97188 14 10,212277 0,36 0,6106
an gupos  |3,713 15 10,247533
Total (Conr) |6,68458 29
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n) Analisis a los datos de composicion a la salida correspondiente al H2O, desde

el minuto 200 en reaccion a 850 °C para el material reducido por 24h

ANOVA Simple - H2 por Tiempo

Variable dependiente: H2 ([Yomol])
Factor: Tierpo ([min])
Niumero de observaciones: 30
Niero de niveles: 15
Resumen Estadistico para H2
Tiempo  |Recuento | Promedio | Desviacion Estindar | Coeficients de Variacién | Mimimo | Maximo
200 2 15,803 0,268983 1,7021% 156128 |159932 |0,3304
220 2 159821  |0,762827 477301% 15,4427 |16,5215 |1,0788
240 2 15,085 1,10132 7,30073% 143063 |15,8638 |1,5575
260 2 15,4188 |0,217647 1,41157% 15,2640 |15,5727 10,3078
220 2 15,8250  |0,878509 35,55100% 15,2047 16,4471 |1,2424
300 2 1499 0,397253 2,65012% 147001 |15,2709 |0,5618
320 2 15,522 0,31445 202584%, 15,2996 |15,7443 |0,4447
340 2 158363  |0,558261 3,52521% 15,4415 16,231 |0,7895
360 2 15,5043 |0,356453 2,29905% 15,2523 |15,7564 |0,5041
320 2 15,4031  |0,673095 4,36988% 149271 |15879  |09519
400 2 15,4996  |0,0469519 0,302923% 15,4664 |15,5328 |0,0664
420 2 15,8850  |0,792334 498797 15,3256 |16,4462 |1,1206
440 2 158938 |0,924118 5,81435% 15,2403 |16,5472 |13069
460 2 159696  |0,370736 2,32152% 15,7074 |16,2317 |0,5243
430 2 159866  |0,43876 2,74456%, 156763 |16,2968 |0,6205
Total 30 156404  |0,543438 3,47458% 143063 |16,5472 22409
Tahla ANOVA H2 por Tiempo
Fuente Suma de Cuadrados |Gt | Cuadrado Medio | Razén-F Valor-P
Entre gupos  |2,91564 14 |0,20826 0,55 0,8622
Intra grupos | 5,64879 15 10,376386
Total (Corr)  |8,56444 2
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0) Analisis a los datos de composicion a la salida correspondiente al H>O, desde

el minuto 200 minuto en reaccion de a 850 °C para el material reducido por 48h

ANOVA Simple - H2 por Tiempo
Varishle dependiente: H2 {[Famal])
Factor: Tiempo ([min])

Hiireero de obsenvaciones: 30
Nirnero de noveles: 15

Resumen Estadistico para H2
?z'&mpo FPocuento | Promedio | Desviaciin Estindar | Cosficients de Variacién | Mimime [ Mdnmo | Rango
200 2 15,7533 |0,472559 2000767, 158100 16,0874 |0,6623
20 2 151312 (1966636 6,35871% 144476 158147 |1.3671
240 2 146377 |1,00905 7,03015% 13,01 15,3653 |1,4553
260 2 15,9764 0,302637 S502301% 15,4088 |16,543% 11,1351
750 ] 150925 |0,459973 3047657 14,7673 154178 |0,6505
300 2 15,2456 0,X33982 1,53474% 150802 154111  |0,3309
320 2 15,5601 00619426 0,308026%: 155163 |156039 |0,0876
340 2 15,0834 0, 256419 1,9632% 148738 15,293 04192
360 2 15,5442 0,531911 5,35192% 149559 |16,1324 |1,1765
320 2 15,6206 0209657 1,34219% 154723 |15, 7688 |0,2965
400 2 15,8678 0139138 057695 T 15,7684  |159642 |0,1965
420 2 153940 |0,211213 1,37107% 152455 |15,5842 |0,2987
440 2 15,5258 0,16617 1,07028% 15,4083 |156433  |0,.235
260 2 15,4363 |0,115044 0,742595%, 158080 |15,5676 |0,1627
20 2 15,6795 0309117 3247025 13,3195 1160395 0,72
Totel |30 15,4300 |0,517282 3350257 13,01 16,5439 | 26330
Tahla ANOVA para H2 por Tiempe

Fuinte Sume de Condrades | @ | Chiadrado Modio | Razén-F Valor-F

Entre grupos [ 3,44078 14 |0.24577 085 06140

Intrs grupos. | 4,31905 15 |0,22931

Total {Comr) |7,75923 P

p) Andlisis a los datos promedio de composicion a la salida correspondiente al

CO. para cada tiempo de reduccion, en reaccion a 850 °C.

ANOVA Simple - H2 por Tiempo
Vanable dependiente: H2 ([“omol])

Factor: Tiempo ([h])

Nimero de observaciones: 6
Nimero de naveles: 3

Resumen Estadistico para H2
Tiempo  |Recuento | Promedio | Desviacsén Estindar | Cosfictents de Variacién | Minimo | Mdximo | Rango
16 2 15,5663 |0,355887 2,28627% 153146 |158179 10,5033
24 2 15,6404 10,45672 2,92014%, 15,3174 |15,9633 |0,6459
43 2 15,44 0,207521 1,99172% 152225 |156574 |0,4349
Total 6 15,5439 |0,306883 1,97367% 15,2225 |159633 |0,7408

Tahla ANOVA H2 por Tiempo

[Fuente Suma de Cuadrados |Gt | Cuadrado Medio | Razon-F Valor-P
[Extre grupos _|0,0410624 2 |0,0205342 0,14 08721
Intra grupos  [0,429818 3 [0,143273

Total (Conr)  |0,470836 5
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ANEXO G. Célculo del rendimiento méasico de H,.

Teniendo en cuenta que la reaccion a 850 °C presenta una selectividad mayor a
0,97 para a reaccion de los hidrocarburos, se asume que solo ocurre esta reaccion
y que en ella se consume toda el agua. Con las suposiciones anteriores, se hace el
calculo tedrico de la cantidad de Hz que de producira.
Fuotm = 7,728 1073 (i)
20(in) ’ min
Fop. cim) = 6,881 % 102 (i)
sim) = min

Al reaccionar toda el agua

_y (Mol _5 (mol
Fhztoun = 429010 (min) *3=1,287+10 (min)
- g
Fiytoury = 2,595 % 107 (L)
-3 -4 _5 (mol
Feny(ouy = 4290 % 107 = 4,290+ 107 = 3,861 107 (—
- g
FCH4(0ut) = 6,193 * 1072 (m)
- g
Feh, (reaccionay = 6,880 % 1073 (M)

El rendimiento tedrico del Hz con respecto al CH4 se calcul6 de la siguiente manera:

FH (out)
H 2 T
(pCI%IA,Teo = = *100

FCH4 (Reacciona)Teo

2595 103 (i)

H, min
@ = * 100
CH,Teo 6,880 * 10-3 (ﬁ)
H —
(pCI%I4Teo = 37,72%

Céalculo del rendimiento experimental del H2 con respecto al CHa:

_ g
Fon,m = 6777+ 1072 (=)
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- g
Fen, oury = 5,774 % 10 2 (m)

Fch,(Reacciona) = 1,003 * 1072 (m_)

g
Fi,(oury = 1,961 % 1073 (m_)

Ha 1,961« 107 (mln)

¢ = £100
CH4T€O 1,003 % 10—2 (mln)

go?[iﬂ;Exp = 19:55%

Rendimiento fraccional:

Exp _ 19,55% .
q)Teo 37,72%

<p5§f =51,83%
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