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Resumen:
							                           

Se prepararon una serie de catalizadores heterogéneos del tipo perovskitas La0.7Ca0.3Ni1-xCoxO3 (x = 1.0 - 0.7 - 0.5 - 0.3 - 0.0), utilizando el método de combustión en solución (SCS) con radiación microonda y en presencia de glicina. Los sólidos se caracterizaron fisicoquímicamente utilizando difracción de rayos-X (DRX), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) y midiendo el área superficial por el método del punto único. Los resultados muestran que el tamaño promedio de los dominios cristalinos en todas las perovskitas están por debajo de los 20 nm, se verificó la formación de la fase predominante de la perovskita deseada por DRX. La sustitución parcial del cobalto por níquel, favorece la actividad y selectividad de la reacción de reformado de seco de metano a gas de síntesis. Para la RCS-NOx la sustitución parcial del cobalto por el níquel, no tiene influencia en la actividad y selectividad de la reacción.




Palabras clave: Perovskita, nanopartícula, óxidos mixtos, combustión, reformado, NOx.
		                         


Abstract:
						                           

A series of heterogeneous catalysts of the perovskite type La0.7Ca0.3Ni1-xCoxO3 were prepared (x = 1.0 - 0.7 - 0.5 - 0.3 - 0.0), using the combustion method in solution (SCS) with microwave radiation and in the presence of glycine. The solids were characterized physiochemically using X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy with Fourier transform (FTIR) and measuring the surface area by the single point method. The results show that the average size of the crystalline domains in all the perovskites are below 20 nm, the formation of the predominant phase of the perovskite desired by DRX was verified. The partial substitution of cobalt by nickel favors the activity and selectivity of the dry methane reforming reaction to synthesis gas. For the RCS-NOx the partial substitution of cobalt for nickel has no influence on the activity and selectivity of the reaction.




Keywords: Perovskites, nanoparticles, oxides mixed, combustion, reforming, NOx.
                                








1 Introducción


Uno de los grandes problemas a los que se enfrenta la comunidad científica en la actualidad es la emisión de gases contaminantes al medio ambiente, responsables del calentamiento global (efecto invernadero) y de la lluvia ácida; se han empezado a desarrollar múltiples rutas que regulen estas emisiones, además de posibles soluciones a esta problemática mundial.

El gas natural en la actualidad es un componente vital en el suministro de energía a nivel mundial, ocupando el 23% de la demanda total (IEA, 2011). La composición del gas natural depende del lugar en donde se forma. La composición promedio del gas natural venezolano es de 82% metano (CH4), 10% de etano (C2H6), 3,7% de propano (C3H8) y 0,2% de dióxido de carbono (CO2). El producto finalmente entregado y utilizado es el metano, así como la pequeña fracción de etano (Armor, 1999). Venezuela posee la octava reserva mundial de gas natural (5,52x1012m3) y gran parte de éste está asociado al petróleo (Economides y col., 2009, Gaceta oficial, 2011).

El gas natural puede convertirse indirectamente en gas de síntesis (mezcla de H2 y CO), constituyendo la materia prima de una gran variedad de productos químicos en la industria petroquímica. Puede producirse a partir del reformado de metano a través de tres rutas, mediante vapor de agua, por oxidación parcial de metano y por reformado seco con CO2. Dependiendo de la composición final de la mezcla de productos, se determina la ruta del reformado de metano a implementar. La ruta con CO2 se aplica cuando se desea una mezcla 1:1 de H2 y CO, de múltiples aplicaciones en la industria química (Edwards y col., 1995).

Los óxidos mixtos son un tipo de sólidos empleados como catalizadores heterogéneos en reacciones con RSM (Peña y col., 2001). Su fórmula química es ABO3 con estructura cristalina cúbica. Estas perovskitas se han sintetizado con una gran variedad de metales y en diferentes proporciones. El método de síntesis por combustión, SC (Civera y col., 2003, Specchia y col., 2004, Wang y col., 2009), es uno de los más empleados para la obtención de estos óxidos.

Por otra parte, los óxidos de nitrógeno representan un gran riesgo para la salud de las personas, además, son extremadamente nocivos para el medio ambiente. Desde el punto de vista medioambiental contribuyen a la lluvia ácida, al efecto invernadero, a la eliminación de la capa de ozono estratosférico y a la formación de smog fotoquímico. Cerca del 80% de las emisiones de óxidos de nitrógeno son en forma de NO, que a su vez se convierte lentamente a NO2, mediante oxidación fotoquímica o debido a la acción de radicales peróxidos o de oxidantes atmosféricos como el ozono. El NO2, a su vez, es un precursor de los ácidos nítrico y nitroso, los cuales contribuyen de un modo fundamental a la lluvia ácida (Maisuls, 2000).

Desde el descubrimiento en 1986 de Iwamoto y col. (Iwamoto y col., 1986), en el que catalizadores de Cu-ZSM-5 tenían la capacidad de descomponer NO mediante hidrocarburos en presencia de oxígeno, se ha generado un gran interés en la utilización de alcanos y alquenos como reductores de los NOx. Esto es debido, a que la presencia de oxígeno, lejos de tener un efecto inhibidor (como ocurre en el caso de la eliminación directa), tiene un efecto beneficioso en la conversión de NO a N2.

Los catalizadores más empleados (RCS-NOx), están basados en óxidos, destacándose: La2O3 (Zhang y col., 1994), γ-Al2O3 (Zuzaniuk y col., 1999), FeO-Al2O3 (Hamada y col., 1996), TiO2, ZrO2, CeO, y zeolitas, tales como mordenita y ZSM-5, intercambiadas con diversos metales: Cu, Co (Torre-Abreu y col., 1997, Wang y col., 2000), Ni, Pt, Rh y Pd.

El empleo como agentes reductores de hidrocarburos de bajo peso molecular (metano, etano, propano, etc.), o mezclas de hidrocarburos (gas natural), presentan una serie de grandes ventajas frente al extendido empleo de amoniaco como reductor, entre las que cabe destacar fácil manejo y disponibilidad, especialmente el gas natural, dado que algunas de las plantas de generación de energía utilizan éste como combustible, en muchos casos forman parte de los gases a tratar, con el consiguiente ahorro de adición de los mismos.

El objetivo de este trabajo es sintetizar óxidos tipo perovskitas, variando la cantidad de los elementos metálicos (Ni y Co), partiendo del método de combustión en solución SCS, con glicina como combustible y utilizando radiación microondas. Además, se estudiarán las propiedades fisicoquímicas de los distintos sólidos preparados con diferentes técnicas de caracterización. Finalmente se utilizarán como catalizadores heterogéneos en reacciones como reformado seco de metano (RSM) y reducción catalítica selectiva de NOx (RCS-NOx).





2 Procedimiento Experimental





2.1 Síntesis de Perovskitas de La/Ca y Ni/Co



La preparación de los óxidos tipo perovskitas se realizó a partir del método de combustión en solución, SCS, descrito por Patil y Aruna (Patil y col., 1997, Patil y col., 2002), y por Mukasyan y Varma (Mukasyan y col., 2001, Varma y col., 2003, Mukasyan y col., 2007); este método fue revisado por González-Cortes e Imbert (González-Cortes y col., 2013), y recientemente aplicado por Pérez (Pérez y col., 2015).



2.1.1 Ruta del carburante


El coeficiente estequiométrico elemental (Φ=O/F) empleado en esta ruta de síntesis fue de Φ=0,9. Los nitratos y la glicina se disuelven en agua desionizada en una relación 2:1 (masa agua / masa (nitratos/glicina)) a 60°C, en constante agitación por 10 minutos. El pH de la mezcla se ajustó entre 4,7 y 5,0 gota a gota con NH4OH al 30%, para garantizar la complejación de los cationes metálicos en solución y el combustible (Chick y col., 1990).

En el intervalo de pH antes mencionado (4,7 a 5,0) la mezcla precursora en solución alcanza una consistencia similar a la de la miel, sin la aparición de precipitados, observándose un cambio de color de verde claro a un azul-violeta, lo cual corrobora la complejación de la glicina con los cationes metálicos.





2.1.2 Ignición vía radicación microondas


La mezcla precursora se colocó entre dos cápsulas de porcelana, modificadas con algunos orificios, para la salida de los gases durante la combustión. La radiación microonda (2,45GHz) se realizó con un horno doméstico marca Premium, modelo PM7078 de 700W de potencia, cuyo voltaje de alimentación fue 120V / AC 60Hz. La potencia del microondas se ajustó en ~80% de su potencia máxima generando 560 W de potencia continua (Zhao y col., 2004).

La ignición ocurre en promedio a los 40 segundos de iniciada la radiación. La combustión se mantiene entre 2-3 segundos, generándose de manera violenta llamas y gran cantidad de gases; posteriormente, se forman pulsos de plasma (azul, violeta y blanco) debido a la ionización de los gases acumulados dentro de la cámara de porcelana, elevando aún más la temperatura por entre 5-7 segundos. El tiempo total de la radiación de la mezcla precursora fue de ~60 segundos para todos los casos. Finalmente, se obtuvo el óxido como un polvo muy fino de color grisáceo.





2.1.3 Estequiometria de los catalizadores (perovskitas)


Los distintos óxidos tipo perovskitas sintetizados del tipo La0.7Ca0.3Ni1-xCoxO3 (x = 1.0 - 0.7 - 0.5 - 0.3 - 0.0) con glicina como combustible, se describen en la tabla 1.




Tabla 1




Catalizadores sintetizados, tipo de ignición y estequiometría.
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2.2 Caracterización Fisicoquímica


En este trabajo se emplearon un equipo de espectroscopia infrarroja Frontier, Perkin Elmer, un difractómetro de polvo marca SIEMENS, modelo D5005, geometría Bragg Bretano theta/2theta, empleando radiación de cobre k alpha (λ = 1,54184), para las mediciones texturales (método del punto único por adsorción de N2) fue empleado un QuantaSorb®Jr. Sorption system.QSJR-2,1986. Finalmente, el seguimiento de las reacciones de RSM y RCS-NOx se realizó con un cromatógrafo de gases AGILENT modelo 6890 dotado de un detector de conductividad térmica (TCD) y dos columnas empaquetada porapak Q, de acero inoxidable y con capacidad de análisis cuantitativos.







3 Discusión y Resultados





3.1 Espectroscopia Infrarroja, FTIR



La figura 1 muestra los espectros infrarrojos de los óxidos mixtos tipo perovskitas de La0.7Ca0.3Ni1-xCoxO3 (x = 1.0 - 0.7 - 0.5 - 0.3 - 0.0), sintetizados por el método SCS, empleando glicina como combustible y por radiación microondas.




[image: 507567825004_gf2.png]


Fig. 1



Espectros FTIR de los óxidos mixtos tipo perovskitas de La0.7Ca0.3Ni1-xCoxO3 (x = 1.0- 0.7- 0.5- 0.3- 0.0) vía microondas.















La banda en 3433,5cm-1 se debe a vibraciones tipo estiramientos de tensión del grupo O-H, correspondiente a moléculas de agua coordinadas en las perovskitas (Anacona y col., 2013, Ramos y col., 2015). La señal en posición 1634,0cm-1 corresponde a la deformación asimétrica del ion carboxilato (COO‒) (Hernández y col., 2006). Un pico que se observa cerca de los 1498,5cm-1 está relacionada con vibraciones de estiramiento asimétrico de nitratos (NO3
-) procedentes de la síntesis o carbonatos (CO3
2-) absorbido de la atmósfera (Gao y col., 2012, Silva y col. 2015, Darroudia y col., 2016, Song y col. 2016).

La señal cercana a los 1384,7cm-1, corresponde con el modo de tensión simétrico de NO2 (enlace N-O) relacionado a compuestos de coordinación bidentados (Rendón y col., 2006). Los picos observados en 1045,2 y 1019,6cm-1, son debido al modo de flexión en el plano del enlace C‒O, asociado a acetales y alcoholes primarios alifáticos saturados, así como a flexiones fuera del plano del enlace C‒H, presentes en la mayoría de los precursores relacionado con hidróxido de amonio agregado durante el ajuste del pH (Gómez J., 2010). La señal que aparece en los 840,58cm-1 se debe a la vibración de flexión del enlace La-O (Neira y col., 2016).

Entre los 800 y 720cm-1 se observan varias bandas que corresponden a tensiones simétricas (m) en el plano M-O, debido a las interacciones de los enlaces entre distintos elementos y el oxígeno. A unos 673,1cm-1 se debe a estiramientos del enlace Ni-O (Liu y col., 2013) o a vibraciones de flexión de La-O (Hussain y col., 2015). La señal en 647,62cm-1 corresponde a vibraciones de estiramiento del enlace Co-O (Radev y col., 2008) o interacciones del enlace Ni-O (Liu y col., 2013). Un pico ancho y de moderada intensidad en 604,4cm-1 se debe a vibraciones de estiramiento del enlace Co-O (Radev y col., 2008) que puede solaparse con la vibración de enlace Ni-O (Montes de Oca y col., 2010). La señal en 558,17cm-1 es debido al estiramiento del enlace Ca-O (Feyzi y col., 2015), característico de esta serie de catalizadores donde se encuentra presente el calcio. La señal en 451,58cm-1 es producto de vibraciones del enlace Ni-Co (Gao y col., 2012). En la tabla 2 se muestra la asignación de bandas de los espectros infrarrojos obtenidos.




Tabla 2




Asignación de bandas del espectro FTIR de los óxidos sintetizados tipo La0.7Ca0.3Ni1-xCoxO3 (x = 1.0- 0.7- 0.5- 0.3- 0.0).
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3.2 Difracción de Rayos-X, DRX



La figura 2 muestra los patrones de difracción de los óxidos tipo perovskitas de La0.7Ca0.3Ni1-xCoxO3 (x = 1.0- 0.7- 0.5- 0.3- 0.0). La identificación de la(s) fase(s) presente(s) se hizo por comparación con la base datos PDF2-2004 de la ICDD a través del software X'Pert Highscore Plus 2.1.
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Fig. 2



Identificación de las fases presentes en las perovskitas tipo La0.7Ca0.3Ni1-xCoxO3 (x = 1.0- 0.7- 0.5- 0.3- 0.0). Fichas 00-036-1391 (La1-xCaxCoO3) y 01-087-0035 (La1,7Ca0,3NiO4) de la base datos PDF2-2004 de la ICDD.















La fase que predomina en la serie de catalizadores de La0.7Ca0.3Ni1-xCoxO3 (x = 1.0- 0.7- 0.5- 0.3- 0.0) es una perovskita (cúbica) del tipo La1-xCaxCoO3 identificada por comparación con la ficha 00-036-1391. También, se identificó una segunda fase (minoritaria) que corresponde a un óxido mixto La1,7Ca0,3NiO4, identificada por comparación con la ficha 01-087-0035. La presencia de esta fase minoritaria se favorece con el aumento de la concentración de níquel en los catalizadores preparados.

Un calentamiento a temperaturas elevadas puede romper la estructura de la perovskita, lo cual genera la formación de fases metálicas llamadas Ruddlesden-Popper que tienden a formar perovskitas con estructura en capas del tipo An+1BnO3n+1 (Savinskaya y col., 2007).

La fase secundaria identificada (ficha 01-087-0035), sugiere una estructura de perovskita en capas, An+1BnO3n+1, donde n=1, es decir del tipo A2BO4. Este tipo de material se genera como consecuencia de defectos de vacancias durante su formación a temperaturas elevadas (Askeland y col., 2004). La formación de vacancias del ion oxígeno causa cambios en ABO3, y conduce a una transición de la fase estructural que implica el reordenamiento de las vacantes de oxígeno y lleva a la formación de la perovskita en capas A2BO4.

Posteriormente, se determinó el tamaño promedio del dominio cristalino en todos los catalizadores, utilizando la ecuación de Scherrer (Ec. 01) (Langford y col., 1978).
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Kw = constante de Scherrer (0,9),



λ = longitud de onda (1,5406 Å)



FWHM = ancho a la altura media del pico de difracción



θ = posición del pico de difracción/2


Ahora es posible relacionar el ancho y la intensidad del pico, con el tamaño de los dominios cristalinos; el ancho del pico integrado (FWHM) de la señal es inversamente proporcional al tamaño del dominio del cristal (β). Para realizar este cálculo se seleccionaron los picos de mayor intensidad de la fase dominante presente en los óxidos obtenidos (ver figura 3 y tabla 3).
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Fig. 3



Distribución del tamaño del dominio cristalino de las perovskitas tipo La0.7Ca0.3Ni1-xCoxO3, calculados a partir de la ecuación de Scherrer, en la fase mayoritaria.


















Tabla 3




Tamaño promedio de los dominios cristalinos en las perovskitas tipo La0.7Ca0.3Ni1-xCoxO3, calculados a partir de la ecuación de Scherrer.
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Todos los sólidos poseen tamaños de dominio cristalino por debajo de los 100nm, lo que indica la presencia de partículas a escala nanométrica.

La perovskita en ausencia de Co, presenta el mayor tamaño cristalino, posiblemente debido a que la sustitución de Ni por Co en la estructura le confiere a estos sólidos mayor estabilidad térmica, evitando la sinterización de las partículas, lo que conllevaría a la formación de cristales más grandes.





3.3 Área superficial por punto único


La ecuación BET permitió realizar las medidas de área superficial por el método de punto único (Ec. 02 y 03) y una presión relativa P/P0 = 0,1 (Isernia, 2000).
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W = peso de la muestra (≈ 0,3 g)



S = área superficial total en m2/g



St = área superficial por m2
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P = presión parcial del adsorbato (64,18mmHg)



P0 = presión de saturación del adsorbato (640,1mmHg)



A = área de la muestra (número de cuentas medidos por el QuantaSorb®Jr. Sorption system.QSJR-2)



AC = área de calibración (número de cuentas medidos por el QuantaSorb®Jr. Sorption system.QSJR-2)



VC = volumen de calibración



N = número de Avogadro (6,023x1023)



ACS = área de la sección transversal de la molécula de adsorbato en m2. (N2=16,2x10-20m2)



Pa = presión Ambiente (0,8225atm)



R = constante de los gases (82,1 atm.cm3/mol.K)



T = temperatura de la calibración (294°K)


El Área superficial específica por adsorción de N2 para cada una de las perovskitas tipo La0.7Ca0.3Ni1-xCoxO3, se muestra en la tabla 4.




Tabla 4




Medidas de área superficial específica por punto único.
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Se observan valores muy pequeños, incluso en algunos óxidos no se ha podido determinar el valor del área superficial específica, posiblemente debido a tamaños de partículas por debajo del límite de detección del equipo utilizado para estas medidas (QuantaSorb®Jr. Sorption system.QSJR-2) y además, a su baja sensibilidad respecto a estos materiales. Aquellos sólidos que presentaron valores medibles muy bajos, probablemente presenten tamaño de partículas muy pequeño, ratificado al observar los dominios cristalinos calculados por la ecuación de Scherrer a partir de los patrones de difracción, que indican tamaños a escala nanométrica.






3.4 Test Catalítico






3.4.1 Test Catalítico 1. Reformado seco de metano





3.4.1.1 Factor de respuesta del TCD


El factor de respuesta del detector de conductividad térmica, TCD, se determinó usando argón (Ar) como gas de arrastre, en un flujo de 30mL/min, a través del sistema de columnas en el cromatógrafo de gases (CGases).

El horno del cromatógrafo de gases operó en condiciones isotérmicas (150°C). Este detector posee un factor de respuesta distinto para cada compuesto (tabla 5).




Tabla 5




Factor de Respuesta del detector de conductividad térmica respecto al CO.
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3.4.1.2 Condiciones de pretratamiento


Los óxidos se pretrataron con un flujo constante de H2 de 30mL/min, con una rampa de calentamiento de 10°C/min, desde temperatura ambiente hasta los 700°C. Al alcanzar esta temperatura, se mantuvo el calentamiento por 15 minutos.





3.4.1.3 Condiciones del sistema de reacción


Se emplearon 30mg de cada sólido y se probaron como catalizadores en la reacción de reformado de metano. Se trabajó a una temperatura de 700°C. La relación molar de CH4/CO2 en la alimentación fue de 1, con un flujo volumétrico total de 40mL, para una velocidad espacial por hora de gas de 1,0x105mL/h*g.





3.4.1.4 Resultados del Test Catalítico 1


Las pruebas catalíticas de las perovskitas de La0.7Ca0.3Ni1-xCoxO3 (x = 1.0- 0.7- 0.5- 0.3- 0.0), muestran que probablemente existe un efecto sinergético entre el cobalto y el níquel, que favorece la actividad y selectividad de la reacción de RSM hacia la formación de syngas, es decir, cuando ambos metales están presentes en la estructura de la perovskita se favorece la conversión de metano (figura 4).
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Fig. 4



% Conversión (CH4, CO2), % Selectividad (H2, CO) y relación molar H2/CO en función del tiempo, sobre los catalizadores de La0.7Ca0.3Ni1-xCoxO3 (x = 1.0- 0.7- 0.5- 0.3- 0.0) a 700°C.















En los catalizadores La/Ca-2, La/Ca-3 y La/Ca-4 se observa un aumento progresivo de la conversión de metano y dióxido de carbono, llegando a valores que oscilan entre el 35-75% y el 85-100% respectivamente (ver figura 4); la estabilidad de estos sistemas catalíticos en la conversión del metano es debido principalmente a las especies formadas de Ni, las cuales generan los sitios activos en el catalizador manteniéndose la conversión del hidrocarburo. El catalizador La/Ca-1 tiene poca conversión de metano y CO2, lo que indica un envenenamiento del sólido por coque, quien obstruye los sitios activos.

La mayor conversión de dióxido de carbono, CO2, revela la presencia de reacciones secundarias como la reacción inversa por desplazamiento de vapor de agua, aumentando la selectividad hacia la formación de CO; esta reacción ocurre con un consumo adicional de parte del hidrógeno que se produce, bien sea del reformado seco o por el craqueo del hidrocarburo (Ec. 04),
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La relación del gas de síntesis (H2/CO), es menor a 1 en todos los catalizadores de esta serie La0.7Ca0.3Ni1-xCoxO3, debido a la presencia de la reacción inversa por desplazamiento de vapor de agua, que provoca un aumento en la cantidad de CO generado y una disminución del H2 producido (Ec. 04).

Los catalizadores más estables durante la reacción son La/Ca-2 y La/Ca-3. La estabilidad se relaciona con los sitios de difícil reducción de Ni que tienen fuertes interacciones con la estructura (altas temperaturas) (Sierra y col., 2006, García y col., 2010).

La perovskita La/Ca-4 exhibe la mayor actividad catalítica respecto del resto de sólidos de la serie La0.7Ca0.3Ni1-xCoxO3 (ver figura 4); la desactivación en general es menos rápida que en los demás sólidos, debido a una relación “ideal” entre los metales de transición (Ni y Co), a la temperatura de reacción.

La actividad de los catalizadores con ambos metales de transición en su estructura es mayor, en comparación con los catalizadores con sólo níquel o cobalto, esto puede deberse a varios factores como: 1) el menor tamaño de partícula y posiblemente mayor área superficial, aumentando el tiempo de contacto catalizador-gases, 2) una mejor distribución de la fase activa, lo que conlleva a una superficie activa más expuesta a los gases de reacción.

La selectividad porcentual a gas de síntesis obtenido en los catalizadores La0.7Ca0.3Ni1-xCoxO3 presentan valores que no superan el 20% excepto el sólido La/Ca-1 con casi 45% de selectividad, aunque su conversión de metano fue muy baja (~8.0 %); esta selectividad baja en todos los catalizadores puede deberse a la presencia de las reacciones secundarias durante el ciclo catalítico.








3.4.2 Test Catalítico 2. Reducción catalítica NOx



Inicialmente se estudió la conversión de los óxidos de nitrógeno (NOx) y del metano (CH4) en función de la temperatura, la presión y tiempo de contacto constantes. Se tomaron en consideración las siguientes reacciones (Ec. 05, 06, 07, 08):
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3.4.2.1 Factor de respuesta del TCD


El factor de respuesta del detector de conductividad térmica, TCD, se determinó usando argón (Ar) como gas de arrastre, en un flujo de 30mL/min, a través del sistema de columnas en el cromatógrafo de gases (CGases), ver tabla 5.





3.4.2.2 Condiciones de pretratamiento


Se colocaron 0,150mg de catalizador dentro de un reactor de cuarzo en forma de U y se procedió a realizar el pretratamiento del sólido pasando aire a razón de 30mL/min desde temperatura ambiente hasta 500ºC, donde permaneció durante 1 hora (23mL/min de N2 y 7mL/min de O2).





3.4.2.3 Condiciones del sistema de reacción


Posteriormente se dejó pasar la mezcla de reacción compuesta por CH4, NOx, O2 al 5% y helio (para balancear el flujo total), en un flujo total de 50mL/min, a través del lecho catalítico. El catalizador fue sometido a una rampa de calentamiento desde una temperatura fija de reacción (500ºC), donde permaneció unas dos (2) horas.





3.4.2.4 Resultados del Test Catalítico 2


Las pruebas catalíticas de las perovskitas de La0.7Ca0.3Ni1-xCoxO3 (x = 1.0- 0.7- 0.5- 0.3- 0.0), indican que la sustitución parcial del cobalto por el níquel, en estas perovskitas, tiene muy poca influencia en la actividad y selectividad de la reducción catalítica selectiva de los NOx (ver figura 5).
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Fig. 5



% Conversión de NOx, CH4 y % Selectividad hacia N2 y CO2 para los catalizadores de La0.7Ca0.3Ni1-xCoxO3 (x = 1.0- 0.7- 0.5- 0.3- 0.0) a 500°C.















Todos los catalizadores muestran una muy pobre reactividad hacia los productos de reacción (N2 y CO2); es probable que exista una competencia por los sitios metálicos entre el metano y el NOx, causando una disminución de dichos sitios activos y, por tanto, una caída en las conversiones finales. La muy baja concentración de N2 entre los productos obtenidos, parece demostrar que la adsorción del NOx en estos catalizadores es de manera irreversible, envenenando el sólido, bloqueando los sitios activos y evitando la formación de CO2 y N2.

El catalizador con mayor conversión de NOx y CH4 fue el LaCa-3 con un 7,93% y un 12,43% respectivamente. Se observa un pequeño aumento en estas conversiones con la presencia de ambos metales de transición (níquel y cobalto) en comparación los las perovskitas monometálicas.











4 Conclusiones


Se sintetizaron perovskitas a través del método combustión en solución SCS asistida por microondas utilizando como combustible glicina; esta síntesis permite obtener nanomateriales de manera rápida, eficiente y económica. A partir de este método se favorece la formación de la fase perovskita, a pesar de la presencia de una segunda fase del tipo A2BO4 (perovskita doble deficiente de BO), debido a las altas temperaturas durante la síntesis.

La espectroscopia infrarroja (FTIR) mostró la presencia de múltiples bandas características de interacciones M-O, a baja longitud de onda (entre 800 y 400 cm-1), solapadas unas con otras. La difracción de rayos X estimó el tamaño promedio de los dominios cristalinos, observándose valores por debajo de los 20nm para todos los sólidos sintetizados. El análisis textural demostró que los sólidos preparados por el método SCS, presentan valores muy bajos de área superficial (<10m2/g), típico de este tipo de materiales, debido a la presencia de partículas con tamaños en el orden de los nanómetros.

En la reacción RSM, la sustitución parcial de Ni por Co en la estructura de los catalizadores, les confiere a estos sólidos mayor estabilidad térmica, evitando la sinterización en condiciones de reacción. La perovskita más eficiente en cuanto a conversión promedio de metano fue LaCa-2 con 67,52%. La conversión de CO2 es favorecida respecto de la de metano en todos los catalizadores, debido a la presencia de reacciones colaterales como la reacción inversa de desplazamiento de vapor de agua. Además, todas las relaciones molares (H2/CO) muestran valores por debajo de la unidad, indicando que ocurre simultáneamente con la RSM, la reacción inversa de desplazamiento de agua, que provoca un aumento en la cantidad de CO y por consiguiente una disminución de la relación H2/CO final del gas de síntesis.

En la reacción RCS-NOx, la sustitución parcial del cobalto por níquel, tiene muy poca influencia en la actividad y selectividad de la reacción. Estos catalizadores muestran una muy baja reactividad hacia los productos de reacción (N2 y CO2), indicando que existe una competencia por los sitios metálicos entre el metano y el NOx, causando una disminución de dichos sitios activos y, por tanto, una caída en las conversiones finales. Las conversiones de NOx tienden aumentar levemente a medida que se incrementa la fracción de níquel presente en los catalizadores, debido a una fuerte interacción del Ni con la estructura de la perovskita, favoreciendo la actividad catalítica hacia la adsorción y disociación del NOx.

En función de los sistemas catalíticos estudiados, el RSM y la RCS-NOx, el catalizador con mejor performance fue el sólido LaCa-2 con 67,52 % y 10,97% respectivamente.
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