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Resumen

RESUMEN

La continua y creciente demanda energetica mundial sigue dependiendo
principalmente del consumo de los combustibles fosiles. Ademas, su explotacion
deriva en graves problemas medioambientales, como las elevadas emisiones de COo,
asi como en un panorama econdémico inestable e insostenible a largo plazo. Por estas
razones, es necesaria una transicion energética en la que se busquen alternativas
basadas en el aprovechamiento de las energias renovables y el consumo de materias
primas naturales y abundantes, o residuales.

Uno de los campos donde se atinan estos factores y que esta teniendo un gran impacto
es el de la energia solar. Esta fuente es virtualmente inagotable y tiene un potencial
de aprovechamiento extraordinario, ya que hasta 4,3-10%° J h'* son irradiados
continuamente a la Tierra, lo que equivale aproximadamente a la energia consumida
globalmente en un afio. No obstante, también presenta inconvenientes en referencia
a su disponibilidad a lo largo del dia y en los periodos estacionales del afio, asi como
por su dependencia de la climatologia. ElI almacenamiento energético térmico,
quimico o electroquimico (baterias) contrarresta este obstaculo y permite un modelo
de generacion continua y eficiente.

Por este motivo, la captacion de la luz solar mediante las tecnologias fotovoltaicas y
los sistemas de concentracion representan las principales vias de investigacion,
orientadas esencialmente a la produccion de electricidad. Aunque los paneles
fotovoltaicos estan mucho mas desarrollados e implementados a escala comercial, la
concentracion solar permite alcanzar temperaturas muy elevadas y ofrece la
posibilidad de aprovecharla para llevar a cabo reacciones quimicas endotérmicas y
obtener productos quimicos con alta demanda comercial. Algunos de los ejemplos
de estos sistemas son los discos parabdlicos o las plantas termosolares.

Reacciones como el reformado o la gasificacion para producir hidrégeno, que
convencionalmente emplean los combustibles fosiles como materia prima y como
fuente de calor, pueden llevarse a cabo con energia solar y recursos como H20 o
biomasa. La electrdlisis del agua es otra de las rutas mas comunes de obtencion de
H>, pero el elevado coste energeético la convierte en una alternativa que todavia no es
economicamente competitiva con la produccién convencional por reformado de
metano. Por otra parte, la disociacion térmica directa de H.O es la ruta
conceptualmente mas simple. Sin embargo, requiere temperaturas superiores a 2.000
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°C, asi como una etapa de separacion posterior. Estos factores son retos tecnoldgicos
que actualmente no pueden ser superados y se precisan otras vias mas adecuadas.

De entre los muchos procesos termoquimicos propuestos, que se pueden acoplar a
los sistemas de concentracion solar, los ciclos termoquimicos basados en la
reduccion y oxidacion de éxidos metalicos son una ruta de produccion de Hz (y CO
si se emplea CO2) muy prometedora, como el mostrado en la Figura R1. A través de
un material redox con elevada capacidad de intercambio de oxigeno y buena
estabilidad térmica, estos ciclos pueden operar de forma continua a elevadas
temperaturas y empleando recursos abundantes como el H>O o revalorizando otros
residuales como el CO». En la primera etapa, el éxido metalico (MOx) se reduce
liberando parte del oxigeno de su estructura gracias al aporte calorifico de la luz solar
y formando vacantes de oxigeno. En la segunda etapa de oxidacién, se introduce H20
0 CO2 que se disocian para producir Hz y CO respectivamente y reoxidar el material
reducido (MOxs) a su estado inicial. Entre los sistemas estudiados, el que
actualmente ha mostrado los mejores resultados es el 6xido de ceria, CeOa.

Figura R1. Ciclo termoquimico de reduccion-oxidacion con oxidos metalicos y
disociacion de H20O y CO2. Formacion de vacantes de oxigeno en color verde.

Por otra parte, estos ciclos pueden ser mejorados a través de la alimentacion de un
agente reductor en la etapa de liberacion de oxigeno, como el CHa. De esta manera,
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se disminuye considerablemente la temperatura requerida para dicha etapa (hasta 400
°C menos en algunos casos). Ademaés, ese oxigeno liberado por el material
reaccionaria con el metano para producir H2 y CO adicionales a través de la reaccion
de oxidacién parcial, aumentando asi la productividad y eficiencia del sistema. No
obstante, la sostenibilidad global del proceso dependera del origen del metano que
idealmente deberia provenir del biogas para reducir la huella de carbono.

En esta tesis se planted el objetivo de desarrollar ciclos termoquimicos redox
eficientes para la produccion de gas de sintesis (H2 + CO) empleando perovskitas,
cuya estructura quimica es ABO3, como material intercambiador de oxigeno. Estos
Oxidos poseen unas propiedades redox muy adecuadas para esta aplicacién siendo
posible modular sus caracteristicas a través de una gran cantidad de combinaciones
de elementos metélicos en su composicion. Se han propuesto diferentes familias de
perovskita, para las que se ha estudiado el efecto de la adicion de los metales Sr?* en
el cation A y AI**, en el cation B, con el fin de mejorar los resultados conseguidos
por el material de referencia, CeOz, en los ciclos termoquimicos redox con
disociacion de COz:

e LSM — LaixSrxMnOz (x =0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8, 1)

e LSMA — LageSrosMniyAlyO3 (y =0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8, 1)
e LSC — La1xSrkCoOs (x =0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8, 1)

e LSF — LaixSrxFeOs (x =0;0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9, 1).

Estas composiciones se seleccionaron debido a los primeros resultados ya publicados
en otros trabajos en los que se mejoraban las producciones de H> respecto de la ceria
y empleaban temperaturas de reduccion por debajo de 1.400 °C en atmosfera inerte.
No obstante, aln presentan un elevado margen de mejora, tanto en las condiciones
de operacion como en el entendimiento de los mecanismos de reaccion.

En este trabajo, la preparacion de las perovskitas se realizé mediante un método de
Pechini modificado y la caracterizacion de las diferentes composiciones se llevd a
cabo a través de andlisis elemental ICP-OES, isotermas de adsorcién-desorcion de
N2, difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (SEM) y
espectroscopia Raman. La capacidad redox se evaluo en primer lugar mediante
ensayos termogravimétricos en ciclos redox con Argon y aire. Posteriormente, su
actividad en los ciclos termoquimicos con disociacion de CO2 se examin0O en un
reactor de lecho fijo con un espectrometro de masas acoplado.
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Caracterizacion de las perovskitas

Los resultados de la caracterizacion inicial de las perovskitas indicaron que el
método de sintesis escogido fue adecuado para la obtencion de éxidos de alta pureza
y cristalinidad, con una distribucion homogénea de los metales en las estructuras. La
Unica composicién que no pudo ser sintetizada correctamente fue LageSro4AlO3z y
fue descartada. Estos materiales, que formaron estructuras hexagonales y
ortorrdbmbicas principalmente, carecen de porosidad y presentan tamafios de
particula en el rango 10-100 pum. Se pudo observar como la introduccion del cation
Sr?*, sustituyendo parcialmente a La®* en la posicion A de la perovskita, generé un
desajuste de cargas que fue compensado por la formacion de vacantes de oxigeno y
el equilibrio de especies Mn®*/Mn*", Co®"/Co*" y Fe**/Fe** en el catién B. De forma
analoga, la sustitucion de AI** por Mn®* en las perovskitas LSMA provoco un
aumento de la presencia de Mn** para mantener el equilibrio de cargas.

Capacidad redox de las perovskitas

Una vez sintetizadas las perovskitas, los primeros ciclos redox se realizaron por
ensayos termogravimétricos con programas de temperatura de 1.300 °C durante la
reduccion en Ary 1.000 °C en la oxidacion con aire. Las perovskitas con hierro, LSF,
no requirieron temperaturas tan elevadas, de manera que la reduccion tuvo lugar a
1.000 °C y la oxidacion a 600 °C.

A través de las pérdidas y ganancias de masa se demostré que todas las
composiciones consiguieron reducirse, siendo las de Co las que mayores grados de
reduccién presentaron. Mas concretamente, la composicion SrCoOs liber6d hasta
1.800 pumol O g%, lo que supuso hasta 6 veces mas produccion de oxigeno que las
perovskitas LSM y LSMA y el doble que las de tipo LSF.

La introduccion de Sr?* en sustitucion de La** provocd un aumento de la capacidad
de reduccidn de las perovskitas, gracias a la creacion de vacantes de oxigeno, que
mejoraron la movilidad de los oxigenos dentro de la red cristalina. Por otro lado, la
sustitucion de Mn®" por AP* en las perovskitas LSMA también mejord la
reducibilidad hasta alcanzar un maximo de capacidad redox para la composicién
Lao,6Sro.4MnosAlo503. Ademas, pudo diferenciarse un comportamiento distinto entre
los oxigenos mas cercanos a la superficie de la muestra (denominados oxigenos
labiles y que fueron liberados con mayor facilidad) y los oxigenos procedentes de la
difusién desde el interior de la muestra. En la etapa de oxidacién, la recuperacion del
oxigeno por las perovskitas fue practicamente instantanea para todos los casos,
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consiguiendo elevados grados de reoxidacion. Sin embargo, las muestras LSC con
alto contenido en Sr?*, no alcanzaron recuperaciones superiores al 50 % debido a que
sufrieron efectos de segregacion de fases. Posteriormente, las perovskitas que
mejores resultados exhibieron de cada familia fueron tratadas en ensayos de larga
duracion con 10 ciclos, mostrando una constante capacidad redox a partir del
segundo ciclo.

En términos de estabilidad, las manganitas fueron capaces de reoxidarse
practicamente en su totalidad, aunque mostraron una ligera segregacién de fases del
Oxido simple La>O3. Las perovskitas con aluminio presentaron gran estabilidad, a
excepcion de la composicion con mayor contenido en AI** en la que la cantidad de
Mn**, responsables de la movilidad de los oxigenos en la red, fue mucho menor, a
pesar de que no se detectd ninguna variacion estructural. Las perovskitas con Co, sin
embargo, si que sufrieron segregacion de fases hacia estructuras de tipo espinela y
oxidos simples. Este efecto fue mas notable a medida que se aument6 el contenido
en Sr?*. Por ultimo, la familia de 6xidos LSF presentaron grados de reoxidacion
totales y sin cambios estructurales.

En los ensayos en el reactor de lecho fijo se introdujo CO2 (5 % en He) en la etapa
de oxidacion con el fin de producir CO. A diferencia de los ensayos
termogravimétricos, en este caso se analiz6 la composicidn gaseosa de la corriente
de salida a través de un espectrometro de masas. En estos ciclos se pudo apreciar
durante la fase de calentamiento la liberacién de humedad y CO; adsorbidos por las
muestras tras su sintesis. EI comportamiento de las perovskitas durante la etapa de
reduccién fue similar al de los ensayos en termobalanza cuando se aumento el
dopado de Sr?* y AI**. Sin embargo, en la etapa de oxidacion no se alcanzaron los
resultados esperados al no conseguir producir CO, a excepcion de cuatro
composiciones de perovskita, aunque de manera muy limitada. De la familia LSM,
Unicamente la muestra Lao 2SrogMnQOs fue capaz de producir CO, con 243 pmol g.
Sin embargo, este valor fue 4 veces inferior al teorico respecto a los 531 pmol Oz g
! liberados en la etapa de reduccion. Este resultado fue debido a una importante
segregacion de fases, tal como se comprobé en el analisis estructural posterior. En
las perovskitas LSMA, las composiciones con 0,4 <x < 0,6 produjeron CO, pero en
cantidades minimas por debajo de 13 pmol g, aunque si que mantuvieron su
estructura tras el ensayo. Las perovskitas LSC y LSF no fueron capaces de producir
CO vy, ademas, las cobaltitas, al igual que tras los ensayos termogravimétricos,
sufrieron segregacion de fases formando estructuras de espinela y 0xidos simples.



Resumen

A la vista de estos resultados, las perovskitas LSMA y LSF fueron las que mejores
prestaciones mostraron en cuanto a capacidad redox y estabilidad termociclica y, por
ello, fueron seleccionadas para su estudio en los ciclos termoquimicos redox con
oxidacion parcial de metano y disociacion de CO..

Ciclos termoquimicos redox con oxidacion parcial de metano

En este tipo de ciclos se alimentd CH4 (5 % en Ar) como agente reductor, lo que
permitio disminuir la temperatura de reaccion requerida hasta 850 °C, tanto para la
etapa de reduccién como para la de oxidacion. Los ensayos consistieron en 5 ciclos
consecutivos alternando la alimentacién entre CH4 y CO>, con etapas isotermas de
30 minutos.

La primera reduccién, en presencia de metano, fue equivalente a un ensayo de
Reduccion a Temperatura Programada (TPR) y en la Figura R2 se muestra el caso
de la perovskita LSM8AZ2 a modo de ejemplo.

100 1000
s T T
7 ———_——1-800
—~ 10- 1, // o
G ] ——CH, 7 S
2 H.0 . 600 5
® co 2 =
@ — ’
ke, . ©
Q14 -400 g
2 ] o
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Figura R2. Primera etapa de reduccién en los ciclos termoquimicos redox con
oxidacién de metano de la perovskita LSM8AZ2.

A partir de los 600 °C, comenzé la reduccion propia de las perovskitas liberando los
oxigenos labiles. En ese momento, la concentracion de oxigeno en la fase gaseosa
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alcanz6 su méaximo valor y la reaccién que predominé fue la oxidacién total de
metano, produciendo H20 y CO>. Cuando la cantidad de estos oxigenos decayo, la
reaccion predominante cambid a la oxidacion parcial de metano, en la que se produjo
H> y CO en relacion molar 2:1. No obstante, tras los 10-15 primeros minutos de la
isoterma a 850 °C dicha proporcion molar aumentd de manera significativa
alcanzando valores de hasta 4,5 en algunas muestras. Este comportamiento, que se
detecto en todas las composiciones de las perovskitas LSMA y LSF, correspondi6 a
la reaccion de descomposicién de metano para generar Ho y C. Este carbono se
deposita en la superficie de las muestras y es capaz de catalizar la propia reaccion de
descomposicion, aunque también se desactiva con el tiempo. Por otro lado, en las
etapas de oxidacion con disociacion de CO., se consiguio producir cantidades de CO
superiores a la que corresponderia de la reoxidacion de la perovskita. Esto se atribuy6
a la reaccion de Boudouard, en la que el CO: reacciona con el C depositado para
producir CO.

En las perovskitas LSMA (Lao6Sro4Mn1.yAlyOs) se estudio el efecto del dopaje con
Al®* sobre la produccion de gas de sintesis en estos ciclos con oxidacion de metano.
A medida que se aumentd la cantidad de este metal, la produccion de H2 y CO
disminuy6 hasta la composicion con y = 0,4. A partir de esta muestra, volvio a
incrementarse con la proporcion de AI** hasta alcanzar la maxima produccion de 350
umol Hz gt y 95 umol CO g con la perovskita LSM2AS8. La relacion H2/CO fue
superior a 2, la correspondiente a la estequiometria de la reaccion de oxidacion
parcial, lo que implica una notable contribucién de la descomposicion de metano. Se
estudio el perfil de esta relacién a lo largo de cada etapa de reduccion y se comprobo
que existe una diferenciacion en el predominio de cada mecanismo de reaccion.
Mientras que la oxidacion parcial tiene lugar en los primeros 7-8 minutos de la
reduccion de la perovskita, a partir de ese momento se incrementa la participacion
de la reaccion de descomposicion. Este efecto tuvo como consecuencia la misma
tendencia en las etapas de oxidacion, donde las perovskitas con mayor y menor
contenido en AI** produjeron una cantidad superior de CO debido a la mayor
cantidad de carbono depositado.

Por otra parte, en la consecucion de los ciclos, tras un descenso en la capacidad de
generacion de Hz y CO del primer al segundo ciclo redox (el calentamiento hasta 850
°C solo tuvo lugar en el primer ciclo), la actividad se mantuvo practicamente
constante. A pesar de estos resultados, todas estas perovskitas mostraron segregacion
de fases tras el tratamiento termociclico formando estructuras de espinela y 6xidos



Resumen

simples. Unicamente la muestra LSM2A8 mantuvo su estructura, que ademas fue
que mayor produccion de gas de sintesis global mostro.

Las perovskitas LSF (La1xSrxO3) presentaron una productividad muy superior,
alcanzando valores de hasta 12 mmol H, g* y 5 mmol CO g? en las etapas de
reduccion, y hasta 11,5 mmol CO g en las oxidaciones. Estos valores suponen 34
veces mas de productividad a H> y 19 veces méas a CO respecto a las perovskitas
LSMA. Como ya se observé en los ensayos termogravimétricos, estos éxidos no
requerian temperaturas de reduccion tan elevadas como las manganitas y, de acuerdo
a ello, presentaron una mayor capacidad redox operando en las mismas condiciones.
De nuevo, en las etapas de reduccion tuvieron lugar las reacciones de oxidacion
parcial y descomposicion de metano de forma secuencial, tal y como se comprobé al
evaluar la relacion H2/CO frente al tiempo.

Por otro lado, en las etapas de oxidacidén también contribuyeron las reacciones de
reoxidacion de la perovskita y la reaccion de Boudouard. A diferencia de lo esperado,
tras los primeros ensayos por termogravimetria, la sustitucion de La®* por Sr?*
provoco una disminucion en la productividad, donde sorprendentemente L9S1F fue
la que mejores resultados obtuvo. En estos ciclos también se evaluaron las
conversiones de CH4 y CO3, alcanzando valores puntuales de hasta 90 % y 100 %,
respectivamente. En la caracterizacion por DRX de las muestras tratadas no se
detect6 ningun tipo de segregacion de fase para las perovskitas con x < 0,9, aunque
si un ligero incremento de los parametros de celda. Por el contrario, las
composiciones L1S9F y SF se transformaron en la fase ortorrombica de
Brownmillerita SroFe2Os.

Por dltimo, se evalu6 el estado reducido de la perovskita L9S1F con el fin de
entender el mecanismo de este proceso. Un ensayo de larga duracién en el que
Unicamente se expuso la perovskita a 850 °C en presencia de metano, permitid
conseguir la muestra reducida. La caracterizacion tras reaccion demostré que la
perovskita se descompuso totalmente en los 0xidos simples de La,Oz y SrO y en Fe
metalico. Tras este analisis, la muestra se volvid a reoxidar y, sorprendentemente,
recupero la estructura inicial de perovskita, que ademas presentd una productividad
a gas de sintesis elevada.

Modificaciones en la perovskita LageSro1FeOs

Tras confirmar que la perovskita L9S1F presentd los mejores resultados de
productividad y estabilidad en los ciclos termoquimicos redox con oxidacion de
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metano Yy disociacion de COa, se propusieron dos posibles rutas para incrementar su
actividad:

e Emplear el material YSZ (Yttria-Stabilized Zirconia) como soporte de la
perovskita con el fin de mejorar la estabilizacion a largo plazo y aumentar la
productividad, gracias a la movilidad de oxigenos adicional que proporciona
el ZrOs.

e Impregnacién de la perovskita con Ni metalico en su superficie, actuando
como catalizador y aumentar asi la productividad.

El sistema perovskita/YSZ fue sintetizado con una relacion 30/70 en peso, de dos
maneras diferentes: a) por mezcla fisica (L9S1F/YSZ-MF) y b) sintetizando la
perovskita sobre el soporte previamente preparado (L9S1F/YSZ).

Tras la caracterizacion inicial, en la que se corroboro6 la correcta sintesis obteniendo
fases puras y cristalinas y con una distribucion homogénea de los metales, se llevaron
a cabo 5 ciclos redox consecutivos alternando CHs y CO- en el reactor de lecho fijo.
En ambos casos la productividad a gas de sintesis se incrementd hasta dos veces
respecto a la perovskita sin soportar, entre las que el sistema de mezcla fisica
L9S1F/YSZ-MF alcanz6 valores medios de 28 mmol Hz gper Y 6,5 mmol CO gper?
en las etapas de reduccion y de 20 mmol CO gper? en las de oxidacion. No obstante,
la relacion H,/CO también aument6é del mismo modo, indicando que durante las
etapas de reduccidn hubo una mayor contribucion de la reaccion de descomposicion
de metano. L9S1F/YSZ present6 una velocidad de reaccién mas rapida que la mezcla
fisica, atribuida a la mayor interaccion entre la perovskita y el soporte. En las etapas
de oxidacion, se observé el mismo comportamiento con un aumento significativo de
la produccion de CO, procedente tanto de la reoxidacion de la perovskita como de la
reaccion de Boudouard. La productividad de ambas etapas se mantuvo constante a
partir del segundo ciclo. Tras estos ensayos, la caracterizacion estructural de las
muestras tratadas demostré una alta estabilidad de las muestras sin variaciones
destacables, excepto una ligera segregacion del éxido La2Os.

La adicion de Ni sobre la perovskita L9S1F se realiz6 mediante impregnacion
himeda y se prepararon tres muestras con contenido de 0,2, 0,4y 0,8 % en mol. En
los tres casos se consiguid incrementar la produccion de gas de sintesis entre 50 y 70
% respecto a la perovskita sin impregnar. La muestra Ni/L9S1F-0,4 fue la mas
eficiente con producciones de 22 mmol Hz g y 7 mmol CO g en la reduccion y 19
mmol CO g* en la oxidacion. Por el contrario, la muestra con 0,8 % de Ni exhibid
un comportamiento similar al de la perovskita sin dopar, debido posiblemente a que
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en el desarrollo de los ciclos las particulas de Ni formaron particulas de gran tamafio
por sinterizacion, disminuyendo la interaccién Ni-perovskita y limitando su
actividad. De nuevo, la relacion H2/CO en las reducciones fue superior al
estequiométrico para la reaccion de oxidacion parcial de CHa, lo que implica una
elevada contribucion de la descomposicion de metano. Este hecho fue verificado al
evaluar el perfil de la relacion H2/CO frente al tiempo en los sucesivos ciclos. Por
ultimo, la caracterizacion estructural tras reaccion confirmo la estabilidad de los tres
sistemas tras el desarrollo de los ciclos redox.

Los resultados conseguidos con la perovskita L9S1F soportada con YSZ son
realmente prometedores, ya que se consiguieron elevadas producciones de gas de
sintesis y manteniendo la estructura tras el desarrollo de los ciclos. EI margen de
mejora aun es amplio y se requieren mas estudios en la optimizacion de las
condiciones de operacién, como las temperaturas de reduccion-oxidacion o la
cantidad de oxidante alimentado entre otros, y el desarrollo de reacciones con un
mayor nimero de ciclos.

10



INTRODUCCION






Introduccién

1. INTRODUCCION

1.1. Panorama energético mundial

El aumento de la poblacién mundial y el desarrollo de tecnologias avanzadas para
un continuo crecimiento econdémico han provocado en los ultimos afios un
incremento acelerado del consumo energético mundial, insostenible a largo plazo.
Ademas, este hecho va ligado al deterioro del medioambiente como consecuencia de
las masivas emisiones de gases de efecto invernadero, que alteran el clima y generan
inestabilidad en los ecosistemas naturales y en la agricultura. Con el objetivo de
hacer frente a estos retos, se estan promoviendo numerosos proyectos politicos y
acciones sociales a escala internacional para revertir esta situacion, como por
ejemplo, los programas del Fondo para el Medioambiente Mundial®, el PNUMA?Z, el
protocolo Kioto y el acuerdo de Paris de las Naciones Unidas, entre muchas otras.
Los objetivos principales de estos acuerdos estan orientados esencialmente a la
implementacion de politicas tanto a nivel nacional como internacional, cuyos
compromisos sean la reduccién de las emisiones de los gases de efecto invernadero
y de esta manera evitar que el aumento de la temperatura media global supere los 2
°C. A modo de ejemplo, el proyecto aleman de infraestructura Energiewende®
consiste en la cobertura de la demanda energética a través del uso principal de
energias renovables. Esta estrategia supone una transicion energética que se ira
implantando progresivamente hasta 2050 y cuyos objetivos a largo plazo se podran
visualizar entre este periodo y méas adelante.

A pesar de la creciente concienciacion en este aspecto, aun actualmente la mayor
parte de la energia consumida proviene de los combustibles fosiles, que representan
el 68,3 % del total global*®, como se muestra en la Figura 1.1. Uno de los puntos
mas destacables dentro del consumo energético es que en torno al 60 % se concentra
en los sectores industrial y transporte?, y que la prevision de ese consumo a corto-
medio plazo sigue la misma tendencia, a pesar de los avances conseguidos en la
generacion de electricidad renovable y la introduccion de los biocombustibles®.
Como consecuencia, las emisiones de gases contaminantes de efecto invernadero,
siendo el CO2 uno de los principales, siguen aumentando de forma insostenible con
un incremento de 1,7 % en 2018°.
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Figura 1.1. Suministro total global de energia primaria por combustible en 2018
(fuente: IEA World Energy Balances 20189).

Con este panorama general, los esfuerzos en 1+D deben orientarse a la busqueda de
un sistema energético global sostenible que alivie la carga medioambiental que se
genera en la actualidad, al mismo tiempo que se mejora la calidad y la eficiencia de
las tecnologias suministradoras de energia. Para ello, el aprovechamiento de las
energias renovables y el uso de otras materias primas abundantes y efectivas, o la
valorizacion de compuestos residuales como el COz, representan un papel esencial,
ya que permitirian un suministro al alcance de todos y promoverian una economia
energética circular’. Ademas, las energias renovables como la eélica o la solar
presentan un atractivo adicional en un pais como Espafia, dada su situacion
geogréfica y climatologia. En 2017, ambas fuentes representaron el 23,6 % de la
generacion energética por renovables y el 11,4 % de la generacion eléctrica total en
Espafia® (Figura 1.2).

No obstante, estas fuentes de energia también presentan inconvenientes como la
intermitencia, la distribucion heterogénea de la radiacion que llega a la Tierra (en el
caso de la energia solar) o el desfase temporal entre la produccién y la demanda a lo
largo del dia y en los periodos estacionales. En el campo de la energia solar, estos
factores se pueden contrarrestar con el almacenamiento energético®*°, bien en forma
de almacenamiento térmico!*3, quimico**’ o baterias®?, siendo este tltimo en el
que se registran mayores avances a traves del desarrollo de novedosas tecnologias.
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Figura 1.2. Evolucion de la generacion eléctrica por fuentes renovables en
Esparia desde 20148,

1.2. Aprovechamiento de la energia solar

Para el propdsito de generacion continua de energia, la solar es una de las fuentes
con mayor potencial debido a la posibilidad de aprovechar la radiacion procedente
del Sol (méas de 4-10%° J h! llegan a la Tierra?!) mediante rutas diversas. Por esta
razon, se han desarrollado en las Gltimas décadas nuevas tecnologias de gran impacto
cientifico/tecnolégico, que abarcan desde su transformacion directa a energia
eléctrica hasta el aporte de energia térmica en procesos quimicos para la obtencién
de productos de gran interés.

La captacion, el uso y la distribucion de la energia solar conllevan superar retos
econdmicos y tecnolégicos muy restrictivos. Desde la antigliedad, el principal
aprovechamiento de la radiacion solar ha sido como fuente de calor para uso
domeéstico. Tras afios de crecimiento tecnolégico, la captacion de esta radiacion y su
transformacion en electricidad se ha incrementado en base a dos vias: la tecnologia
fotovoltaica (PV) y la concentracion solar (CSP). Actualmente, la energia solar
representa un 2 % del total global de electricidad producida por energias renovables,
del que la PV constituye el 1,9 % y la CSP el 0,1 %?%. Por otro lado, este campo se
mantiene a la cabeza de las inversiones en renovables, dirigidas principalmente a la
mejora de la eficiencia y la estabilidad de los sistemas existentes, asi como a la
reduccion de costes'®?*24, Un importante y prometedor dato reside en el aumento de
la capacidad instalada en las plantas de concentracién solar de todo el mundo,
especialmente en Espafia y EEUU, que se ha incrementado en 0,5 GWh desde 2016

15



Introduccién

al 2017, tal como puede apreciarse en la Figura 1.3. A dia de hoy, estas tecnologias
comienzan a ser competitivas respecto al uso de los combustibles fésiles en términos
de produccién de electricidad, aunque aun existen limitaciones de disefio de los
procesos, dispositivos y materiales empleados.

Total mundial

4,9 GW

GW
50

45 Resto del mundo

40 o
Espafia

35

B Estados Unidos
30
25

20

o0,

-O-

N

<l &

Figura 1.3. Capacidad global instalada de concentracion de energia solar
térmica?2.

2007 2008 2009 2010 20m 2012 2013 2014 2015 2016 2017

De estas dos modalidades, la concentracion solar presenta una ventaja muy
significativa respecto a los sistemas fotovoltaicos puesto que es capaz de abarcar
todo el rango de radiacién de la luz solar, desde ultravioleta hasta infrarrojo. Ademas,
la mayoria de los materiales empleados pueden ser reciclados y reutilizados
facilmente?®.

Los sistemas CSP operan bajo el esquema general representado en la Figura 1.4.
Poseen dos partes fundamentales: un colector, que refleja la radiacion solar, y un
receptor que la absorbe para su posterior transformacion, ya sea en electricidad o
para su almacenamiento. Dado que las pérdidas de radiacion en la etapa de
concentracion y las pérdidas de calor por conduccién y conveccion en la etapa de
transformacion son inevitables, hay novedosos estudios focalizados en minimizar
estos efectos mediante la optimizacion de la configuracion del sistema oOptico y de
los reactores o motores térmicos.
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Figura 1.4. Diagrama esquematico de una planta térmica solar.

Campo de heliostatos

Existen diversas configuraciones de colectores y en la Figura 1.5 se muestran las méas
comunes?’~2°, Cada configuracion posee unas caracteristicas determinadas que
permiten alcanzar rangos de temperaturas distintos. Los cilindros parabélicos y los
colectores Fresnel son concentradores en 2D que reflejan la radiacion hacia un
receptor cilindrico que recorre todos los espejos en linea y por el que circula un fluido
que absorbe la radiacidn para calentarse. Pueden alcanzarse valores de concentracion
de 30-100 kW m? y temperaturas de hasta 500 °C*°3!, Los colectores de disco
parabdlico, poseen superficies mucho mayores que los espejos de los otros dos
sistemas y concentran la radiacién solar entre 1.000 y 10.000 veces en el punto
central de la paradbola donde esta4 colocado el receptor. En esta configuracion se
pueden alcanzar mas de 2.000 °C%2. Por ultimo, la planta termosolar de torre o
receptor central, consiste en un campo de heliostatos que reflejan la luz solar hasta
el receptor colocado en lo alto de una torre, en la que se puede conseguir factores de
concentracion de 500-5.000 y alcanzar temperaturas de mas de 1.500 °C*3, En Espafia
existe un numero considerable de instalaciones termosolares situadas esencialmente
en el sur de la peninsula, como por ejemplo las plataformas solares de Almeria en
Tabernas (centro de investigacion perteneciente al CIEMAT) y las plantas
comerciales, Gemasolar en Sevilla, Andasol en Granada o Solargate en Ciudad Real.
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Figura 1.5. Diagramas esquematicos de los distintos sistemas de concentracion
solar?®,

Gracias a estos sistemas de concentracion solar la energia producida o almacenada
es aprovechable no s6lo para la produccion directa de electricidad, sino también para
el desarrollo de reacciones quimicas con alta demanda de energia calorifica. Por ello,
el almacenamiento quimico de energia resulta muy atractivo, aunque no tiene
presencia a escala comercial por el momento. La produccion de compuestos
quimicos con elevado contenido energético®*, como hidrocarburos (metano,
metanol...) o hidrégeno, podria permitir el posterior aprovechamiento de esa energia
almacenada en los periodos nocturnos mediante el proceso inverso o en su uso como
combustibles para el sector transporte®,

Otro producto de gran contenido energético, cuyo proceso de obtencion puede ser
acoplado a centrales solares de concentracién, es el gas de sintesis, constituido
mayoritariamente por H> y CO. Esta mezcla es fundamental en los procesos de
obtencion de otros compuestos en la industria quimica®=>® o de combustibles
sintéticos®’. En este ultimo caso, el gas de sintesis puede ser transformado en
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gasolinas y diésel, de composicion similar a las utilizadas en la actualidad, a través
del proceso Fischer-Tropsch3%,

1.3. Tecnologias de produccién de combustibles solares

Desde hace décadas, la produccién de hidrégeno es bien conocida y las tecnologias
empleadas estan perfectamente establecidas, aunque presentan diferente grado de
madurez e implantacion comercial®®. Por una parte, la produccion industrial de esta
molécula, junto con otros de importancia como el CO, se basa principalmente en el
empleo de materias primas fésiles, fundamentalmente metano***, que son
transformados mediante procesos de reformado con vapor (1.1) y gasificacion (1.2).
No obstante, estas tecnologias presentan el inconveniente de producir elevadas
cantidades de CO2, y otros subproductos, que requieren etapas de purificacion
adicionales.

CeHy + xH,0 > (x +2) Hy + xCO (1.1)
CeH, + Q = Hy + CO + COy + CH, + - (1.2)

Por otra parte, la electrdlisis del agua empleando electricidad** es otra de las vias de
produccién de hidrégeno bien conocida e implementada a nivel comercial. Sin
embargo, también presenta inconvenientes importantes como el gasto elevado de
energia requerida para la disociacion del agua, siendo aun mayoritariamente
suministrada a partir de combustibles fésiles, con su consecuente impacto ambiental.

El empleo de energia solar permite solventar estas limitaciones mencionadas. Las
multiples tecnologias que se estan desarrollando tanto a escala de laboratorio, como
en planta piloto, e incluso en plantas solares de alta potencia instalada, estan basadas
en tres tipos de procesos: fotoquimicos, electroquimicos y termoquimicos!4. En la
Figura 1.6 pueden contemplarse las diferentes alternativas propuestas en funcion de
cémo se transformen la energia solar y las materias primas de partida en estos
compuestos de interés.

19



Introduccién

Refineria Solar

Dispositivosolar

49

Calor sseeses >
Electricidad «eseess >

(0]

Reduccién 2

de H,0yco, 1
(oo ) (——— |
. = Combustibles

Planta Fotones Combustibles
energética . J/ / - N\
& R Activacion de
- H,0vy CO,
Captura P Termelisis | co. o Conversién
Gas de d i: — i) i
: e CO, i e b (Termoauimica ) Catalitica
chimenea :
e, ot (oot ] | Hy, HO
L ’| Fotoelectroquimica I
I Fotocatalitica I
\= —/ o

Figura 1.6. Tecnologias solares en la produccion de combustibles sintéticos*>7.

1.3.1. Procesos fotoquimicos y electroquimicos

Este tipo de procesos presenta un paralelismo con la fotosintesis natural. La energia
procedente de los fotones de la luz permite llevar a cabo reacciones quimicas que
producen hidrogeno, como la disociacion de H20O, o la produccion de otros
combustibles sintéticos. Aunque el planteamiento de estos procesos es sencillo,
implican que la radiacion solar incida directamente sobre el material o reactor, por
lo que la eficiencia es baja y los costes econémicos muy elevados*®C. Con la
utilizacion de fotocatalizadores como el TiO> en las reacciones quimicas
involucradas, se han conseguido avances, aunque la eficiencia en la transformacion
de energia solar-combustible estd aun lejos de ser competitiva, con valores por
debajo del 3 % (eficacia cuantica de 2,5 % en el intervalo 420-440 nm)°. Las
limitaciones principales residen en no poder aprovechar la totalidad del espectro
solar por los materiales que lo absorben y la difusion electronica dentro de la
estructura conductora. Hasta la fecha, la mayoria de los materiales que ofrecen
buenos resultados se basan en 6xidos metalicos semiconductores®>°3,

Otras alternativas investigadas consisten en el empleo de agentes naturales, como
microalgas u otros organismos biologicos, que producen los compuestos deseados a
partir de los nutrientes necesarios bajo iluminacion solar, aunque las eficiencias de
conversion energia-producto también son relativamente bajas (<5 %)°*.
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Por otro lado, como se coment6 previamente, los procesos electroquimicos estan
basados en la electrolisis del agua mediante el uso de electricidad como fuente
energética y el empleo de semiconductores y electrolitos como agentes
intercambiadores ionicos. La integracion de la captacion solar sobre estos sistema
permite diferenciar dos configuraciones para llevar a cabo esta reaccion, tal y como
se muestra en la Figura 1.7.

Electrdlisis Fotovoltaica Fotoelectroquimica

Aborbedor

__.@.‘ luminico
0

C M Cl Ve ¥

2 I Electrolizador l J

Figura 1.7. Produccidn de hidrégeno mediante electrdlisis fotovoltaica y
fotoelectroquimica®.

En el primer caso, electrdlisis fotovoltaica, los paneles fotovoltaicos recogen la luz
solar transformando su energia en electricidad y suministrandola al dispositivo
electroquimico, en el que se lleva a cabo la electrdlisis del agua. En el segundo caso,
proceso fotoelectroguimico, tanto la absorcién luminica como la disociacién del
agua tienen lugar en el mismo dispositivo, dependiendo de esta manera del
electrolizador empleado y simplificando el proceso global. Numerosos estudios han
reportado altas producciones de hidrégeno empleando la electrolisis con los sistemas
PV, con conversiones electricidad-hidrdgeno en el rango 50-80 %%. Sin embargo, la
eficiencia “energia solar — combustible” atn esta ligeramente por debajo del 15
%57  lo que constituye un factor limitante para su implementacion comercial.

1.3.2. Procesos termoquimicos

Los procesos termoquimicos estan basados en el aprovechamiento de la energia solar
para alcanzar altas temperaturas y poder llevar a cabo reacciones quimicas
endotérmicas con alta demanda calorifica, siendo los sistemas CSP ideales para este
objetivo. En la Figura 1.8 se representa un esquema general de este concepto.
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Figura 1.8. Esquema de un proceso termoquimico con concentrador solar
parabdlico para la produccion de combustibles solares.

El desarrollo de estas tecnologias estuvo inicialmente orientado a la obtencion de
hidrogeno a partir de la disociacion de agua. La termdlisis de esta molécula es una
de las reacciones quimicas conceptualmente mas simples.

H,0 > Hy +20, (1.3)

Sin embargo, esta reaccion precisa temperaturas superiores a 2.000 °C, lo que supone
un coste muy elevado de energia para llevarse a cabo con conversiones
significativas®® %', A pesar de que con el sistema de concentracion de disco
parabdlico es posible alcanzar dichas temperaturas, los productos gaseosos deben ser
enfriados y separados rapidamente para evitar su recombinacién y, como
consecuencia, existe riesgo de explosion®283, Estas etapas tan exigentes no permiten
llevar a cabo este proceso de una forma viable.

Una via de produccién de hidrogeno que también puede aprovechar la energia solar
como fuente de calor es la descomposicion de H2S (1.4)%4%8, con un importante papel
en laindustria debido a la gran cantidad de dicha molécula que se genera en multiples
procesos de purificacion de combustibles fosiles y gas natural. Para llevar a cabo esta
reaccién las condiciones de operacion requieren 1.500 °C y presiones inferiores a 0,5
bar, necesitando también una etapa posterior de enfriamiento y separacion para evitar
la recombinacion.

H,S - H, + S (1.4)

Otra ruta de especial importancia es la disociacién de amoniaco (1.5). En este caso,
la reaccion también es endotérmica (70 kJ mol™?) y requiere temperaturas de 500 °C
y presiones de operacion superiores a 50 bar®® 7,
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NH3 = =N, +>H, (1.5)

A pesar de que estas vias de produccion de hidrogeno estan bien estudiadas e
implementadas a escala industrial, existen aun aspectos técnicos, como la etapa
posterior de enfriamiento, la agresividad de las condiciones de operacion y la
regeneracion del NHs, que requieren mejoras.

En este contexto, surgen como alternativa los ciclos termoquimicos para la
disociacion de H.O (més extensamente explicados en el apartado 1.4). En estos
ciclos un material participa como intercambiador de oxigenos en dos 0 mas etapas,
de manera que pueda reducirse y reoxidarse durante el proceso y permitiendo la
generacion de O. y Ha por separado. Asi se evita la necesidad de una etapa posterior
de separacion, aunque las temperaturas requeridas siguen siendo elevadas (hasta
1.700 °C). Los primeros ciclos investigados precisaban mas de dos etapas para
obtener eficiencias aceptables y presentaban grandes pérdidas energéticas por
transferencia de calor y separacion de productos’>’2. También existia la posibilidad
de formar compuestos secundarios de forma irreversible que reducian el rendimiento
global de proceso. No obstante, gracias a los avances en los sistemas de
concentracion solar con disco parabdlico y torres solares, se han podido desarrollar
sistemas de dos etapas en los que aumenta la eficiencia de la transformacién energia
solar-combustible.

1.4. Ciclos Termoquimicos

Una de las alternativas que mas interés ha suscitado en los ultimos afios para la
produccion de combustibles solares (hidrogeno, gas de sintesis, metanol...) son los
ciclos termoquimicos. Consisten en reacciones endotérmicas y exotérmicas, en dos
0 mas etapas, formando un ciclo cuyo resultado global es la disociacion de moléculas
como H,0, CO, y CH,*% 73 En estos procesos la energia solar se emplea como
fuente calorifica en las etapas de reaccion endotérmicas, consiguiendo un proceso
eficiente y sostenible. La ventaja de estos ciclos es que permiten la obtencion del
oxigeno y el hidrogeno en etapas diferentes, evitando riesgos por atmosfera
explosiva y consiguiendo altas purezas del producto deseado. A pesar de que las
conversiones no son completas y se requiere una etapa adicional, la separacion del
H> del agua es relativamente sencilla. Ademas, la mayor parte de los sistemas ciclicos
estudiados y publicados operan en el rango de temperaturas de 1.000-1.700 °C,
condiciones mucho mas moderadas que los procesos termoliticos equivalentes.
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Hasta la fecha, se han propuesto mas de 260 sistemas para estos ciclos’, aunque no
todos son viables por razones principalmente termodindmicas, econémicas, 0 por su
reducido rendimiento energético. Los factores mas importantes que se tienen en
cuenta a la hora de evaluar la viabilidad técnica y econdmica son los siguientes: a)
temperaturas de operacion; b) numero de etapas; c) cinéticas de las reacciones
quimicas involucradas; d) ciclabilidad o estabilidad a largo plazo; e) disponibilidad
y coste de los materiales empleados, y f) simplicidad del proceso global®®>-7"

Desde el punto de vista econdmico, son interesantes los 6xidos metélicos que poseen
elementos abundantes en la Tierra. No obstante, muchos de los estudios basados en
dichos materiales, acoplados a sistemas de concentracién solar, han reportado
eficiencias tedricas energia-combustible inferiores a 20 %. En este sentido, y
teniendo en cuenta el bajo nivel de madurez de esta tecnologia, es razonable pensar
que existe un importante margen de mejora que puede llegar a hacer que los ciclos
termoquimicos sean alternativas competitivas frente a los procesos convencionales
de reformado y gasificacion.

1.4.1. Ciclos termoquimicos multietapa

Si bien se han estudiado gran cantidad de procesos en mdltiples etapas*’">’8, por
razones econdémicas y de disefio, los consistentes en dos etapas son mas interesantes.
No obstante, estos ciclos multietapa merecen ser mencionados ya que han supuesto
un importante avance en el desarrollo e identificacion de materiales aptos y en la
determinacion de factores criticos que definen los ciclos redox”®.

En los primeros sistemas propuestos, las temperaturas de reaccién alcanzaban 800
°C, siendo concebidos para emplear la energia nuclear como fuente de calor. La
energia solar se convirtio en el sustituto como fuente de energia, ya que los
dispositivos de concentracion solar podian alcanzar los mismos niveles de
temperatura. De entre la gran cantidad de sistemas existentes, aquellos basados en
haluros y sulfuros han destacado por su productividad y ciclabilidad. Entre ellos,
debe mencionarse el sistema que combina una etapa de descomposicion de &cido
sulfurico, H2SO4, con una de electrolisis para producir hidrégeno, descrito en las
reacciones endotérmicas siguientes’?:

H,S0, » H,0 + SO5 (1.6)
S03 = S0, +20, (1.7)
2H,0 + SO, - H,S0, + H, (1.8)
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La descomposicion del acido sulfarico se lleva a cabo en dos etapas para obtener un
producto gaseoso compuesto de SOz, Oz y H20. La primera etapa (1.6) tiene lugar a
temperaturas cercanas a 500 °C mientras que la segunda (1.7) se lleva a cabo a 800
°C en presencia de un catalizador (generalmente basado en Cr y Fe) o por encima de
los 1.100 °C sin catalizador. En la ultima etapa de oxidacion (1.8) se inyecta una
mayor cantidad de agua a 80 °C para producir de nuevo H2SOs y el producto deseado
Ho".

Una variante de este proceso con acido sulfdrico consiste en una modificacion de la
reaccion (1.8) en la que, ademas de agua, también se puede introducir I> (1.9) o Br
(1.10) gaseosos para producir haluros de hidrégeno’®°. Estos hidruros son
posteriormente descompuestos produciendo los gases iniciales e H, de acuerdo a las
reacciones 1.11y 1.12.

2H,0 + Br, + SO, - H,S0, + 2HBr (1.9)
2H,0 + xI, + SO, - H,S0, + 2xHI (1.10)
2HBr =» H, + Bry (1.12)
2xHI - xIH, + H, (1.12)

Mientras que la descomposicion del bromuro de hidrégeno se lleva a cabo de forma
electrolitica y consigue conversiones globales de aproximadamente 35 %, la
disociacion del hidruro de yodo corresponderia a un ciclo termoquimico puro (no
participa ninguna reaccion electroquimica) y tendria conversiones inferiores a 35 %.
Los inconvenientes de estos ciclos, no obstante, residen en la separacién del acido
sulfurico de los haluros de hidrégeno generados y en la corrosion que generan las
condiciones acidas de los haluros®-82,

Otros ciclos también destacables son los basados en FeCl, o Cu%, El cloruro de
hierro en presencia de agua y a temperaturas de 650-700 °C genera Oxido ferroso,
acido clorhidrico e H2 (1.13). A pesar de que en esta reaccion se obtienen altas
conversiones, las etapas posteriores de regeneracion del FeCl, demandan mucha
energia y tienen un grado de regeneracion inferior al 20 %, de manera que el balance
energético global no compensa. Asimismo, el medio acido que se genera corroe las
paredes del reactor derivando en elevados costes de mantenimiento.

3FeCl, + 4H,0 - Fe;0, + 6HCl + H, (1.13)

Estos ciclos multietapa poseen destacables eficiencias globales, pero presentan
inconvenientes criticos que hacen impracticable su escalado para producciones
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industriales. Estas limitaciones provocaron el desarrollo de nuevas lineas de
investigacion empleando otros sistemas menos eficientes, pero méas estables y
sequros®87, Mas concretamente, los 6xidos metalicos presentan unas caracteristicas
muy adecuadas para los ciclos termoquimicos, a pesar de requerir temperaturas de
operacion mayores de 1.000 °C.

Los ciclos multietapa con 6xidos metalicos estan centrados principalmente en la
produccién de hidrogeno, puesto que los reactivos empleados en las etapas de
oxidacion, por lo general, son hidroxidos®. Se pueden diferenciar tres etapas: a)
reduccion del 6xido inicial, MOy, b) produccion de hidrogeno a partir de hidroxido
de sodio y transformacion del material en un 6xido mixto intermedio MM’Oy, C)
regeneracion del éxido metélico y el hidréxido. Uno de los ejemplos maés
significativos es el sistema Mn,03/MnO%%, La etapa de reduccion del Mn,Os3
presenta dos partes: una primera reduccion a MnzO4 a 800 °C (1.14) y una segunda
reduccién a MnO a 1.500 °C (1.15). La reoxidacion se lleva a cabo a través de un
agente basico, como el NaOH, y tiene lugar a temperaturas de 600 °C, produciendo
H,%29 (1.16).

3Mn,05 > 2Mn;0, + 0, (1.14)
Mn30, - 3Mn0 + 3 0, (1.15)
2Mn0O + 2NaOH - 2NaMnO, + H, (1.16)

Finalmente, en la Gltima etapa el intermediario NaMnOz es hidrolizado y se
recuperan los reactivos iniciales (1.17), cerrando asi el ciclo termoquimico.

2NaMnO, + H,0 - 2NaOH + Mn,05;  (1.17)

A pesar de que este sistema puede operar a temperaturas que los dispositivos de
concentracion solar pueden alcanzar, la diferencia de temperaturas a las que
transcurre cada etapa (hasta 900 °C) hace que se deban tener en cuenta factores
limitantes como las velocidades de enfriamiento, la necesidad de sistemas de
aprovechamiento de calor disipado o el disefio de distintos componentes que no
sufran estrés o dilataciones termicas. Esto provoca que la eficiencia energetica del
proceso no sea optima®*.

Otros ciclos similares operan con diferentes agentes oxidantes como carbonatos®®,
En estos sistemas, las conversiones son realmente altas (superiores a 90 %), pero el
nimero de etapas aumenta debido a la compleja recuperacién de los reactivos
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iniciales y, ademas, las cinéticas de reaccion de las algunas reacciones son
notablemente lentas.
1.4.2. Ciclos termoquimicos de dos etapas

Las ventajas de los ciclos termoquimicos de dos etapas respecto a los previamente
descritos residen en su mayor simplicidad y menor coste de disefio del proceso global
asi como en las mayores eficiencias energéticas teoricas'®, a pesar de que estos
sistemas requieren temperaturas de operacion mas elevadas. Cabe destacar que,
aunque la mayor parte de las investigaciones han estado focalizadas en la disociacion
de H20, el CO tiene un comportamiento similar en estos procesos y, por tanto, los
mismos sistemas pueden ser empleados para ambos casos.

En la Figura 1.9 se representa un esquema general del fundamento bajo el que opera
un ciclo termoquimico de dos etapas con un dxido metalico.

MO, + 4> MO, 5 +(3)0; (1.18)

MO,_5 + 6H,0 > MO, + 6H,  (1.19)
MO,_5 + 8C0O, » MO, + 6CO  (1.20)

O . s
_§ Etapade reduccion

0
T>1.200 ¢C \

T <900 2eC
Etapade oxidacion

MO, + 6H;/6C0O « MOy,_s+ 6H,0/6C0,
Gas de sintesis

Figura 1.9. Esquema de un ciclo redox termoquimico de dos etapas con un oxido
metalico como portador de oxigeno®’.
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La reaccion (1.18) representa la etapa de reduccion, de caracter endotérmico, en la
que el 6xido metélico es reducido a altas temperaturas mediante la pérdida total o
parcial de los oxigenos de su estructura. A continuacion, en la segunda etapa de
oxidacion, el agente oxidante (H-O o CO>) actlia como portador de oxigeno y, gracias
a su disociacion, reoxida al material reducido. Asi se producen paralela o
conjuntamente Hz (1.19) y CO (1.20), pudiéndose obtener hidrogeno de alta pureza
0 gas de sintesis de una composicion determinada®®®®. Se trata, por tanto, de ciclos
redox en los que la productividad depende principalmente de la naturaleza del
material que se utilice, como se describira en la seccion 1.4.4. Los factores clave,
intrinsecos del material empleado, para la viabilidad de estos ciclos residen en la
termodindmica, las cinéticas de reaccion y la estabilidad mecanica y quimica. Por
otro lado, las variables mas relacionadas con la operacién y ejecucion (las
temperaturas, las presiones de operacion y la composicion gaseosa durante todo el
proceso) son otros puntos esenciales para el control adecuado de su rendimiento y el
disefio de los componentes del sistema®.

1.4.2.1. Reactores solares para procesos termoquimicos de dos etapas

A raiz de que estos procesos operan gracias al calor procedente de la radiacion solar,
para el disefio de los reactores especificos es necesario acudir al estudio de factores
como el modo de operacion, la configuracion de la camara de reaccion, el tamafio de
reactor, los gradientes de temperatura entre etapas, los materiales de construccion o
las especies quimicas presentes, entre muchos otros.

Las configuraciones propuestas en diferentes estudios para los ciclos termoquimicos
se basan principalmente en reactores de intercambio térmico y reactores
volumétricos, mostrados en la Figura 1.10. En el primer caso, uno de los reactores
recibe la radiacién directa del Sol de manera que el fluido en su interior se calienta
para, posteriormente, ser enviado al siguiente reactor donde se lleva a cabo la
reaccion quimica. Los principales fluidos empleados como intercambiadores
térmicos son aire!%1% y sales fundidas'®%1%, En los volumétricos, la radiacion solar
es absorbida por un material, en forma de disco o de monolito colocado dentro de un
tubo cerdmico, que también promueve la reaccion quimica de los gases
reactivos'®1%, Un gran nimero de proyectos centrados en el reformado de metano
han empleado esta configuracion aprovechando las caracteristicas de materiales
ceramicos. Entre ellos se encuentran los proyectos CAESAR*"1% SOLASYS107:108
0 SOLREF109110,
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Reactores de

. P B Reactor volumétrico
intercambio térmico

Dispositivo de

Aire absorcién \

catalitica

P %

D 3 Producto

[} 5 gaseoso

° o

- -
Alimentacién

Alimentacion

Figura 1.10. Configuraciones de reactores para los ciclos termoquimicos. A)
reactores de intercambio térmico y B) reactores volumétricos*®.

Por otro lado, los ultimos estudios para el desarrollo de los ciclos termoquimicos
estan focalizados en reactores de tipo cavidad®*112 como el mostrado en la Figura
1.11. Conceptualmente, la radiacién solar concentrada accede por una apertura hasta
la cdmara de reaccion donde se encuentra la muestra y la entrada de los gases
reactivos. En estos dispositivos, las temperaturas gue se pueden alcanzar dentro de
la cdmara de reaccion superan los 1.700 °C, gracias a sistema de concentracion dptica
a gran escala. Por otra parte, los materiales empleados para soportar estas
condiciones deben poseer altas resistencias térmicas, tanto para calentamientos como
enfriamientos rapidos. De entre los méas destacados se encuentran: ZrO», SiC, SiO:
0 Al,O3'. Ademas, su distribucion dentro del reactor también determina la eficiencia
energética y las pérdidas de calor y de presion. La introduccion de la muestra
pulverizada podria generar pérdidas de carga elevadas, volatilizacion de particulas u
obstrucciones. El formato en pellets evita este Gltimo factor y ofrece resistencia
mecanica adicional'®, Mas recientemente se han propuesto estructuras en forma de
espuma que mejoran la absorcion de radiacion y minimizan las limitaciones
difusionales indeseados'!*. El grupo de investigacion de Furler ha desarrollado esta
configuracion para el desarrollo de ciclos termoquimicos redox con disociacion de
H20 y CO: introduciendo una espuma de CeO: en su interior cubierta por paredes
de silice y alimina en el que se alcanzaron temperaturas de hasta 1.800 °C111115.116,
El proyecto SUN-to-LIQUID, en el que participa IMDEA Energia, formado por
diferentes grupos de investigacién y empresas del sector solar, también emplea este
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tipo de reactor en una planta pre-comercial de 50 kW empleando el mismo material
a una escala mayor'’.

Apertura Aislante

Revestimiento de ZrO,

Céamara de acero

CH,+C

Radiacién solar
concentrada

Figura 1.11. Configuracion de reactor solar con receptor de cavidad*'é.

1.4.2.2. Materiales redox para ciclos termoquimicos de dos etapas

El primer par redox para la disociacion de H.O en ciclos termoquimicos fue
propuesto por Nakamura en 1977 utilizando el sistema FesO4/FeO*°. Demostro la
viabilidad del proceso mediante un exhaustivo analisis termodinamico y la
identificacion de los diferentes cambios de fase que este 6xido sufre durante el
proceso térmico. No obstante, comprobd que eran necesarias temperaturas de
reduccion excesivamente elevadas, en torno a los 1.600 °C, factor limitante para el
disefio de reactores. Por otro lado, la oxidacion con H20, de caracter exotérmico se
llevé a cabo a temperaturas mas moderadas, 600 °C aproximadamente. Problemas
relacionados con la estabilidad del material, los cambios de fases y la consecuente
desactivacion por sinterizacion a lo largo de los ciclos motivaron que este sistema
fuera descartado y que surgieran estrategias de mejora basadas en el dopaje de la
ferrita con otros metales o la busqueda de otros 6xidos metéalicos’#'2-12, Gracias a
este primer estudio, mas de 250 materiales se han propuesto para este proposito. Una
clasificacion, ampliamente aceptada, divide los sistemas redox en dos grandes
grupos: oxidos volatiles y no volatiles.
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Oxidos volatiles

Los dxidos volatiles presentan un cambio de estado durante el proceso de reduccion.
Mientras que el 6xido metélico inicial es solido, tras la reduccion se obtiene el metal
gaseoso. Esta transicion esta termodinamicamente favorecida por el aumento de
entropia asociado. Sin embargo, este hecho supone aplicar un enfriamiento
instantaneo tras la reaccion, para poder separar y recuperar el metal evitando su
recombinacion con el oxigeno liberado, lo que implicaria una etapa adicional y un
gasto econdmico importante!?*.

Uno de los casos mas conocidos es el sistema ZnO/Zn'?127, El zinc es un metal
abundante y relativamente barato y tiene una densidad energética muy atractiva. Sin
embargo, la descomposicion del 6xido (reaccion 1.21) se produce a 2.000 °C y el
punto de evaporacion del gas metélico es 900 °C, lo que implica una diferencia
térmica entre etapas demasiado elevada. EI grupo de investigacion del ETH/PSI
estudio este par redox con un sistema de concentracion solar y determinaron
eficiencias energia-combustible de hasta 39 %2,

Zn0(s) = Zn(g) +302(9) (1.21)

Zn(g) + H,0(g) - Zn0(s) + H, (1.22)

El otro sistema mé&s destacable es el SnO2/SnO. La reaccion de reduccion de este
oxido (reaccion 1.23) se lleva a cabo a temperaturas de 1.600 °C*?° mientras que la
reoxidacion tiene lugar a 600 °C. De nuevo es necesaria una etapa de enfriamiento
tras la reduccion para evitar la recombinacion del metal con el oxigeno liberado®.
No obstante, y a diferencia del caso anterior, la disociacion del SnO2 se produce con
mayor facilidad mientras que la recombinacion del SnO con el oxigeno no esta tan
favorecida'®, consiguiéndose conversiones de H de hasta el 90 % y cinéticas de
reaccion mas rapidas’®2. En otro estudio con disociacion de COz se obtuvieron
conversiones de SnO del 90%, pero precisando temperaturas de oxidacion
mayores!33,

Sn0,(s) - Sn0(g) + %02 (1.23)

Oxidos no volatiles

Los Oxidos no volatiles mantienen el estado sélido tras la primera etapa de reduccion
por lo que no requieren de un enfriamiento para la separacion de los gases generados.
Por otro lado, entran en juego otras propiedades importantes del 6xido como el area
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superficial, la porosidad, el tamafio de particula, etc. Debido a ello, la etapa de
sintesis de los Oxidos adquiere un papel esencial***® aunque hasta la fecha no ha
sido el principal foco de las investigaciones en este campo de aplicacion.

Dentro de esta categoria, los dxidos no volatiles pueden clasificarse a su vez en
sistemas estequiométricos y no estequiometricos, segun la diferencia de fases entre
los estados inicial y final de la etapa de reduccion.

a) Sistemas estequiométricos

Los sistemas estequiométricos forman, tras la reduccion del 6xido, soluciones solidas
en las que existen distintas fases con relaciones atomicas definidas*®'%’. La
capacidad de liberar oxigeno es mayor que en los sistemas no-estequiomeétricos, pero
las cinéticas de reaccion (tanto en la superficie como en la difusion desde el interior)
son mas lentas. Desde los primeros estudios del sistema FesO4/FeO, se han propuesto
diversas variaciones basadas en este 0xido. Una de ellas consiste en la mezcla del
6xido con un soporte de YSZ (Y203/Zr0O>), que ofrece una mejora en la estabilidad,
evitando los problemas de sinterizacion que tienen lugar por las altas
temperaturas!3-140,

Las ferritas son una variacion de la magnetita con la caracteristica de estar dopadas
con otros metales (Ni, Mn, Al, Cu...) que mejoran el grado de reduccion y/o moderan
las temperaturas de reaccion3>13+14:-146 En e] caso de la ferrita con Co, la capacidad
de reduccion se ve mejorada respecto a la magnetita pura, pero la re-oxidacion
empeora'#"*8 o es nula en el caso de que se forme el compuesto CoO"®. No obstante,
las ferritas CoxFes.xOs y NixFesxOs presentan el mejor comportamiento redox de
entre los metales propuestos para el dopaje de la magnetita. Al igual que en el caso
del oxido de hierro, las magnetitas también pueden ser soportadas en otros
compuestos inertes como YSZ o ZrO,34142148 En otro trabajo se comprobd que
modificar el método de sintesis para formar nanoestructuras también puede mejorar
los rendimientos de reaccion®®’. Otra variacion de 6xidos estequiométricos son las
ferritas mezcladas con Al>O3, que dan lugar a las hercinitas, FeAl.Os. Esta
modificacion fue aplicada en la ferrita con Co y se demostrd una mejora de hasta 4
veces en la produccion de hidrégeno®®11%2,

En la Tabla 1.1 se muestra un resumen de producciones de hidrégeno y condiciones
de operacion reportadas en diferentes estudios con los sistemas descritos en
reduccion térmica y reoxidacion con H2O.
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Tabla 1.1. Produccidn de hidrégeno de diferentes éxidos no volatiles en ciclos
termoquimicos redox.

) Tred I Toxi H .
Material red [ Toia 0 2 Observaciones

(°C) (umol g*)  (umol g)

Magnetita

Reactor tubular de cuarzo.
Fes04/ZrO: 1'10(3/(:1'60500 180 370 Anélisis MS y GC. Caudal
1dm? mint, 47% H,0*®

Reactor tubular de cuarzo.
Fes04/YSZ 1.400/1.000 - 250 Anélisis GC. Caudal 10°
mL min?, 47% H,0

Ferritas

Reactor SFR. Analisis MS.
CoFe;04 1.450/1.100 500 1.000 Caudal 500 mL mint, 30%
H20134

Reactor tubular de alimina.
ZnFe;04 1.300/1.000 100 60 Anaélisis uGC. Caudal 100
mL min?, 47% H,0¥®

Reactor tubular de alimina.
NiFe, 04 1.450/1.000 550 630 Analisis uGC. Qrorat 100 mL
min?, 47% H,0¥

Reactor tubular de alimina.
(Ni,Zn)Fe.Os  1.450/1.000 290 180 Analisis uGC. Qo 100 mL
min?, 47% H,0¥

Hercinitas

Reactor SFR. Analisis MS.
1.460/1.000 100 120 (CO)  Qtota 500 mL mint, 50%
C02151

Reactor tubular de alimina.
1.500/1.000 445 800 Analisis MS. Qiotal 200 mL
min—l 152

COFEzO4/A|203
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b) Sistemas no-estequiométricos

Los sistemas no-estequiométricos se caracterizan por mantener la misma fase
cristalina entre las etapas del ciclo. Esto es, los 6xidos se reducen de manera
infinitesimal liberando parcialmente oxigenos de la estructura, produciendo vacantes
idnicas en la red cristalina®3. Ademas, dicha estructura cristalina permite, al igual
que en los sistemas estequiométricos, la posibilidad de dopaje con otros cationes,
con el fin de modificar sus propiedades. A pesar de reducir la capacidad de
intercambio de oxigeno respecto a los otros sistemas, las cinéticas redox son mas
rapidas y poseen mayor estabilidad quimica y térmical?*. Este tipo de 6xidos han
sido sometidos a estudios exhaustivos para evaluar su capacidad redox y el
comportamiento de la liberacion de oxigeno, que esta relacionados con la
denominada quimica de defecto®*1%°,

Actualmente el sistema no-estequiométrico de referencia es CeO2/CeO2-5 (estructura
de fluorita CaF,), donde & representa el grado de reduccién®®®. Este Oxido ha
mostrado resultados muy prometedores a temperaturas de reduccion entre 1.400-
1.500 °C™" y temperaturas de oxidacion de 1.000 °C con disociacion conjunta de
H.0 y CO2 en muiltiples ciclos®.

Ce0, > CeOy_s +20,(g) (1.24)
CeO,_s + 6H,0(g) = Ce0, + 6H, (g) (1.25)
Ce0,_s + 5C0,(g) — Ce0, + 5CO(g) (1.26)

A pesar de obtener una capacidad de intercambio de oxigeno menor que las ferritas,
se han registrado mejoras tanto de las cinéticas de difusion'® como de la
estabilidad'>>!5, Gracias al gran esfuerzo invertido en el desarrollo de este sistema,
en un estudio mas reciente se consiguié alcanzar una eficiencia del 5,25 %*®, tres
veces mas del valor inicial obtenido con estos 6xidos!, donde las limitaciones mas
importantes hasta el momento proceden de la minimizacién de las pérdidas de calor.
Esto demuestra el gran potencial que tienen los materiales no-estequiométricos.
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Tabla 1.2. Producciones de hidrégeno y condiciones de operacion de diferentes
sistemas redox basados en CeOa.

Material Tred/ Toxid 0 co Hz Observaciones
(°C)  (umolg?) (umolg™) (umolg?)
Ensayos en TGA.
1.400/ Qtotal 20 ML min?,
Ce0: 1.000 % 105 144 50 co.y 40%
HzolGO
Ensayos en TGA.
1.400/ Qtotal 20 mL min,
Ce0.752r0,250> 1.000 154 241 354 50% CO> y 40%
Hzo 160
Reactor tubular de
1.500/ cuarzo. Analisis
CeooHfo102 '500 121 - 201 DGMS. Qota 100
mL min=. 1%
Hzo 161
Reactor tubular de
1500/ cuarzo. Analisis
CEo,gSCo,loz ;500 81 - 203 DGMS. Qtotal 100
mL min-. 40%
H20162
Reactor tubular de
1500/ cuarzo. Analisis
CEo,gMgo,loz ;500 90 - 195 DGMS. Qtotal 100
mL min-. 40%
H20162
Reactor tubular de
1.400/ 61 cuarzo. Analisis
CeoaMno 0 1.000 ) 168 MS. Qotar 100 mL
min-l 163
Reactor tubular de
) 1.400/ cuarzo. Analisis
CeoaNio102 1.000 4 ) 122 S, Qe 100 ML

min—l 163
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También se han evaluado sistemas de CeO> dopada con otros metales con valencias
+2, +3 y +4, como Sr, La, Gd, Zr, Hf, etc!621%4-171 Con los elementos divalentes y
trivalentes el dopaje aumentd el nimero de vacantes de oxigeno, que permitié una
mayor movilidad de los iones en la estructura y, por tanto, una mayor productividad
de H:'"213. Esto permite mejorar la capacidad de oxidacion al reducir las
limitaciones difusionales que son uno de los puntos mas criticos. No obstante, la
adicion de los elementos divalentes y trivalentes no mejora la reducibilidad6217°,
aunque si los tetravalentes®’. En la Tabla 1.2 se muestran las producciones de
hidrégeno conseguidas en algunos de los ejemplos més destacados de estos sistemas
basados en ceria, con reduccion térmica y reoxidacion con H2O y/o CO». En algunos
casos, las temperaturas de oxidacion que se estudiaron fueron muy bajas con el
proposito de asegurar la produccion de H. y favorecer las termodinamica de
reoxidacion, aungue igualmente la diferencia de temperaturas entre etapas fue
excesivamente elevada y supondria un coste energético muy elevado.

Por altimo, el tipo de 6xidos que actualmente esta generando mas interés para estos
ciclos redox termoquimicos son las perovskitas, estructuras cristalinas con
composicion quimica ABOsz que, al igual que la ceria, se comportan como éxidos
no-estequiométricos, ABO3z/ABO3s. En el siguiente apartado, se estudian estos
sistemas con mayor detalle.

1.4.3. Ciclos termoquimicos con perovskitas

Las perovskitas son uno de los materiales con mayor interés cientifico actual para la
produccidn de hidrogeno debido a su versatilidad y utilidad en mdltiples tecnologias,
destacando las pilas de combustible de dxido sélido (SOFC)"* y procesos cataliticos
heterogéneos'’® para obtener H.. En los Gltimos afios estos dxidos se han propuesto
para los ciclos termoquimicos redox como alternativa al éxido CeO2, que sigue
siendo el material de referencia®. La principal ventaja, como se comentd
previamente, reside en la capacidad de modificar su composicion, permitiendo
controlar sus caracteristicas y propiedades termodinamicas.

1.4.3.1. Las perovskitas

Las perovskitas fueron descubiertas como un mineral de composicion CaTiO3"8.
Poseen una estequiometria ABOs, donde generalmente el cation A es un metal
alcalino-térreo (Ca, Ba...) o un lantanido (La, Sr...) mientras que el cation B
corresponde a metales de transicion como el Mn, Fe, Co, Cr, etc. Debido la
posibilidad de emplear elementos abundantes en la corteza terrestre, el coste de la
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preparacion de estos materiales es muy asequible. Esta estructura es idealmente
cubicay de grupo espacial Pm3m, donde el cation de mayor tamafio tiene un poliedro
de coordinacion 12 y el del catién B es un octaedro (coordinacion 6)°7’, Figura
1.12.

W A
® B

Qo

D Qo

Figura 1.12. Estructura ideal de perovskita clibica Pm3m®,

La sustitucion parcial de cualquiera de los dos cationes, A1xA’xB1.yB’yOs, provoca
modificaciones estructurales y variar asi la simetria entre diferentes geometrias como
ortorrombica, romboédrica o tetragonal. Este tipo de cambios desde la estructura
ideal clbica se pueden determinar a través del denominado factor de tolerancia de
Goldschmidt!’8, ecuacion 1.27.

t=—4T0 (1.27)

vz (rp+710)

Donde r representa el radio atomico de cada ion. Mediante esta formula es posible
determinar qué composiciones son viables para su formacion como perovskita. Para
la estructura cubica ideal, este factor de tolerancia tiene valor 1. No obstante,
diferentes composiciones pueden tener lugar en el rango 0,8-1. Para que esto se
cumpla, tienen que cumplirse los dos siguientes requisitos: ra > 0,090 Ay rs > 0,051
ALT6179.180 A nesar de estas restricciones, existe una gran variedad de composiciones
que satisfacen todos los requisitos'®-184,

De forma similar al ciclo de la ceria, las reacciones de un ciclo termoquimico redox
con perovskitas son las siguientes:

ABO; - ABOs_5 +20,(g) (1.28)

ABO5;_s + 6H,0(g) —» ABO5; + 6H, (g) (1.29)
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ABO5_g5 + 6C0,(g) » ABOs + 5CO(g) (1.30)

Donde 6 es el grado de reduccion. En la primera etapa, la perovskita es reducida
liberando parte de los oxigenos de la estructura cristalina y formando vacantes de
oxigeno (Vo). En la segunda etapa, el oxidante (H.O o CO,) es disociado
formandose los componentes deseados, H2 y CO, respectivamente, y reoxidando la
perovskita a su estado inicial.

Las limitaciones termodindmicas para este tipo de materiales determinan
esencialmente el grado de reduccion 6 y que las reacciones de disociacion de H>O y
COz tengan lugar de manera favorable. Otro punto a favor de las perovskitas es que
al operar en condiciones mas moderadas, las pérdidas de calor por radiaciéon y
conveccién son menores que en el caso de la ceria. Si ademas se integra un sistema
de recuperacion de calor, la eficiencia del proceso aumenta. No obstante, esta
reduccién de las temperaturas implica una disminucion en las entalpias y las
cinéticas, lo que puede afectar negativamente a la eficiencia de la transformacién de
energia solar en combustible!81:185:186

En la Figura 1.13A se representa una comparativa muy ilustrativa de la capacidad y
perfil de liberacion de oxigenos de perovskitas basadas en manganeso frente al
material de referencia, la cerial®”-18°. Esta mejora en el comportamiento de reduccion
también se exhibe en la etapa de reoxidacion, en la que la produccion de CO se
incrementa en las perovskitas frente a la ceria, Figura 1.13B°.

A pesar de esta evidente mejora, los parametros termodinamicos de entalpia y
entropia en la etapa de reoxidacion para la disociacién de H.O y CO2 siguen siendo
inferiores para las perovskitas’®® a altas temperaturas. Esto supone que la
concentracion del oxidante en esta etapa debe ser muy elevada para poder alcanzar
producciones destacables, lo que conlleva a su vez un mayor gasto energético®, Por
otra parte, la disminucion en los parametros termodindmicos también afecta a las
cinéticas de reaccion, puesto que la disociacion de H2O y CO: se ve favorecida con
altas entalpias'®. Debe resaltarse que las limitaciones mencionadas estan referidas
principalmente a las perovskitas basadas en Mn, puesto que han sido los sistemas
mas estudiados desde que se propusieran este tipo de éxidos para los ciclos
termoquimicos redox24141.153.18L190-196 Fqtos aspectos termodindmicos se comentan
con mayor detalle en la seccion 1.4.3.2.

Entre los estudios mas destacados, estdn los focalizados en la termodindmica
mediante el uso de datos experimentales de sistemas con perovskitas'®:1%, de
ensayos termogravimétricos!®189197 v de pases de datos CALPHAD!%. La
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computacion por clculos DFT (Teoria del Funcional de la Densidad) también ofrece
la simulacion de mdltiples posibles sistemas redox para la evaluacion de su
viabilidad de manera mas aproximada y efectival®. Estos estudios tedricos, ademas
de identificar los sistemas con potencial, tanto por su estabilidad como por su
capacidad redox, permiten conocer y comparar el efecto de dopar cada uno de los
cationes sobre aspectos como la formacién de vacantes dentro de la estructura
cristalina o la formacion de fases adicionales®”-200.201
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Figura 1.13. A) Capacidad de reduccién expresada como O2 liberado y b)
produccion de CO de diferentes composiciones de perovskita frente al sistema
CeO2 [adaptado de Cooper y col. (2015)87].

En otras lineas de investigacion con disociacion de CO,2%22%, se ha constatado la
aparicion de fases carbonatadas con perovskitas basadas en cationes divalentes,
como Ca?*, Sr?* o Ba?". Este hecho perjudica la produccion de CO en la etapa de
oxidacion, aunque puede ser contrarrestado con la adicién de otros cationes que
aportan estabilidad a la perovskita, como en AI** en el cation B?%. Las perovskitas
La:xSrxMn1yAlyO3 fueron evaluadas en ensayos de larga duracion, en 80 ciclos de
reduccion térmica y reoxidacion con CO2 a 1.350-1.000 °C, respectivamente, sin
contemplar degradacion y mostrando una produccion constante de 125-150 pumol CO
g12%, En esta clase de perovskitas, el oxigeno liberado aumenta con el contenido en
Sr, mientras que la introduccion de AI** proporciona mayor estabilidad!®"2%,
Ademas, otros estudios con otros cationes diferentes mostraron mayor capacidad de
liberacion de oxigeno en perovskitas con Ca en lugar de Sr?%, como se observaen la
Figura 1.14.
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Figura 1.14. Comparativa de producciones de O y CO de perovskitas en funcion
de la composicion del catién A con los elementos La, Y, Sry Ca?%. Temperaturas
de reduccion de 1.400 °C en Ar y oxidacion de 1.000 °C en aire.

Por otra parte, la sustitucion de La®" por otros cationes trivalentes, como Sm**, Gd*",
Y3 0 Nd**, también ha sido estudiada, siendo la composicion YosSrosMnOs la que
mostré mayor liberacion de oxigeno y produccion de CO?%, tal y como se muestra
en la Figura 1.15. La adicion de estos elementos disminuye el tamafio de celda
incrementando asi la fuerza de enlace entre &tomos y mejorando asi la estabilidad
del material.

800

{ O,
7001 mmm co
6009 LaysSresMnO;
Ndg sSrg sMnO,

Yol_r,Srol_r,MnO3
Dyc,,SSrol_r,MnO3

500 +
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400 + SMg 5SrgsMn0;
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200+
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Figura 1.15. Comparativa de producciones de O. y CO en funcién de la
sustitucion del cation A de la perovskita SrMnO3?%. Temperaturas de reduccion
de 1.400 °C y oxidacion de 1.000 °C.
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En el cation B se han evaluado otros elementos aparte del AI**, como Sc** y Ga®*,
que mostraron mejores resultados que las perovskitas de manganeso?’2%, Otras
opciones que se estan estudiando incluyen metales de transicion en el catién B (Co,
Fe, Ni o Cr)'%2, entre los que uno de los ejemplos méas destacables es el trabajo de
Bork y col. (2015), en el que la perovskita cuaternaria Lao 6Sro,4CrogC00,203-5 alcanzo
producciones similares a las obtenidas por la ceria, a temperaturas 300 °C inferiores

y mostrando estabilidad ciclica®.

Como resumen, el cation A es basicamente inactivo en la reaccion, aunque la
sustitucion parcial del elemento principal por otro de distinto tamafio promueve la
generacion de vacantes de oxigeno. Estas vacantes son la causa del desajuste de
cargas en la estructura cristalina, que permite la movilizacion y difusién de iones,
mejorando la capacidad redox de los 6xidos, tal y como describe el modelo de
defecto convencional'”>1"®17° Ppor el otro lado, el cation B es el que realmente
proporciona las propiedades redox a la perovskita, gracias a la transicion de estados
de oxidacion de parte de sus atomos. Como ejemplo, en la ecuacion (1.31)*8 se
describe el mecanismo con la perovskita (La®*)1x(Sr#")x(Mn®*")1.y(Mn*"),03, en la
que se ha empleado la notacion de Kroger—Vink®: por cada Sr?* introducido en
sustitucion de un La®*, se genera un Mn** procedente de los cationes Mn®*. De esta
manera, se consigue un equilibrio compensado con la generacion de vacantes en las
posiciones del oxigeno liberado.

2Mniyy, + 0F — 2Mniy, + Vi +05(9) (1.31)

Donde Mn,,,, son los atomos manganesos tetravalente en la posicion del
manganeso, 0 son los atomos de oxigeno en la posicion del oxigeno, Mnj,, son los
atomos de manganeso trivalente en la posicion del manganeso y V,, son las vacantes
de oxigeno.

1.4.3.2. Consideraciones termodinamicas para las perovskitas

La termodindmica representa un papel fundamental en estos ciclos con perovskitas,
ya que establece el grado teorico de reduccion del 6xido en determinadas condiciones
de operacion y su capacidad de disociar H20 y CO». Los pardmetros que determinan
la viabilidad de un sistema o no son las entalpias y entropias de reduccién y
oxidacion?® Existen multitud de trabajos centrados en este analisis termodinamico
de diferentes sistemas redox89121:124.141,211.212
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Para llevar a cabo esta evaluacion, los modelos convencionales estaban orientados a
la comprension de la quimica de defecto de los 6xidos no estequiométricos!®213-215,
Sin embargo, podian llegar a ocurrir discrepancias al comparar los datos procedentes
de las simulaciones realizadas en la extrapolacion a altas temperaturas y los datos
obtenidos experimentalmente. En una nueva interpretacion'®+181189.190 se definen las
entalpias y entropias como dependientes del grado de reduccion a unas condiciones
de operacion dadas. La representacion de todos estos valores permite una
extrapolacion fiable.

Las etapas de un ciclo redox vienen definidas por las reacciones (1.28-1.30),
previamente descritas. Para que estas reacciones tengan lugar de forma espontanea,
deben ser exergdnicas, es decir, la energia libre de Gibbs debe ser negativa. Por tanto,
para asegurar la viabilidad de un sistema, las energias libres de Gibbs asociadas a
cada etapa deben cumplir los siguientes requisitos*??:

AGreoluccic’m <0 (1-32)
AGoyidgacion = —AGrequccion + AGH20—>H2 <0 (1.33)

AGoxidgacion = —AGreduccion + AGCOZ—>CO <0 (1.34)

La reaccion de oxidacion de la perovskita reducida debe ser termodinamicamente
favorable para poder llevar a cabo la disociacion del H,O o CO2 en Hy y CO,
respectivamente, en las condiciones de operacion seleccionadas. Por otra parte, se
asume en este tipo de reacciones que la actividad de los sélidos es equivalente a uno
y que el oxigeno se comporta como un gas ideal. Una vez establecidas estas premisas,
se continda con la obtencion de los pardametros termodinamicos. La energia libre de
Gibbs es una propiedad termodindmica extensiva calculada a partir de la entalpia, la
entropia y la temperatura de reaccion.

AG = AH — TAS (1.35)

Tanto la entalpia como la entropia, asumiendo la independencia del modelo de
defecto convencional, son funcién del grado de reduccion del 6xido 6 para unas
condiciones de operacion dadas, concretamente la temperatura (T) y la presion
parcial de oxigeno (pOz). Por tanto, la energia libre de Gibbs también se puede
obtener a partir de dichas variables. Las ecuaciones que representan el equilibrio
termodinamico son de tipo Arrhenius®'%, tal como se muestran a continuacion:

AGyreq (6,T) = —>RT In(p0,) S (1.36)
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l - AHOZ (%) ASOZ (%)
. In(p0,) 5= T (1.37)

En este sentido, la etapa de reduccion del 6xido va a estar favorecida a altas
temperaturas y bajas presiones parciales de oxigeno®2l, Del mismo modo, la
energia correspondiente a la etapa de oxidacion con disociacion de CO2 o H2O se
calcula, respectivamente, como:

AGoxia(6,T) = AGgo, + 2RTIn (22) (1.384)
Pco

AGoria(8,T) = AGy, o + 2RTIn (pp”zo) (1.38)
Hj

Donde AGco: es la energia libre correspondiente a la disociacion de CO2 y pco: Y
Pco son las presiones parciales de CO, y CO, respectivamente!®’. Para que esta etapa
sea viable, la reduccion de la perovskita debe poseer una energia de Gibbs superior
a la de la reaccion de disociacion del agente oxidante. Asi la oxidacién de la
perovskita se ve favorecida a menores temperaturas y altas presiones parciales de
CO2 0 H0.

Dada la importancia en los Ultimos afios de las perovskitas en las tecnologias de pilas
de combustible de oOxidos sélidos (SOFC), existen en bibliografia numerosos
estudios sobre el contenido en oxigeno de estas estructuras en condiciones de
elevadas temperaturas (hasta 800-1.000 °C) 68.183.187.188216-220  E<tgs datos, de forma
genérica, son obtenidos a través de ensayos termogravimétricos en los que las
variables T y pO2 son controlados y se evalUa el grado de reduccion, 8. De este modo,
es posible calcular los pardmetros termodinamicos a partir de la extrapolacién de
estos resultados experimentales.

La realizacion de ensayos termogravimétricos, como el mostrado en la Figura 1.16,
representa una manera efectiva de comprobar la viabilidad de un sistema, aunque a
la hora de comparar las publicaciones disponibles es necesario tener en cuenta que
han podido emplearse diferentes procedimientos de reaccion, en cuanto a equipos y
concentraciones de reactivos empleados, que introducen cierta incertidumbre en su
fiabilidad o reproducibilidad. Una alternativa para solventar esta posible disparidad
de procedimientos es la realizacion de calculos computacionales en los que se tienen
en cuenta multiples factores relacionados con la estimacion de las propiedades de los
materiales. Herramientas novedosas como el Computer Coupling of Phase Diagrams
and Thermochemistry (CALPHAD) o calculos cuénticos como la Teoria del
Funcional de la Densidad (DFT) ofrecen esta ventaja tomando informacion
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disponible en amplias bases de datos para realizar ajustes 6ptimos de los parametros
a estudiar. Algunas composiciones de perovskitas, como las manganitas, ya han sido
evaluadas por estos métodos y comparadas con datos experimentales!86-198.199
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Figura 1.16. Ejemplo de estudio termogravimétrico para la evaluacion de la
capacidad redox de diferentes composiciones de perovskita'®.

Las perovskitas de manganita (Lai-xSrxMnOsss) fueron probadas por Tagawa y
col.??! (1997) en rangos de temperatura de 600-1.000 °C y presiones parciales de
oxigeno entre 1 y 10 atm. Con estos datos se pudieron estimar entalpias y entropias
de reduccién vy, por tanto, las energias libres de Gibbs para esas condiciones.
Extrapolando a temperaturas de hasta 1.600 °C, Scheffe y col.®! y Yang y col.1*®
reinterpretaron estos datos para extenderlos a los ciclos termoquimicos redox. Tal y
como se muestra en la Figura 1.17. para las perovskitas Lao7SrosMnOsz y
Lao,sSro4Mn0Os, considerando una presion fija, el aumento de temperatura de
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reduccion disminuye la cantidad de oxigeno presente en la muestra (3-9), es decir,
mayor es el grado de reduccion. De forma analoga, se estudio el contenido en las
perovskitas con Co y Fe!84222 en ensayos termogravimétricos en condiciones de
operacion entre 400 y 1.200 °C. Mas tarde, Bork y col.*®® y Deml y col.?% realizaron
estudios exhaustivos incluyendo AI** en el cation B y empleando la herramienta
CALPHAD vy los célculos DFT, respectivamente, con los que fueron capaces de
encontrar un éptimo de produccion de H» para la familia de perovskitas LaixSrxMn1-
yAlyOs.

3.00 3.00- b)

2.95¢

2.80

25 -0 <15 <10 -5 o0 25 -20 Z15 <10 -5 0 5
logp,(10° Pa) logpo,(10° Pa)

Figura 1.17. Datos bibliograficos del contenido en oxigeno de las perovskitas a)
Lag,7Sro3sMnOs y b) Lao,eSro4sMnOsz en funcion de la presion parcial de oxigeno
poz y la temperatura???,

Para estos trabajos en particular se evalud el efecto de la sustitucién parcial de ambos
cationes A y B sobre los pardmetros termodinamicos. Algunas de las principales
conclusiones que se consiguieron fueron que el aumento del contenido en Sr?* en la
perovskita disminuye la entalpia de reduccion favoreciendo la reduccion de las
perovskitas y que el AI**, ademas de proveer una estabilidad adicional a la estructura,
también mejora la capacidad redox. Asimismo, se puede destacar que disminuir el
tamafo (radio idnico) de cualquiera de los cationes mejoré la capacidad de reduccién
de la perovskita (Mn>Fe>Co y La>Sr?%).

En resumen, la disponibilidad de los datos termodindmicos es un aspecto muy
importante para predecir el comportamiento de las perovskitas en los ensayos de
ciclos termoquimicos y permite seleccionar las composiciones més adecuadas.

45



Introduccién

1.4.4. Ciclos termoquimicos redox hibridos

La exploracién de nuevas composiciones de perovskitas en los ciclos termoquimicos
es una de las principales vias de investigacion, entre otros motivos, porque las
condiciones de operacion siguen siendo considerablemente agresivas: las
temperaturas de reduccion superan los 1.300 °C, las de oxidacion alcanzan los 1.000
°C y la diferencia de temperaturas entre etapas sigue siendo demasiado elevada. Esto
afecta al disefio de los reactores de manera que se necesitan materiales, no sélo
resistentes a los ciclos térmicos, sino también inertes en las reacciones llevadas a
cabo. Por otra parte, las pérdidas del calor por radiacion y transmision siguen siendo
un obstéculo a superar.

Una alternativa para disminuir las temperaturas de reduccion de las perovskitas
consiste en la utilizacion de un agente quimico de reduccion, como el metano, tal y
como se muestra en la Figura 1.18.

Reduccion
ABOg + 6CH4 - ABO3_5 + 26”2 + 8C0

Oxidacion
ABO;_s + (8 — y)CO, + SH,0 > ABO3 + (5 — y)CO + 8H,

Figura 1.18. Ciclo termoquimico redox con oxidacion parcial de metano
empleando perovskitas.
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Asi, la etapa de reduccidn con una perovskita queda representada por la reaccion
oxidacion parcial de CHa. De esta manera se produce gas de sintesis en condiciones
de operacién mucho méas moderadas y, ademas, con mayores grados de reduccion de
las perovskitas. En consecuencia, la posterior reoxidacion y produccién de Hz y/o
CO también se incrementa. Sin embargo, a las temperaturas de operacion de estos
ciclos, puede aparecer la reaccion secundaria de descomposicion de metano (ver
reaccion 1.39), que genera deposicion de carbono, disminuyendo asi la produccién
de CO en la etapa de reduccion.

CH, - C + 2H, (1.39)

Esta ruta, por otro lado, afecta a la sostenibilidad del proceso, ya que el origen de ese
agente reductor procede, generalmente, de los combustibles fosiles. En este sentido,
la integracion de este ciclo termoquimico con metano y CO2 procedentes de biogas
podria ser una interesante estrategia para conseguir ciclos plenamente renovables.
Un ejemplo muy significativo del potencial de esta estrategia es un estudio reciente
en el que se integraron estos ciclos termoquimicos con la produccion de &cido acético
y se redujeron las emisiones de CO, mas del 80 %2?*, En este interesante trabajo, los
ciclos termoquimicos redox se llevaron a cabo empleando éxidos mixtos de Sry Fe
(incluyendo la perovskita SrFeOs y las fases Brownmillerita SroFe2Os y Ruddlesden-
Popper SraFe20e) en condiciones isotermas a 900 °C variando la alimentacion entre
CHs y CO2 cada 30 minutos. Los resultados mostraron producciones de 2,17 mmol
g Hz%, aunque sufriendo una ligera desactivacion tras 13 ciclos. Estos valores de
produccidn superan hasta en 10 veces los resultados conseguidos en los ciclos redox
sin metano.

El sistema redox de referencia en los ciclos termoquimicos, CeO>, ha sido evaluado
también en ciclos con oxidacion parcial de metano y disociacion de CO:
consiguiendo eficiencias energia-combustible de hasta 39 % y una mejora energética
de mas del 20 %22°2%, Incluso con modificaciones de este 6xido se incremento la
produccion de CO??’. Paralelamente, algunas composiciones de perovskita fueron
evaluadas con éxito en la oxidacion parcial de metano, como por ejemplo Lai-
XSI’XFEO3-5228.
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Como conclusién, el nuevo modelo energético mundial impone la sustitucion de
los combustibles de origen fosil a través de fuentes de energia renovables,
abundantes y econdmicas. Las energias renovables son la base para esta transicion
y las tecnologias derivadas de su aprovechamiento seran fundamentales. Entre
ellas, los ciclos termoquimicos redox representan una alternativa muy
prometedora y con gran potencial en la produccion de combustibles solares. En
este sentido, las perovskitas han demostrado en diversos estudios preliminares ser
materiales muy versatiles con enormes posibilidades para su aplicacion en ciclos
termoquimicos. El reto principal que se debe superar con estos materiales es la
optimizacion de sus propiedades termodindmica, mediante la variacién de la
composicion quimica con diferentes elementos, asi como mejorar la comprension
de los mecanismos de reduccion y oxidacion, entre otros aspectos.
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2. OBJETIVOS

Como se ha presentado en el capitulo de introduccién, los ciclos termoquimicos son
una alternativa para la produccién de combustibles sintéticos de gran interés
cientifico, econdmico y medioambiental. Empleando la energia solar, materias
primas renovables y abundantes, asi como materiales intercambiadores de oxigeno,
eficientes y duraderos, esta estrategia puede llegar a tener un gran impacto en los
campos de la energia y el transporte.

La presente tesis doctoral estd enmarcada en el proyecto de investigacion
“Produccion eficiente de combustibles solares mediante el desarrollo de nuevas
perovskitas con capacidad redox para la disociacion termoquimica de CO2 y H.O
(SOLARKITE)”, financiado por la Fundacion Ramén Areces (XVII Concurso
Nacional para la adjudicacién de ayudas a la Investigacion en Ciencias de la Vida y
de la Materia 2014), y cuya ejecucion se llevo a cabo en el Instituto IMDEA Energia
desde Abril de 2015 hasta Abril de 2019.

El principal objetivo del proyecto fue contribuir a la produccion de combustibles
sintéticos de una manera sostenible desde un punto de vista medioambiental y
economico. Para lograr esta meta, se propuso el desarrollo de ciclos termoquimicos
redox empleando perovskitas como intercambiadores de oxigeno. Estos materiales
se caracterizan por poseer buenas propiedades redox, a temperaturas que estan en el
rango de las alcanzadas por los sistemas de concentracion solar actuales, asi como
una elevada estabilidad térmica. Ademas, sus propiedades redox pueden ser
moduladas gracias a la facilidad para modificar de manera controlada su
composicién, pudiéndose asi mejorar las prestaciones del material de referencia
CeO:o. Los objetivos especificos marcados para esta tesis fueron los siguientes:

1. Preparacion de los sistemas redox basados en perovskitas empleando un método
de sintesis adecuado para garantizar su homogeneidad quimica y estructural, asi
como la caracterizacion de los mismos mediante diversas técnicas analiticas con
el fin de controlar la composicion quimica, la morfologia y la distribucién de
fases. Las composiciones de perovskitas que se sintetizaron fueron las siguientes:

La1xSrxMnOs (x = 0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8; 1)
LaoeSrosMn1yAlyO3 (y = 0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8; 1)
La1xSrxCoOs (x = 0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8; 1)
LaixSrxFeOs3 (x = 0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1)
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Gracias a los trabajos publicados por otros grupos de investigacion, se ha
establecido que estas composiciones poseen buena capacidad redox y ofrecen un
potencial de mejora considerable en la optimizacion de su desarrollo en los ciclos
termoquimicos redox.

2. Evaluacion de la capacidad redox de los distintos Oxidos y el efecto de la
sustitucion parcial de los cationes La** y Mn®* con los elementos metalicos Sr?*
y APP* mediante analisis termogravimétrico. Con las perovskitas que ofrecieron
mejores resultados, se realizaron también ensayos de durabilidad sometiéndolos
a varios ciclos para confirmar su estabilidad.

3. Desarrollo de los ciclos termoquimicos en una instalacién experimental basada
en un reactor de lecho fijo a escala de laboratorio, para el estudio de los
mecanismos implicados en las reacciones gas-solido y del comportamiento de
las perovskitas en la disociacion de CO- para la produccion de CO.

4. Evaluacion del efecto de la alimentacion de un agente reductor, como es el
metano (CHa) en las etapas de reduccion, para moderar las condiciones de
operacion en los ciclos y aumentar la produccion a gas de sintesis.

5. Estudio de la mejora del rendimiento de los ciclos termoquimicos con reformado
de metano y disociacion de CO, modificando la perovskita LaoeSro1FeOs. En
este sentido, se propusieron dos estrategias diferenciadas: el empleo del soporte
YSZ para evitar la aglomeracion del componente redox y mejorar asi la
estabilidad del sistema a largo plazo y la adicion de Ni metalico para aumentar
la productividad de gas sintesis.
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3. MATERIALES, PROCEDIMIENTOS Y TECNICAS
EXPERIMENTALES

En este capitulo se describen los métodos de sintesis de las perovskitas y sus
modificaciones (perovskitas soportadas e impregnadas), las técnicas de
caracterizacion empleadas, asi como las instalaciones y procedimientos aplicados
para la evaluacion de su comportamiento en ciclos termoquimicos redox. Uno de los
objetivos de esta tesis es determinar el efecto del dopaje de ciertos elementos
metalicos en los cationes de la estructura de perovskita (A1.xA’xB1yB’yO3). Los
elementos seleccionados para la preparacion de las perovskitas fueron La y Sr, para
el cation A, y Mn, Al, Co y Fe, para el cation B. La nomenclatura empleada para
denominar a las familias de perovskitas seleccionadas en esta tesis se esquematiza
en la Tabla 3.1. A modo de ejemplo, la perovskita con composicion Lao,sSrosMnO3
se nombra L6S4M, mientras que la perovskita LaoeSrosMngsAlos0s, cuya
composicién en el cation A es fija, se identifica como LSM5ADb.

Tabla 3.1. Nomenclatura utilizada para las familias de perovskitas.

Familia de perovskitas Variables Nomenclatura
x=0 LM
x=1 SM
LazSrM
A1xSHMNO; X =0,2; 0,4; 0,5: L(10-X)S(X)M
0,6; 0,8 Ej. Lao_‘4SI’o_‘6Mn03 = L4S6M
y=0 LSM
y=1 LSA
LaosStoaMnuyAKOs o _ 5.0 4- 0.5 LSM(10-Y)A(Y)
0,6; 0,8 E_] Lao,GSro,4Mno,4AIo,603 = LSM4A6
x=0 LC
x=1 SC
L -xl'x
31451005 x =0,2; 0,4; 0,5; L(10-X)S(X)C
0,6; 0,8 Ej. Lao,4Sro,6C003 = L4S6C
x=0 LF
x=1 SF
LaixSrxFeO
B1xoleLs x=0,1: 0,3; 0,5; L(10-X)S(X)F
0,7;0,9 Ej. Lao4SrosFeOs; = LAS6Fe
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3.1. Sintesis de materiales

3.1.1. Perovskitas

La sintesis de perovskitas se llevd a cabo mediante un método de Pechini
modificado siguiendo los pasos establecidos en el trabajo de Jana y col 2222, Este
procedimiento consiste en dos etapas: a) formacidn de un complejo metalico entre el
metal catiénico (M™) y acido citrico y b) la poliesterificacion de este compuesto con
etilenglicol. Una vez obtenida la estructura, la parte organica es eliminada para dar
lugar a la formacion de la perovskita. El esquema de las transformaciones quimicas
en las que se basa este método se representa en la Figura 3.1.

Paso 1. Formacion del citrato metalico

HOOC — CH OH HOOC — CH 0 -,
I\ v/ I\ /
+ Mt —— C M
VAR VAN
HOOC — CH, COOH HOOC — CH, CO0
Acido citrico Cation metalico Citrato metalico

Paso 2. Esterificacion

(o]
H H ]

HOOC =CH, O ~. L T HC0 —Cc—cH 0

/c\ _M + HO-C-C-OH ——> Cq M
L’ (I
HOOC = CH, coo H H --- H,C0O — Cc— CHZ/ Ccoo
]
(o]
Citrato metalico Etilenglicol Poliéster metalico

Figura 3.1. Transformaciones quimicas en el método de Pechini modificado.

De acuerdo con dicho procedimiento, en primer lugar se disolvié una cantidad
determinada de &cido citrico (CA) en 50 mL de agua destilada (mili-Q) con una
relacion molar CA:Metal de 2:1, a 70 °C y con agitacion continua. Los nitratos de
los diferentes metales se afiadieron entonces en las cantidades estequiométricas
deseadas, manteniendo la agitacion a la misma temperatura durante 3 horas, lo que
dio lugar a la formacién del citrato metalico. A continuacion, se aumentd la
temperatura a 90 °C, y se afiadio etilenglicol (EG) con una relacion molar EG:CA de
3:2 bajo agitacion continua que se mantuvo durante 2 horas. Una vez obtenido el
poliéster metalico, que adquiere la consistencia de una resina, se secd en mufla a 200
°C (empleando una rampa de 2 °C min) por 3 horas y, tras la molienda en mortero
de 4gata, se calcind en un crisol de aldmina a 1.100 °C (5 °C mint) en aire durante
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10 horas. Los reactivos precursores empleados, sin aplicar ningln tratamiento o
acondicionamiento previo, fueron los siguientes:

Acido citrico (Sigma Aldrich 99,5 %)
Etilenglicol (Sigma Aldrich 99,5 %)
La(NO3)s-6H.0 (Sigma Aldrich 99 %)
Sr(NO3)2 (Sigma Aldrich 99 %)
Mn(NO3)2-4H20 (Sigma Aldrich 98 %)
AI(NO3)s-9H,0 (Sigma Aldrich 98 %)
Co(NO3)3-6H20 (Sigma Aldrich 98 %)
Fe(NO3)3-9H20 (Sigma Aldrich 98 %)
Ni(NOs)2 (Sigma Aldrich 97 %)

3.1.2. Materiales basados en la perovskita L9S1F

En el caso de la perovskita L9S1F se prepararon materiales compuestos, por medio
de los procedimientos se describen a continuacion.

3.1.2.1. L9SIF/YSZ

La estructura YSZ (acronimo de Ytria-Stabilized-Zirconia, con composicion
8%Y203-Zr0O2) es un material ceramico que posee alta estabilidad térmica y
conductividad ionica. Este compuesto se sintetiz6 modificando el método de Pechini
del apartado 1.1 tal como se representa en la Figura 3.2.

Calcinacion
Adicién de nitratos metalicos con " . 400°C, 4 h, 2°C min?
Agitaciéona 70°C, 3 h Secado a 200 °C, 3 h, 2 °C min* 950°C, 4 h, 2 °C min-:

Fon Lo Zr(NOs), Etilenglicol
Acido cit E lenglicol
Cido citrico \ V(NOS); \ \

50 mL H,0

Solucién acido Etilenglicol con Molienda
citrico a 70 °C Agitaciona90°C, 2 h

Figura 3.2. Procedimiento de sintesis de la muestra Y203/ZrO, (YSZ).
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Se preparé una disolucién de &cido citrico (CA) en agua mili-Q (H.0-MQ) a 70 °C.
Se adicionaron los nitraron de Zr y Y en una relacion molar 8:92 (Y20s:2rO2) y 10:1
respecto al &cido (CA:Me). La mezcla se mantuvo con agitacion durante 3 horas y
después se aumento la temperatura a 90 °C. A continuacion, se afiadid etilenglicol
(EG) en relacion molar 4:1 (CA:EG) y se mantuvo con agitacion 2 horas. El gel
resultante se secd en estufa a 200 °C durante 3 horas y se calcing a 400 °C durante 4
horas en mufla con aire estatico. El sélido obtenido fue molido en un mortero de
agata y, posteriormente, se calcind de nuevo en mufla con aire estatico a 950 °C
durante 4 horas. Las rampas de calentamiento fueron de 2 °C min1. Una vez obtenido
el material YSZ, el sistema L9S1F/YSZ se prepard en una proporcién 30/70 en peso
empleando dos procedimientos diferentes:

- Mezcla fisica a temperatura ambiente de la perovskita, sintetizada acorde al
protocolo descrito en el apartado 1.1, y el soporte YSZ. Para ello se utiliz6
un molino de bolas de acero inoxidable (PM 100, Retsch®) donde se
mantuvieron en agitacion las cantidades requeridas de cada sélido durante 1
hora a 400 rpm. Este sistema se identificé con la nomenclatura L9S1F/YSZ-
MF.

- Sintesis de la perovskita sobre el soporte YSZ previamente obtenido,
aplicando una variante del método de Pechini. Para ello se prepard una
disolucion de &cido citrico en H2O miliQ con relacion molar 2:1 (CA:Metal)
y se calentdé a 45 °C. A continuacién se adicionaron los nitratos de los
diferentes metales y el soporte YSZ en la relacién en peso perovskita/soporte
establecida. La disolucidn se introdujo en un rotavapor con vacio (110 mbar)
a 130 rpm y 45 °C durante 4 horas. La muestra resultante se secé a 120 °C
durante una noche entera y, tras molienda, se calcind en aire estatico
primeramente a 450 °C (2 °C min) durante 10 horas y posteriormente hasta
900 °C (2 °C min™), manteniendo condiciones isotermas durante 5 horas. Este
sistema se le asigno la nomenclatura L9S1F/YSZ.

3.1.2.2.  Ni/L9S1F

Se prepararon tres muestras con distintas proporciones de Ni dispersas sobre la
superficie de la perovskita L9S1F: 0,2 %, 0,4 % y 0,8 % molar. La dispersion de la
fase metalica se llev6 a cabo con un método de impregnacion hiimeda en rotavapor.
El nitrato de Ni se disolvio en H,O miliQ con agitacion continua a 45 °C en
rotavapor. A continuacion, se afiadio la perovskita y se mantuvo en agitacion a dicha
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temperatura durante 4 horas. La muestra resultante se secé a 120 °C durante una
noche y, tras molienda, se calcind en aire estatico a 750 °C (5 °C min™) durante 5
horas.

3.2. Técnicas de caracterizacion

En este apartado se describen brevemente las técnicas de analisis utilizadas para la
caracterizacion de las perovskitas antes y después de ser sometidas a los diferentes
ensayos de ciclos termoquimicos.

3.2.1. ICP-OES

La espectroscopia de emision Optica por plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES) es una técnica que permite identificar y cuantificar la proporcion de elementos
de una muestray, en el caso de esta tesis, comprobar la correcta composicion quimica
de las perovskitas. Su fundamento se basa en la formacion de un aerosol con la
muestra liquida alimentada, el cual es ionizado gracias al plasma inducido. Tras esta
excitacion, en el proceso inverso los &atomos e iones emiten radiacién
electromagnética, caracteristica de cada elemento, con una longitud de onda e
intensidad determinadas. Esta radiacion es dispersada y su medicién se realiza
mediante un detector, generalmente un fotomultiplicador que amplia la intensidad de
sefial.

Para ello, se empled un equipo Perkin Elmer Optima 3.300 DV. Las muestras fueron
previamente digeridas en un reactor cerrado en condiciones acidas (mezclas
HCI:HNOs con relacion 3:1) con calefaccion asistida por microondas (Anton Paar
Multi-wave 3.000). Los resultados se obtuvieron en forma de porcentajes masicos de
los metales en cada muestra y su transformacion a relaciones molares se realiz
mediante la ecuacion 3.1.

masa 4(g)
M4 (g mol™1)
< masa; (@)

M;i(g mol~1)

%mol = (3.1)

Donde Ma es la masa molar del elemento seleccionado y M es la masa molar de
cada elemento componente de la muestra.

3.2.2. lIsotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno se emplearon para determinar la
superficie especifica (Sget) de las perovskitas y el soporte YSZ. Esta técnica se basa
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en la cantidad de gas que es capaz de adsorber y desorber una muestra sélida en su
superficie.

El equipo empleado fue un Quantachrome QuadraSorb-S a 77 K (-196 °C) y N> como
adsorbato, con desgasificacion previa mediante vacio a 250 °C durante 12 horas. Para
la realizacion de los célculos se empled el programa ASiQwin®. EI método de ajuste
utilizado fue el multi-point BET (Brunauer, Emmett y Teller)?*! aplicado al rango de
presiones relativas (p/po) = 0,05-0,20. La distribucion de poros se obtuvo mediante
el método BJH (Barrett, Joyner y Halenda)?®?, vélido para didmetros de poro
superiores a 2 nm.

3.2.3. Difraccion de Rayos X

La difraccion de Rayos X (DRX) es una técnica de caracterizacion estructural basada
en los fendmenos de reflexion de los haces de rayos X emitidos a ciertos &ngulos por
los distintos planos atémicos de los cristales de un sélido, como se representa en la
Figura 3.3. Un difractdbmetro convencional consiste en una fuente de rayos X, un
tubo catodico, que los irradia hasta la muestra (ya sea en polvo o monocristal) y un
detector donde se captan los rayos difractados. La dispersion de estos rayos X,
generan patrones de difraccion caracteristicos del ordenamiento atomico en la fase
cristalina y del ordenamiento mesoscopico.

El equipo empleado fue un difractometro de polvo PW 3.040/00 X’Pert MPD/MRD
Philips® usando radiacion Cu Ka (A = 1,54178 A) con velocidad de rotacion de 20
rom y velocidad de escaneado de 0.2° s*. El intervalo de angulos en el que se
realizaron las medidas fue 20-80°. La contribucidn procedente de la fluorescencia de
los rayos X se eliminé mediante el uso de monocromador secundario.

A
Rayo

refractado

A
*a
Rayos X T~ et

) g =¥

e X = & 5 =

incidente <, o I At
ooo oo

Planos atémicos

Detector
— 26

Muestra

Figura 3.3. A) Interaccion entre los rayos X y los planos atomicos de la muestra.
B) Esquema de configuracion del difractometro.
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La identificacion de las fases cristalinas de las perovskitas se realizd mediante el
programa X’Pert HighScore Plus® y las bases de datos ICSD y ICDD. Los patrones
se ajustaron con el método Pawley y la funcion Pseudo-Voigt. El tamafio de cristal
se calculd mediante la ecuacion de Scherrer:

_ kA
- B-cos6

3.2)

Donde d es el tamafio medio de cristal (nm), K es una constante dependiente de la
forma cristalina (cuyo valor en general es 0,9 correspondiente a la forma esférica),
es la longitud de onda (nm), S es la amplitud (rad) y @ el angulo de pico (rad). La
amplitud S es la anchura de pico a media altura corregida (FTWH) y se calcula con
la ecuacion siguiente:

B = VB2 —b? (3.3)

Siendo B la FWHM medida de la muestra (rad) y b es la FWHM procedente del
equipo (rad). La correccidn respecto a la contribucion del equipo fue medida usando
LaBs (Sigma Aldrich) como material de referencia.

3.2.4. Microscopia electronica

El analisis morfologico de las perovskitas se llevd a cabo mediante microscopia
electronica de barrido (SEM) y de transmision (TEM). Estas técnicas se basan en las
interacciones electrénicas producidas por la incidencia de un haz de electrones
acelerados sobre la superficie de una muestra. Cuando este haz incide en la muestra
genera electrones secundarios procedentes de los &tomos presentes, cuya intensidad
es medida y permite obtener imagenes ampliadas de la superficie. En TEM las
imagenes poseen mayor resolucion debido a que los haces de electrones pueden
atravesar la muestra y dependen del voltaje de la fuente. Adicionalmente, esta técnica
puede acoplar espectroscopia de rayos X de energia dispersiva (EDX) para la
cuantificacién aproximada de los elementos no ligeros (méas pesados que el carbono)
presentes en las muestras.

Los equipos empleados para la obtencion de imagenes SEM fueron un microscopio
TM-100 Hitachi® (IMDEA Energia) y un microscopio XL 30 ESEM Philips®
(Centro de Apoyo Tecnoldgico de la Universidad Rey Juan Carlos) con filamento de
W para imagenes de mayor resolucion. Ademas, este Gltimo permitio utilizar la
herramienta de mapeo quimico mediante andlisis EDX, con la que se comprobd la
distribucion de los elementos en las diferentes muestras. Para la microscopia de
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transmision el equipo utilizado fue EM/STEM (2100F JEOL®) operando a 200 kV
con un cafién de emision de campo (FEG), obteniendo una resolucion de punto de
0,19 nm. El equipo contaba ademas con un detector EDX (INCA X-sight de Oxford
Instruments®), lo que permitio la realizacion de andlisis quimico semicuantitativo.

3.2.5. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica utilizada para obtener informacion quimica
y estructural de las muestras liquidas y solidas. Esta técnica se basa en la interaccion
entre los fotones incidentes de un laser y la nube electronica de los enlaces
moleculares de una muestra. Cuando un haz de luz incide sobre una molécula, ésta
se excita a un estado vibracional superior. Tras ello, la molécula se relaja y parte de
la energia se dispersa (dispersion de Raman). Si la relajacion alcanza el estado inicial,
se denomina dispersion de Rayleigh; si se queda en un estado vibracional intermedio,
se denomina dispersion de Stokes; mientras que si la molécula ya se encontraba en
un estado excitado y se relaja al estado fundamental, se denomina dispersion anti-
Stokes. De esta manera, es posible identificar el tipo de moléculas y enlaces presentes

en la muestra analizada?®.

En esta tesis, la espectroscopia Raman se utilizd para la identificacién de los
compuestos carbonosos depositados en las estructuras de perovskita tras su
desarrollo en ciclos termoquimicos con reformado de metano. El equipo empleado
fue un Renishaw micro-Raman System 1000, con un microscopio LEICA DMILM
con lentes objetivo 20x, ubicado en el Instituto de Catélisis y Petroleoquimica del
CSIC. Se utiliz6 un laser de argén (514 nm) para la excitacion y 10 acumulaciones
de 30 s cada una.

3.2.6. Termogravimetria (TGA)

El analisis termogravimético es una técnica analitica que permite evaluar la variacion
del peso de una muestra al someterla a un programa especifico de temperaturas y
atmosferas controladas. Los ciclos termoguimicos pueden monitorizarse en este tipo
de ensayos puesto que existen pérdidas y ganancias de masa en las etapas de
reduccion y oxidacion, respectivamente?,

El equipo empleado para el desarrollo de estos anélisis fue un SDT-Q600 de TA
Instruments, Figura 3.4, que permite ademas realizar analisis térmico diferencial
(DTA) v, con ello, identificar los eventos endotérmicos y exotérmicos. Se trata de
una termobalanza de tipo horizontal con dos brazos de alimina paralelos, para la
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colocacion de un crisol de referencia (vacio) y otro con la muestra, respectivamente.
Los termopares, situados en la base de sujecion de los crisoles, eran de platino/rodio,
adecuados para las altas temperaturas empleadas en los ensayos.

Mecanismo de

talanda duad Fotodiodos y sensores

Horno

Flujo de gas de
purga horizontal

Gas de purga reactivo

Vigas balanza/termocupla

Tazas de muestra/referencia

Figura 3.4. Termobalanza SDT-Q600 y configuracion interna.

En un ciclo redox tipo, se colocaron 20 mg de muestra en un crisol de alimina de 90
ML. Las etapas de reduccién en atmosfera de Ar (99,9 %, Praxair) tuvieron lugar a
1.000-1.300 °C en funcién de la composicion de las perovskitas, mientras que las de
reoxidacion en aire (aire sintético 99,99 %, Praxair) se produjeron a 600-1.000 °C,
con caudales constantes de 100 mL min. Las rampas de calentamiento fueron de 20
°C miny los tiempos de isotermas de 30 min por etapa. En la Figura 3.5 se muestra,
a modo de ejemplo, uno de estos programas de temperaturas para un ciclo. Para el
estudio de ciclabilidad, se llevaron a cabo los mismos ensayos en 10 ciclos
consecutivos. Por Gltimo, para corregir errores de deriva en la sefial, se realizaron los
correspondientes blancos de reaccidn con crisoles vacios.

La capacidad o grado de reduccion y oxidacion, Ad, de las muestras se calculd con
la siguiente ecuacion:

A5 = 4 MaBos (3.4)

mgy Mo

Donde Am es la diferencia de masa entre los estados oxidados y reducidos, mo €s la
masa inicial de la muestra y Magos Y Mo son los pesos moleculares de la perovskita
y el oxigeno atémico, respectivamente.
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Figura 3.5. Programa de temperaturas de un ciclo con reduccion a 1.300 °C y
oxidacion a 1.000 °C.

3.3. Monitorizacién de los ciclos termoquimicos redox

Para el desarrollo de los ciclos termoquimicos redox se disefid, construyo y se puso
a punto una instalacion de lecho fijo a escala laboratorio con flujo descendente, tal
como se esquematiza en la Figura 3.6.

En un ensayo tipico, se colocaron 250 mg de muestra sobre un lecho fijo de fibra de
alumina en la zona central de un reactor tubular de alimina sinterizada con diametro
interno de 1 pulgada (2,54 cm). El sistema de reaccidn se calenté mediante un horno
eléctrico HOBERSAL, provisto de tres resistencias que calefactoras. La temperatura
se midié con un termopar tipo S, con vaina de platino y 10 % rodio (TC Direct), para
los ciclos operando a temperaturas superiores a los 1.000 °C, mientras que para
aquellos que no alcanzaban dicha temperatura limite se empled un termopar tipo K,
con vaina de acero inoxidable (TC Direct), colocado en la parte superior del lecho
fijo. Los gases de alimentacion circulaban en flujo descendente con un caudal fijo de
50 mL min y su composicion se analizo a la salida del sistema de reaccion mediante
un espectrometro de masas cuadrupolar Cirrus 2 MKS Instruments®. Para llevar a
cabo la cuantificacion de los resultados se realizaron calibrados semanales con
mezclas estandar de los compuestos estudiados. Adicionalmente, la composicién de
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los gases fue también analizada periodicamente mediante un cromatografo Agilent®
CP-4900 uGC, utilizando bolsas de recogida de muestra para comprobar la precision
de los andlisis.
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Figura 3.6. Esquema de la instalacion experimental para el desarrollo de los
ciclos termoquimicos redox.

La espectrometria de masas es una técnica analitica que permite la identificacion y
determinacion de moléculas en una sustancia o corriente gaseosa. Las moléculas del
analito se someten a un bombardeo en una camara de ionizacion y los iones
generados se aceleran hasta un analizador. Las diferentes moléculas se separan
mediante campos electromagnéticos en funcion de su relacion carga/masa (m/z) y
llegan a un detector produciendo una sefial eléctrica que se procesa digitalmente.
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Una caracteristica de la espectrometria de masas, que ocurre principalmente en los
compuestos de alta relacion m/z, es la aparicién de sefiales secundarias que
interfieren en la deteccidon de otros compuestos de menor m/z. Este es el caso del
COo, que presenta sefiales secundarias en las relaciones m/z = 12, 16 y 28. En
particular, para m/z = 28 se produce una interferencia directa con la molécula CO.
Para solventar este obstaculo, la sefial del CO se calcul6 con la siguiente ecuacion,
en la que se tiene en cuenta la contribucion de la sefial secundaria procedente del
COa.

Sco = Sm/z=28 - Sm/z=44 * f (3.9)

Donde f es la relacion de intensidades entre las sefiales m/z = 28 y m/z = 44 cuando
solo fluye COg. Para calcular este parametro, se midio un caudal constante de 5 %
de CO- en Ar durante el calibrado del equipo. De forma analoga se calcul6 la sefial
de CH4 (m/z = 16). Se han realizado correcciones similares para espectrometria de
masas en otros trabajos?*. Por otra parte, la conversion de metano y didxido de
carbono se calculd con la variacion de la concentracion segun la siguiente ecuacion:

[CHalinicial—[CH4lfina1
XCH4 - l[éZZ]liniCial flna * 100 (36)

Los ciclos termoquimicos redox desarrollados variaron en funcién de la muestra
estudiada y del tipo de ensayo. En este sentido, los ciclos termoquimicos redox Ar-
CO- consistieron en reducciones a 1.000-1.250 °C en flujo inerte y oxidaciones a
600-900 °C en 5 % CO; en argon, con un caudal constante de 50 mL min™. Las
rampas de calentamiento fueron de 20 °C min y los tiempos de cada etapa, de 30

minutos.

Los ciclos con reformado de metano y disociacién de CO> se llevaron a cabo a 850
°C en condiciones isotermas, con rampas de calentamiento de 10 °C min™ y 30 min
por etapa. Con un caudal constante de 50 mL min, en la reduccion se introdujo CHy
al 5 % en Ar (Praxair 99,9 %), mientras que en la oxidacion se inyecté CO; al 5 %
en He (Praxair 99,9 %), tal y como se muestra en la Figura 3.7.
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Figura 3.7. Programa de temperaturas y variaciones de composicion de los gases
los experimentos de ciclos de oxidacion parcial de CHa y disociacion de CO..
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4. CARACTERIZACION DE LAS PEROVSKITAS
SINTETIZADAS

Como se ha comentado en la introduccion, la gran ventaja que poseen los 6xidos
con estructura de tipo perovskita, ABOs, es la versatilidad para modificar su
composicion quimica, y con ello modular sus propiedades mediante la
incorporacion de un gran numero de elementos diferentes en las posiciones de
ambos cationes, A y B. En este capitulo se presentan los resultados de la
caracterizacion de las muestras sintetizadas y la evaluacion del efecto de la
composicion en ambas posiciones catidonicas sobre la formacion y las propiedades
de las estructuras de perovskita.

4.1. Analisis elemental

La sintesis de las perovskitas seleccionadas se llevo a cabo por el método de Pechini
modificado, detallado en el Capitulo 3. El analisis elemental por ICP-OES fue
imprescindible para comprobar si la proporcién de los metales empleados se
correspondia con los valores deseados. En las Tablas 4.1-4.4 se presentan los
resultados de los calculos en % mol.

Tabla 4.1. Porcentajes molares de los componentes metélicos de las perovskitas
LSM (Lal-xsernO3).

Nomenclatura La (mol%) Sr (mol%) Mn (mol%) La/(La+Sr)

LM 52,2 0,00 47,8 1,0
L8S2M 40,1 10,3 49,6 0,8
L6S4M 30,7 19,8 49,5 0,6
L5S5M 26,5 22,6 50,9 0,5
L4S6M 20,7 30,1 49,2 0,4
L2S8M 10,6 36,6 52,8 0,2

SM 0,00 47,6 52,5 0,0
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Tabla 4.2. Porcentajes molares de los componentes metalicos de las perovskitas
LSMA (Lao,sSro,4sMn1yAl,O3).

La Sr Mn Al

Nomenclatura (Mol%) (mol%) La/(La+Sr) (Mol%)  (Mol%) Mn/(Mn+Al)

LSM 30,9 19,8 0,6 494 0,0 1,0
LSMB8A2 31,2 20,1 0,6 39,7 91 0,8
LSM6A4 31,5 20,3 0,6 30,1 18,1 0,6
LSM5A5 31,6 20,0 0,6 25,6 22,8 0,5
LSM4AG6 31,6 20,2 0,6 20,6 27,6 0,4
LSM2AS8 32,1 20,7 0,6 10,1 37,1 0,2

LSA 31,4 20,4 0,6 0,00 48,3 0,0

Tabla 4.3. Porcentajes molares de los componentes metélicos de las perovskitas
LSC (La1xSrxCo03).

Nomenclatura La (mol%) Sr (mol%) Co (mol%) La/(La+Sr)

LC 49,5 50,5 0,00 1,0
L8S2C 415 9,10 49,4 0,8
L6S4C 30,8 17,9 51,3 0,6
L5S5C 27,3 23,1 49,6 0,5
L4S6C 19,1 30,2 50,7 0,4
L2S8C 9,30 38,7 52,0 0,2

sC 0,00 48,0 52,0 0,0

72



Caracterizacion de las perovskitas sintetizadas

Tabla 4.4. Porcentajes molares de los componentes metalicos de las perovskitas
LSF (LaixSrxFeOs).

Nomenclatura La (mol%) Sr (mol%) Fe (mol%) La/(La+Sr)

LF 49,1 0,00 51,5 1,0
L9S1F 48,0 4,70 47,9 0,9
L7S3F 33,4 15,2 51,0 0,7
L5S5F 23,7 25,3 50,7 0,5
L3S7F 14,1 35,3 50,2 0,3
L1SOF 5,50 43,5 51,6 0,1

SF 0,00 48,4 52,2 0,0

De acuerdo a lo esperado, se corrobora que las proporciones coinciden con los
valores nominales de las distintas perovskitas seleccionadas dentro del error
experimental, que en funcidn de la cantidad de cada uno de los elementos en las
perovskitas puede oscilar entre 1-6 %.

4.2. Isotermas de adsorcion-desorcién de N2

Uno de los puntos a tener en cuenta en la preparacion de este tipo de 6xidos es que,
debido a las altas temperaturas de calcinacién requeridas, sufren una importante
sinterizacion durante el proceso de sintesis mediante el método de Pechini,
obteniéndose estructuras no porosas y con tamarfios de cristal elevados. Por tanto, es
de esperar que estos Oxidos posean superficies especificas minimas e isotermas de
tipo 11 o 111, segun la clasificacion IUPAC.

En la Figura 4.1 se muestra, a modo de ejemplo, la isoterma de adsorcion-desorcién
de la perovskita LSM5A5, cuyo perfil obtenido fue muy similar para todas las
perovskitas sintetizadas. Dicho perfil es de tipo Ill, indicativo de que el nitrégeno
presenta una interaccion muy débil con el 6xido, tipico de materiales no porosos. Por
otro lado, el pronunciado incremento del volumen adsorbido en el rango de P-Po? =
0,9-1, indica la existencia de espacios interparticulares, lo que denota a su vez que la
muestra, aunque haya sinterizado, no ha densificado permitiendo el paso de gas a
través de huecos macroporosos.
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Figura 4.1. Isoterma de adsorcion-desorcion de N2 de la perovskita LSM5A5.
Sger=3,7m? g'l.

Mediante el tratamiento de los datos con el programa ASiQwin, se realizé la
estimacion de la superficie especifica mediante el método BET. Como se esperaba
con este método de sintesis, las perovskitas mostraron valores de &reas muy bajos,
siendo inferiores a 10 m? g en todos los casos, como se muestra en la Tabla 4.5. La
distribucion de tamafios de los espacios entre particulas fue irregular en el rango 30-
100 nm sin maximos definidos ya que, como se ha comentado anteriormente, se
asocia a la distribucion no de porosidad intrinseca, sino de espacios interparticulares.
Como consecuencia, no se ha observado ninguna correlacion aparente entre la
composicién y los valores de superficie especifica.

Tabla 4.5. Superficie especifica de las perovskitas sintetizadas calculada a partir
de las isotermas de adsorcion-desorcion de No.

SeeT SeeT SBeT SeeT
Muestra (m2 g Muestra (M2 o) Muestra (m? g Muestra (M2 g)
LM 0,68 LSM 2,17 LC 0,38 LF 0,60

L8S2M 0,74 LSM8A2 6,93 L8S2C 0,57 L9S1F 1,07
L6S4M 2,24 LSM6A4  4.00 L6S4C 0,13 L7S3F 0,48
L5S5M 4,78 LSM5A5 3,68 L5S5C 0,84 L5S5F 0,06
L4S6M 0,73 LSM4A6 542 L4S6C 0,50 L3S7F 0,12
L2S8M 7,32 LSM2A8 3,48 L2S8C 1,53 L1SOF 0,29

SM 1,73 LSA 3,24 SC 0,06 SF 0,39
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4.3. Difraccion de rayos X

Debido a las altas temperaturas que deben emplearse en la sintesis de perovskitas,
no todos los métodos de preparacion son adecuados para diferentes composiciones,
puesto que existe la posibilidad de aparicion de segregacion de fases como 6xidos
simples, carbonatos, etc. Es por esto que la caracterizacion principal para este tipo
de materiales proviene del analisis por difraccion de rayos X (DRX), del que se
obtiene informacion imprescindible, como la cristalinidad y las fases cristalinas
sintetizadas. Para facilitar la descripcion de las perovskitas, se ha analizado cada
familia de 6xidos por separado.

La estructura cristalina tedrica de la perovskita es la clbica. Sin embargo, la
distribucion de los metales y la sustitucion parcial por otros con diferentes estados
de oxidacién provocan distorsiones en la red cristalina que modifican esta estructura.
De esta manera, es posible identificar en este tipo de 6xidos estructuras geométricas
como las mostradas en la Figura 4.2. La obtencion de una u otra es dependiente de
la naturaleza de los elementos metalicos.

Cubica (SrTiO3)

Figura 4.2. Posibles estructuras geometricas de las fases cristalinas de las
perovskitas?®.

4.3.1. Perovskitas LSM

Los difractogramas correspondientes a la familia de perovskitas LSM se muestran
en la Figura 4.3, en la que se representan: A) el patron de difraccion completo y B)
ampliacion del rango 26 = 32-34°. En la Tabla 4.6 se resumen los pardmetros de red
de cada perovskita obtenidos tras refinamiento por Rietveld.

75



Caracterizacion de las perovskitas sintetizadas

LM AVA
A J A A M - -
k L8S2M M\
I N J) M - -~
— L L6S4M A
© A A | A o~ ]
=
©
(T
©
B l L4S6M N
c
@ ~ A A A A
=
l SM }\
L A A A Ah A ~
20 30 40 50 60 70 80 32 33 34
26 (°) 26 (°)
Figura 4.3. Difractogramas de la familia de perovskitas LSM.
Tabla 4.6. Parametros cristalinos de las perovskitas LSM.
. Estructura  Grupo  Parametros de celda ()  Volumen de
Perovskita Lo . 3
cristalina  espacial 3 b c celda (A%)
LM Hexagonal R-3c 5,52 5,52 13,34 406,2
L8S2M Hexagonal R-3c 5,51 551 13,36 406,1
L6S4AM Hexagonal R-3c 5,49 5,49 13,36 402,2
L5S5M Tetragonal 14/mcm 5,45 5,45 7,75 230,5
L4S6M Tetragonal 14/mcm 5,44 5,44 7,73 228,5
L2S8M Hexagonal P63/mmc 5,44 5,44 13,33 394,3
SM Hexagonal P63/mmc 5,45 5,45 9,08 269,6

Como se puede observar, los difractogramas de cada una de las composiciones
exhibieron unos perfiles comparables, con fondo plano (poco ruido) y con picos bien
definidos, lo que significa que se formaron estructuras altamente cristalinas con fases
similares. En la Figura 4.3B se detecta un desplazamiento de los picos hacia angulos
superiores con el aumento en la cantidad de Sr?*, que es acorde a la disminucion del
volumen de celda de las muestras. Los cambios en las estructuras se deben a las
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distorsiones producidas en la red cuando los cationes trivalentes La®* son sustituidos
por cationes divalentes Sr?*, cuyos radios i6nicos son distintos (1,36 A y 1,44 A,
respectivamente)'®322%, De esta manera, el factor de tolerancia de Goldschmidt (t),
factor indicativo de la estabilidad y las distorsiones sufridas en una estructura®’® se
modifica hacia valores menores. Como ya describié mediante la reaccion 1.31, el
desajuste de cargas que se produce con este dopaje es compensado por el aumento
de vacantes de oxigeno y la aparicion de la especie Mn** que entra en equilibrio con
el estado inicial Mn®*, cuyos radios idnicos también son distintos (Mn®* 0,645 Ay
Mn** 0,53 A), como ya fue descrito por Takacs y col.*®. La aparicion de las vacantes
de oxigeno Y las distorsiones en la red favorecen la difusion de los iones y, por ello,
el dopaje con estroncio incrementa la capacidad redox de las perovskitas. Estas
variaciones concuerdan con la reduccion del volumen de celda mostrado en la Tabla
4.6, observandose discontinuidades en los valores debidos a los cambios de simetria.

2Mniyy, + 0F — 2Mniiy, + Vi +02(9) (1.31)

Los patrones de referencia de las perovskitas LM (ICDD: 01-073-8342) y L8S2M
(ICDD: 01-073-6750) presentaron estructuras hexagonales y, en ambos 6xidos, se
encontré una pequefia contribucion, 4 y 5 %, respectivamente, de fase secundaria
La>Os. Las perovskitas L6S4M (ICDD: 01-074-4365) y L5S5M (ICDD: 01-073-
8363) presentaron una Unica fase, pero las estructuras cristalinas fueron hexagonal y
tetragonal, respectivamente. Al aumentar el contenido en Sr?*, la distorsion generada
en la red atobmica puede formar una estructura diferente, variando completamente sus
parametros de celda. La perovskita L4S6M (ICDD: 01-073-8343) presentd
estructura tetragonal también, pero aparecié una fase secundaria de espinela, de
composicion quimica (La,Sr)sMn207, con una contribucion del 8,2%. De nuevo, se
aprecio una disminucion del volumen de celda entre las dos muestras tetragonales,
acorde al aumento del dopaje con estroncio.

Por otra parte, la perovskita L2S8M mostré picos de dos fases diferentes,
concretamente la de perovskita con la misma composicion Lag2SrogMnO3z (ICDD
01-070-6124) y la de perovskita sin lantano SrMnOgz (ICDD 01-072-0197). Esto se
debid a la gran cantidad de Sr?* introducido y a la consecuente formacion de las dos
fases en paralelo durante el proceso de sintesis. No obstante, fue la estructura de
SrMnO3 la que predomind y, por ello, los pardmetros de celda se calcularon con el
patrén de esta fase. Por ultimo, la muestra SM mostré una Unica estructura cuyo
patrén de referencia es el correspondiente a dicha composicion. Ambas muestras se
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identificaron con estructura hexagonal, aunque con un grupo espacial distinto a las
perovskitas con mayor contenido en La®*,

4.3.2. Perovskitas LSMA

En la Figura 4.4 se representan los difractogramas completos de las perovskitas
LSMA sintetizadas y la ampliacion del rango 26 = 32-34° para observar con mayor
claridad el efecto del dopaje.
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Figura 4.4 Difractogramas de la familia de perovskitas LSMA.

Todas las muestras presentaron fases cristalinas puras, caracterizadas por dos
patrones de referencia con simetrias distintas: i) LaosSrosMnQOs (estructura
tetragonal y grupo espacial 14/mcm, ICDD 01-073-8343) vy ii) LaAlOz (estructura
hexagonal y grupo espacial R-3c, ICDD 01-070-4120), en concordancia con otros
trabajos publicados®®*?%. En estos 6xidos, no se detectd ninguna contribucion de
fases secundarias de Oxidos simples, lo que indica una mayor estabilidad con la
adicion del aluminio. Ademas, todos los patrones experimentales fueron tratados con
refinamiento por el método de Rietveld y los resultados de los parametros de celda
se resumen en la Tabla 4.7.
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Tabla 4.7. Parametros cristalinos de las perovskitas LSMA.

) Parametros de celda (A
Perovskita (A)  Volumende

a b c celda (A%
LSM 5,49 5,49 13,36 402,2
LSMBA2 5,45 5,45 13,27 393,9
LSM6A4 541 541 13,17 384,9
LSM5A5 5,38 5,38 13,10 378,5
LSM4A6 5,37 5,37 13,08 3717,2
LSM2A8 5,37 5,37 13,01 374,9

Como ocurrié en el caso anterior, la sustitucion parcial de Mn®* por AI**, cuyos
radios ionicos son distintos (0,580 A y 0,535 A, respectivamente)?? result6 en la
disminucion del volumen de celda y, como consecuencia, un claro desplazamiento
de los picos del difractograma hacia angulos mayores. Esta reduccién del volumen
de celda, representada en la Figura 4.5, fue mas significativo en las muestras con
menor contenido en aluminio, mientras que a partir de LSM5AS5 la disminucion fue
mas ligera debido al menor contenido en manganeso, que sufria la variacion de
especies Mn* a Mn**.
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Figura 4.5. Volumen de celda de las perovskitas LSMA en funcion del contenido
en Al%*,
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La sintesis de la perovskita LSA por el método de Pechini no fue adecuada puesto
que se generd una mezcla de distintas fases: LaAlOsz, LaSrAl;O7 y LaSrAlO4, como
se muestra en la Figura 4.6. Por este motivo, esta muestra fue descartada para los
siguientes ensayos en este trabajo.

@ LaSrAl;0,
. ® LaAlo,
@ LaSrAlO,

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 4.6. Difractograma de la muestra LSA.

4.3.3. Perovskitas LSC

En la Figura 4.7 se muestran los difractogramas de las distintas composiciones de la
familia de perovskitas LSC. En la ampliacion del rango de la Figura 4.7B se observa
el efecto del dopaje con Sr?*. Tras el refinamiento mediante el método de Rietveld,
los resultados de los parametros cristalinos se detallan en la Tabla 4.8.

Al igual que con las perovskitas LSM, al aumentar la sustitucion del catién trivalente
La3* por el cation divalente Sr?*, cuyo radio i6nico es menor, provocd un desajuste
de cargas compensado por el equilibrio de especies Co*/Co*" en la posicion del
cation B%?2. Mientras que el cobalto (I11) tiene radio i6nico 0,61 A, el cobalto (IV) es
de 0,53 A?%, Este dopaje produjo un aumento del volumen de celda, y esto se tradujo
en el desplazamiento de los picos de los difractogramas hacia angulos menores.
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Figura 4.7. Difractogramas y patrones de referencia de las perovskitas LSC.

Tabla 4.8. Parametros cristalinos de las perovskitas LSC.

Estructura Grupo Parametros de celda (A)  Volumen de

Perovskita cristalina espacial celda (A%

a b c
LC Romboédrica R-3c 5,44 5,44 13,10 388,0

L8S2C Romboédrica R-3c 5,45 5,45 13,18 391,1

L6S4C Romboédrica R-3c 5,44 5,44 13,23 391,8

L5S5C Romboédrica R-3c 5,44 5,44 13,26 392,1

L4S6C Romboédrica R-3c 5,44 5,44 13,27 393,0
L2S8C Cubica Pm-3m 3,84 3,84 3,84 56,4

SC Romboédrica  P63/mmc 5,49 5,49 4,19 126,4

El patrén de referencia de la perovskita LC (ICDD: 01-073-5972) coincidié en todo
el rango 0 = 20-80° con el difractograma de la muestra sintetizada. Del mismo modo
que se observo en las perovskitas LSM con bajo contenido en Sr?*, tanto LC como
L8S2C mostraron dos picos en el rango 6 = 32-34°, mientras que cuando el dopaje
fue mayor (x > 0,2) cambié a un Unico pico. Todas las muestras presentaron
estructura romboédrica, a excepcion de la perovskita L2S8C, cuyo difractograma se
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identifico con la fase cubica. Por ultimo, la perovskita SC mostr6 también una
distribucion romboédrica, pero correspondiente a la estructura de Brownmillerital®?,
cuya formula quimica es SrCoO25s. Al no introducir lantano en la sintesis de esta
muestra, se genera una estructura estable y con un ordenamiento cristalino que se
distingue del de la perovskita por presentar ademas de posiciones octaedricas capas
con centros con coordinacion tetraédrica'®. Ninguna otra fase relacionada con
Oxidos metalicos simples fue detectada. Estas perovskitas LSC sintetizadas
presentaron las mismas caracteristicas reportadas por Chen y col. (2015), quienes
sintetizaron sus muestras mediante el método sol-gel y emplearon temperaturas de
calcinacion de 1.000 °C#'.

4.3.4. Perovskitas LSF

Los difractogramas de las perovskitas LSF se representan en la Figura 4.8. En todos
los casos se han formado fases cristalinas puras, sin segregacion de fases de 6xidos
metalicos simples. La sustitucion parcial de las especies La** por Sr?* induce el
desajuste de cargas, al igual que en las perovskitas LSM y LSC, que es compensado
mediante la formacion de vacantes de oxigeno y el equilibrio de las especies Fe®" y
Fe**, cuyos radios i6nicos son distintos, 0,645 Ay 0,585 A, respectivamente??®, Esto
supone distorsiones en la red cristalina, modificando la simetria de la red cristalina
y los parametros de celda, tal y como se muestra en la Tabla 4.9, y causando un
desplazamiento de los picos de los difractogramas hacia &ngulos mayores, como se
aprecia en detalle en la Figura 4.8B2%%:23,
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Figura 4.8. Difractogramas correspondientes a las perovskitas LSF.
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Tabla 4.9. Parametros cristalinos de las perovskitas LSF.

Estructura  Grupo Parametros de celda (A)  Volumen de

Perovskita cristalina  espacial celda (A
a b c
LF Ortorrombica  Pnma 5,56 7,85 5,56 2428
L9S1F Ortorrombica  Pnma 5,55 7,84 5,55 2415
L7S3F Ortorrombica  Pnma 5,55 7,80 5,51 238,4
L5S5F  Romboédrica  R-3c 5,51 551 1343 407,5
L3S7F  Romboédrica  R-3c 5,48 548 1341 402,3
L1SOF Romboédrica R-3c 5,47 5,47 13,39 400,8
SF Cubica Pm-3m 3,86 3,86 3,86 57,6

4.4. Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido proporciona informacién sobre la morfologia
y estructura de las muestras y el tamafio de particulas. Para un analisis mas completo
se han utilizado las técnicas auxiliares de microanalisis elemental por dispersion de
rayos X (EDX) y de mapeo de elementos a través de los cuales se han evaluado la
presencia y la homogeneidad de la distribucién de los distintos componentes, y se
han cuantificado de manera aproximada.

Perovskitas LSM

En la Figura 4.9 se muestran imagenes SEM de las perovskitas de la familia LSM,
exhibiendo particulas de gran tamafio (10-100 um), caracteristicas de la sinterizacion
de las muestras debido a la elevada temperatura de sintesis empleada. A medida que
se incrementd el dopaje con Sr?*, las particulas disminuyeron su tamafio y formaron
agregados con mas cavidades y formas irregulares, siendo este efecto mas acentuado
en el caso de la muestra SM.
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KOS

Figura 4.9. Imagenes SEM de la familia de perovskitas LSM

Con el sistema de analisis bidimensional fue posible realizar un mapeo de las
muestras, fue posible comprobar la homogeneidad en la distribucion de los distintos
metales. A modo de ejemplo, en la Figura 4.10 se muestra la disposicion espacial de
los elementos La, Sry Mn, para un area de la perovskita L6S4M.
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Estas imagenes confirman la homogeneidad de la distribucién de los metales en la
perovskita a escala micro. En este caso en particular, el Sr emite menos sefial debido
a su menor concentracion en la muestra y a que la sefial del nivel K obtenida de este
elemento (~14 kV) esta mas proxima de la potencia maxima empleada durante la
toma de iméagenes (25 kV) que de las sefiales de los otros dos elementos.

Figura 4.10. Imagenes del mapeo elemental de la perovskita L6S4M. Imagen de
la muestra (A) y distribucién de los metales La (B), Sr (C) y Mn (D).

Perovskitas LSMA

Las perovskitas LSMA también mostraron particulas de gran tamafio, 10-100 um, y
con texturas similares a la muestra L6S4M. Un mapeo de las muestras revela de
nuevo la homogeneidad en la distribucion de los metales en las particulas.
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Figura 4.11. Imagenes del mapeo elemental de la perovskita LSM5A5. Imagen
de la muestra (A) y distribucidn de los metales La (B), Sr (C), Mn (D) y Al (E).

Perovskitas LSC

En el caso de las perovskitas LSC, mostradas en la Figura 4.12, se puede observar
que, a medida que se aumenta la cantidad de Sr?*, la superficie de las particulas
comenzo a presentar una textura mas rugosa y con particulas de menor tamafio. La
muestra SC presentd una morfologia muy diferente a las demas composiciones al
percibirse un grado elevado de sinterizacion. También se obtuvo una buena
homogeneidad en la distribucion de los cationes metalicos, como se observa en el
mapeo de la perovskita L8S2C de la Figura 4.13.
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Figura 4.12. Imagenes SEM de la familia de perovskitas LSC.
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Figura 4.13. Imagenes del mapeo elemental de la perovskita L8S2C. Imagen de
la muestra (A) y distribucion de los metales La (B), Sr (C) y Co (D)

Perovskitas LSF

Las imagenes obtenidas en las perovskitas LSF revelan una variacion de la
morfologia de la muestra a medida que se aumenta el dopaje de Sr?*, Figura 4.14. En
las perovskitas con mas lantano se ven pequefios canales que pueden haberse
generado por la liberacion de gases (fundamentalmente CO2 y H>O) durante la
combustion de la materia organica en el proceso de sintesis. En las perovskitas con
mas estroncio, este efecto no se aprecia debido a que se generan aglomerados de
particulas mas pequefias. Estos poros van siendo cada vez de menor diametro hasta
dejan de apreciarse en las perovskitas con x > 0.7. El tamafio de las particulas de
nuevo esta en el rango 10-100 um y va creciendo en forma de sinterizacion o
aglomeracion y la textura se vuelve mas rugosa, sobre todo para la muestra SF.

Por otro lado, la distribucion homogénea de los metales en la muestra fue confirmada
por mapeo, como se observa en la muestra L9S1F de la Figura 4.15.
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Figura 4.14. Iméagenes de SEM de las perovskitas LSF sintetizadas.
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Figura 4.15. Iméagenes del mapeo elemental de la perovskita L9S1F. Imagen de
la muestra (A) y distribucién de los metales La (B), Sr (C) y Fe (D).

En resumen, las familias de perovskitas seleccionadas en esta tesis fueron
sintetizadas, en general, con éxito mediante el método de Pechini modificado.
Este procedimiento de sintesis fue adecuado para la obtencion de perovskitas
cristalinas con fases de elevada pureza y una distribucion homogénea de los
distintos metales en las redes atdmicas, exceptuando el caso de la muestra LSA.
Los o0xidos formaron estructuras cristalinas no porosas con particulas de elevado
tamafio, 10-100 um. Ademas, por imagenes SEM se pudo observar que las
muestras con altas cantidades de Sr>* sufrieron mas de sinterizacion, claramente
visible en las composiciones SC y SF.
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5. EVALUACION DE LA CAPACIDAD REDOX DE LAS
PEROVSKITAS

En el capitulo 4 se estudié la caracterizacion de las perovskitas sintetizadas
mediante el método de Pechini modificado. Los 6xidos obtenidos formaron
particulas de gran tamafio, no porosas con estructuras cristalinas de elevada
pureza y con una distribucion homogénea de los metales. También se pudo
observar el efecto del dopaje con los cationes Sr?* y AI®* sobre las redes
cristalinas, provocando desequilibrios de cargas y distorsiones en la red
cristalina. En este capitulo se evalla el efecto producido por estos elementos en
la capacidad de liberar oxigeno y en la estabilidad de las perovskitas durante el
desarrollo de ciclos termoquimicos redox mediante termogravimetria y en un
reactor de lecho fijo.

Una de las caracteristicas esenciales que deben mostrar las perovskitas, de cara a su
desarrollo en los ciclos termoquimicos redox, es una buena capacidad de reduccion
y oxidacion, es decir, capacidad de liberar y recuperar oxigeno de su estructura,
manteniendo a la vez una elevada estabilidad durante los ciclos, lo que implica la
reversibilidad de los procesos. Con el objetivo de evaluar dichas propiedades, se
realizaron ensayos termogravimétricos para cuantificar las pérdidas y ganancias de
masa asociadas a cada una de las etapas redox. Estos ensayos también permitieron
conocer otras caracteristicas como las temperaturas minimas de reduccion y
oxidacion (esenciales en las consideraciones termodinamicas) o la estabilidad de las
muestras en multiples ciclos consecutivos.

Como se describi6 en el capitulo introductorio, para las familias de perovskitas en
las que se estudia el efecto del dopaje con Sr?*, cabe esperar que al aumentar el
contenido en este elemento, dado que promueve la formacién de vacantes de
oxigeno, se incremente el grado de reduccion de la perovskita y, por ende, el grado
de oxidacion en la reaccion inversa!®’2%, Por otro lado, en las perovskitas LSMA el
efecto esperado al introducir AI** en la estructura del 6xido es que la productividad
también aumente debido a la formacion de cationes Mn*" y se mantenga la
estabilidad®®, como se explicara mas adelante.

Debido a que las condiciones de operacion requeridas para cada familia de
perovskitas son distintas en funcién de su composicion quimica, en este capitulo se
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han dividido los resultados obtenidos en funcion de la composicion de estos 6xidos
mixtos.

5.1. Perovskitas Lai-xSrxMnO3

Las primeras perovskitas sintetizadas en esta tesis fueron las de composicion LSM,
Lai-xSrxMnOs (x = 0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8; 1). Estos oxidos fueron inicialmente
estudiados debido a su potencial para disminuir las temperaturas de operacion y
aumentar asi la eficiencia en comparacion con la ceria, que es el material de
referencia’®!. Segun los resultados publicados, al aumentar la concentracion de Sr?*
en la perovskita LaMnOs, la capacidad de liberacion de oxigeno aumenta
notablemente, siendo maxima para la composicion x = 0,4 (LaoeSro4MnQOs3). Por
encima de este valor, la perovskita comienza a presentar cierta inestabilidad en
reacciones de mdaltiples ciclos. Ademas, el proceso de dopado penaliza las cinéticas
de reaccion, volviéndose mas lentas.'®® Atendiendo a esta informacion previa, se
realizaron ensayos de la capacidad de almacenamiento de oxigeno en los ciclos redox
mediante termogravimetria. Asimismo, en el reactor de lecho fijo se realizaron
ensayos de ciclos termoquimicos para la disociacion de CO; esperando conseguir los
mejores resultados con las perovskitas de composiciones con x = 0,4-0,5.

5.1.1. Ensayos termogravimetricos

Los ensayos termogravimétrico (TGA) se llevaron a cabo con el siguiente programa
de temperaturas: reduccién a 1.300 °C en atmosfera inerte de Ar y oxidacién a 1.000
°C en aire. El tiempo de isotermas de cada etapa fue de 30 minutos y las rampas de
calentamiento y enfriamiento fueron de 20 °C min™. En la Figura 5.1 se muestran los
resultados obtenidos. Con el fin de poder observar con mayor claridad las diferentes
tendencias durante este ensayo, se han separado en dos gréficas distintas las
perovskitas con x = 0-0,5y x = 0,6-1.

En los primeros minutos del calentamiento se distinguieron dos pérdidas de masa en
el intervalo 100-150 °C y a 350 °C, correspondientes a la eliminacion de humedad y
CO2 adsorbido en la superficie o formando carbonatos?°22% (aunque no detectables
por DRX), respectivamente. Ademas, esto concuerda con los resultados obtenidos
en la monitorizacion de los ciclos termoquimicos realizados en lecho fijo, como se
verda mas adelante. La pérdida total de masa asociada a ambos eventos fue baja, en
el intervalo 0,03 y 0,35 %, lo que encaja con la baja superficie de estos materiales,
siendo mas claramente apreciables en las muestras con mayor contenido en La%*
(Figura 5.1A). En las perovskitas con x > 0,5, sin embargo, este hecho no se aprecio
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debido a que la pérdida total de masa durante el ciclo fue notablemente mayor que
en las primeras muestras (hasta 3 % mas entre L8S2M y SM), y la contribucion de
la desorcion fue menos significativa.
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Figura 5.1. Ensayos termogravimétricos de un ciclo redox con las perovskitas
LSM: A) composiciones con x = 0-0,5 y B) composiciones con x = 0,6-1.
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A partir de 500 °C comenzd la reduccién de las perovskitas. Este tipo de estructuras
presentan una particularidad y es que los oxigenos en las posiciones mas cercanas a
la superficie, denominados “oxigenos labiles”, poseen una energia de enlace menor
y son liberados con mayor facilidad, es decir, a temperaturas inferiores®®°, Ademas,
la reduccion de las perovskita LaMnOs implica que la liberacion de oxigeno debe
equilibrarse mediante la transicion de estado de oxidacion del Mn®* a Mn?*. En este
sentido, la muestra LM libero inicialmente los oxigenos labiles a partir de 660 °C vy,
a medida que estos oxigenos se agotaron, los del interior de la estructura fueron
difundiendo hacia el exterior al mismo tiempo que se generaron las especies Mn?*.
Este comportamiento finaliz6 al alcanzar la temperatura de isoterma a 1.250 °C.

Cuando se introduce Sr?* se produce un el desajuste de cargas, que promueve la
formacion de vacantes de oxigeno y la transicion de estados de oxidacién de las
especies del manganeso: Mn** — Mn®*. De este modo, la difusion de los oxigenos
por la red cristalina se ve favorecida y la temperatura umbral de reduccion
disminuye, tal y como se muestra en la Tabla 5.1.

Tabla 5.1. Resultados de la etapa de reduccion de las perovskitas LSM.

Perovskita Tred (°C)  O2 (umol g?)

LM 660 320
L8S2M 610 153
L6S4M 600 179
L5S5M 570 310
L4S6M 550 263
L2S8M 500 806

SM 490 1.057

Inicialmente, los oxigenos labiles son liberados al mismo tiempo que se transforman
los Mn** en Mn®" hasta temperaturas de 800 °C. A partir de ese momento, la
liberacion de los oxigenos difundidos desde el interior predomina y comienza
paralelamente la segunda transicion de las especies Mn®* a Mn?*. En las muestras
con alto contenido en Sr?* (Figura 5.1B), la cantidad de Mn** y vacantes de oxigeno
es muy elevada y permite que se produzca una mayor cantidad de O total. Asi, la
pérdida de masa se corresponde con la liberacion de los oxigenos labiles y, en estos
casos, a la transicion de Mn** a Mn®. La perovskita L2S8M exhibi6 un
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comportamiento distinto al mostrar dos caidas bien diferenciadas, sugiriendo un
cambio estructural, que se confirmo posteriormente en el analisis por DRX.

En términos de productividad, se observé un significativo aumento en la cantidad de
O liberado a medida que se incrementaba el contenido en Sr?* dentro de la
perovskita LaMnOs, tal y como se representa en la Figura 5.2.
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Figura 5.2. Capacidad redox de las perovskitas LSM durante los ciclos
termoquimicos redox en TGA.

Como se puede observar, con las muestras L2S8M y SM se consiguieron reducciones
entre 3 y 4 veces mayores que con las demas composiciones, atribuido a la presencia
de la alta densidad de vacantes de oxigeno y la concentracion de especies Mn**. Un
efecto adicional observado para todas las perovskitas fue el ligero aumento de masa
durante la isoterma a 1.300 °C provocado por trazas de oxigeno presentes en la
camara de reaccion del equipo. Este factor se tuvo en cuenta en el calculo de las
capacidades redox.

La etapa de oxidacion fue practicamente instantanea cuando se introdujo aire, de
modo que todas las muestras se reoxidaron total o parcialmente (Figura 5.2). Aunque
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las muestras LM y L2S8M no llegaron a recuperar el 100 % de su masa inicial,
debido a un cambio estructural irreversible como se vera a continuacion, la capacidad
de reoxidacion en general fue superior al 90% para todos los casos. La muestra LM,
al presentar una menor cantidad de vacantes de oxigeno, exhibié velocidades de
reduccién y oxidacion inferiores, tal y como se puede observar en la curva TG,
asociando este hecho a la menor capacidad de difundir esos oxigenos en su red
cristalina.

Las perovskitas LSM mostraron capacidades redox destacables con producciones de
02 de hasta 320 umol g para las composiciones con x < 0,8, que se correspondieron
con valores conseguidos en estudios similares!8-24! (en los que también se empled el
andlisis termogravimétrico y se evaluaron muestras con x = 0,3-0,5, operando a
temperaturas de 1.400-1.500 °C para la reduccion y 700-1.000 °C para las
oxidaciones con aire). Por otro lado, las perovskitas L2S8M y SM, presentaron un
grado de reduccién mucho mayor, con valores por encima de los 800 umol g%, siendo
SM la que mayor capacidad reduccion-oxidacién presentd, con un total de 1.057
umol gty 1.061 pmol g?, respectivamente. Esos valores, traducidos a grados de
reduccion, corresponden con dred = 0,502 (SrMNO2,498) y doxd = 0,504 (SrMnNO3 002).
También se observaron las curvas del andlisis térmico diferencial y, como cabria
esperar, el pico exotérmico relativo a la etapa de oxidacién fue notablemente superior
para estas dos perovskitas, como se presenta en la Figura 5.3. Aunque, por el
contrario, a medida que se aumenta el contenido en Sr?*, este pico aparece a mayores
tiempos, indicando una cinética de recuperacion de oxigenos mas lenta.

El analisis DRX posterior reveld que, tras el tratamiento térmico, las muestras
mantuvieron su cristalinidad, tal y como se representa en la Figura 5.4, excepto en el
caso de la perovskita LM, cuya linea base fue mas irregular. Ademas, para esta
muestra se detectd un cambio de estructura cristalina, pasando de ser hexagonal (R-
3c) antes de ser sometida a reaccion, a adquirir una estructura ortorrémbica, grupo
espacial Pnma. Este cambio se atribuye a que la temperatura de reduccién fue mas
elevada que la empleada en la sintesis, provocando la sinterizacion de la muestra y
su evolucién estructural. El resto de muestras con x < 0,8, e incluso la SM,
mantuvieron su estructura, excepto la perovskita L2S8M, es la que inicialmente se
identificaron dos fases diferentes y tras el ensayo derivd en una Unica fase
correspondiente a su composicion y estructura tetragonal, grupo espacial P4/m
(ICSD: 159662). Esto explica la perdida de masa en 2 etapas de reduccion observada
en el ensayo termogravimétrico.
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Figura 5.3. Flujo de calor en la etapa de oxidacién de las perovskitas LSM.
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Figura 5.4. Difractogramas de las muestras LSM tras los ensayos

termogravimétricos.
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5.1.2. Ciclos termoquimicos redox de disociacion de CO:2

Las perovskitas LSM se evaluaron en la produccion de CO mediante ciclos
termoquimicos con disociacion de CO2, con el propdsito de estudiar el efecto del
dopaje con Sr?* sobre el 6xido LaMnOQs. Dichos ciclos consistieron en una primera
etapa de reduccion a 1.250 °C en atmosfera inerte de Ar, seguida de una oxidacion a
1.000 °C alimentando un 5% de CO- en He. Se emplearon rampas de calentamiento
de 20 °C min™ e isotermas de 30 minutos, para asegurar un tiempo de reaccion
suficiente teniendo en cuenta las cinéticas de reduccion observadas en los ensayos
por termogravimetria.

En la Figura 5.5 se muestra un ejemplo de ciclo termoquimico realizado con la
muestra de composicion L2S8M, cuyo proceso redox fue el mas claro. La deteccion
de los compuestos H20, CO, Oz y CO> se llevo a cabo por espectrometria de masas.
Las relaciones m/z (masa/carga) correspondientes a los compuestos mencionados
estan representadas con lineas de diferentes colores en funcion del tiempo.
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Figura 5.5. Ciclo termoquimico con disociacién de CO: en el reactor de lecho
fijo, empleando la perovskita Lao2SrosMnO:s.

En la etapa de reduccion, con atmdésfera de Ar puro como gas de arrastre, se observo
inicialmente la liberacion de humedad (azul claro) y CO2 (marrén) adsorbidos por la
muestra durante su almacenamiento, acorde a lo obtenido en el ensayo
termogravimétrico. De acuerdo a lo esperado, estos dos hechos tuvieron lugar a las
mismas temperaturas que en los ensayos termogravimetricos, 100-150 °C y a partir
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de los 350 °C respectivamente. Seguidamente, a partir de 850 °C comenzd a
producirse la reduccion del material, con la consecuente liberacion de oxigeno (azul
oscuro), que tuvo su pico méximo a 1.250 °C. La reduccion se extendié a lo largo de
la isoterma, aunque en cantidades muy inferiores y disminuyendo paulatinamente
hasta acabar justo antes del fin de etapa. La secuencia de producciones fue similar al
observado en los ensayos termogravimétricos, en los que el maximo de pérdida de
masa ocurrio al alcanzar la temperatura de 1.300 °C, y a partir de ese momento
decayd progresivamente.

En la etapa de oxidacion se introdujo CO2 y, por ello, la intensidad de su linea
aument6 de forma nitida al alcanzar la etapa de 1.000 °C. En el caso de CO, su
relacion masa/carga es 28 y coincide con la linea secundaria del dioxido de carbono
(m/z = 44), el cual tiene ademas otras dos contribucionesen m/z =16 y m/z =12. Es
por ello, que el aumento de la linea verde no es indicativo real de produccién de CO,
sino que es preciso sustraer la contribucion del CO». Tal y como esta descrito en el
Capitulo 3, para calcular la produccién se utilizaron calibrados y la ecuacion 3.5. De
esta manera, las intensidades se transformaron en producciones (ppm) de O y CO,
mostrandose como ejemplo en la Figura 5.6 el resultado para la perovskita de
composicion L2S8M, que consiguié una produccion total de 531 pmol O, gty 243
umol CO g,
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Figura 5.6. Producciones calculadas de CO (linea verde) y O (linea azul oscuro)
durante un ciclo termoquimico con disociacion de CO- con la perovskita
Laop 2SrosMnOs.
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Todas las perovskitas de la familia LSM fueron evaluadas en estos ciclos
termoquimicos y mostraron capacidad de reduccion. En la Figura 5.7, puede
comprobarse como la reduccion se pone de manifiesto claramente por la liberacion
de oxigeno, mostrando tendencias equivalentes a las pérdidas de masa que se
observaron en los ensayos temogravimétricos. En el caso de las perovskitas con alto
contenido en lantano aparecieron dos picos de oxigeno a 800 °C y 1.200-1.250 °C,
correspondientes a la liberacion de los oxigenos labiles y los difundidos desde el
interior de la muestra. A medida que se incrementé el dopaje con Sr?*, la presencia
de especies Mn** aument6 de igual manera y la liberacion de los oxigenos labiles
coincidié con la transicion de los cationes Mn** a Mn®*. Como consecuencia, la
produccion de O se increment6 de forma continuada a lo largo de la reduccion. A
partir de x = 0,5, ya s6lo se observé un pico de oxigeno, cuyo méaximo tuvo lugar al
alcanzar la isoterma de 1.250 °C, mucho mas ancho e intenso, de acuerdo a la mayor
capacidad de reduccion en funcion del contenido en Sr*? y acorde a lo esperado tras
los ensayos termogravimetricos.
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Figura 5.7. Liberacion de oxigeno de las perovskitas LSM en la etapa de
reduccion de un ciclo termoquimico redox.

Los valores de oxigeno liberado para cada composicion se muestran en la Figura 5.8,
siendo menores que los estimados mediante andlisis termogravimétrico, lo que se
atribuye a la menor temperatura empleada en los ensayos con el reactor de lecho fijo
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(1.250 °C vs 1.300 °C en termobalanza). Sin embargo, la tendencia es similar en
ambos casos: las perovskitas con mayor contenido en estroncio presentaron una
mayor capacidad de reduccion.
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Figura 5.8. Produccidn de Oz de las perovskitas LSM en las etapas de reduccion.

Por otra parte, durante la etapa de oxidacién con CO: solamente en la perovskita
L2S8M se detectd generacion de CO, previamente mostrada en la Figura 5.6. El
perfil de produccidn indica una cinética de reaccion rapida, cuya caida gradual se
corresponde con la reoxidacion de la perovskita. En este caso, se alcanzé una
produccion de 243 pumol CO g que, en comparacion a los 531 umol O, g* de
liberados en la etapa de reduccion, resulta insuficiente dado que tedricamente en la
reaccion global redox por cada mol de O: liberado se pueden producir 2 moles de
CO. Esto indica que la reoxidacion no fue completa. Una explicacion a este hecho
es que la concentracion de COz introducido es menor con respecto a lo introducido
en otros trabajos®1189195206 aunque si que es comparable a los 298 umol Hz g*
conseguidos por Demont y col. a partir de la reoxidacion con H.O empleando la
perovskita L5S5M2, Si bien en estos estudios se demostrd experimentalmente la
actividad de estos Oxidos, para que el desarrollo de estos ciclos redox sea
termodinamicamente favorable, la reduccion debe ser lo suficientemente extensa
como poder llevar a cabo la posterior disociacion del CO,%8. Ademas, también es
necesaria una alta concentracion del agente oxidante, lo que favorece la reoxidacion
de la perovskita reducida®?®.
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La caracterizacion por DRX de las perovskitas usadas reveld cambios estructurales
y segregacion de fases en todas las muestras, menos en las composiciones L8S2M
y L6S4M. Mediante el método de refinamiento de Rietlveld se estimaron las
contribuciones en porcentaje de las distintas fases detectadas. En el caso de la
perovskita LM, la estructura cristalina cambio de hexagonal a ortorrdmbica, similar
a la muestra tras el ensayo termogravimétrico, y aumentd ligeramente la contribucion
de la fase La>O3 (4% — 5%), cambio que se puede apreciar en la Figura 5.9. La
muestra L5S5M segrego parte de la estructura a la fase de espinela LaSrMnO4 que
alcanz6 una contribucion del 8%. L4S6M, que inicialmente presentaba una
contribucion de la fase (La,Sr)sMn207, aument6 su porcentaje de esta de 8,2 % a
9,8%. L2S8M se identifico con la fase SrMn.0a, diferente a la observada tras el
ensayo termobalanza. Por ultimo, la muestra SM cambi6 de estructura hexagonal a
ortorrémbica, mas propia de un estado con deficit de oxigeno respecto a la fase inicial
de perovskita.

El comportamiento de estas muestras fue diferente al observado en los ciclos en
TGA. Una posible explicacion es que, debido a la incapacidad de reoxidarse, las
fases reducidas se estabilizaran durante esta segunda etapa y, como consecuencia,
pudieron ser visualizadas en DRX. Por otra parte, el analisis por microscopia SEM
no revelé cambios morfoldgicos o texturales apreciables al mostrar particulas de
tamarios similares.
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Figura 5.9. Difractograma de la perovskita LaMnOs sintetizada y tras un
ciclo redox.
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Como conclusion, estos resultados muestran que las perovskitas LSM, en las
condiciones de reaccion ensayadas, ofrecieron grados de reduccion interesantes y
fueron capaces de reoxidarse parcial o totalmente en los ensayos termogravimétricos
con aire. Sin embargo, en los ciclos redox con CO2 empleando el reactor de lecho
fijo, la produccion de CO durante la etapa de oxidacién sélo fue detectada para la
muestra L2S8M, lo que indica que es necesario modificar las condiciones de
operacion para conseguir producciones mas efectivas de CO. Ademas, como se pudo
comprobar en la caracterizacion de las muestras después de reaccion, en general
todas sufrieron variaciones estructurales a excepcion de las composiciones L8S2M
y L6S4M.

5.2. Perovskitas LSMA

Las perovskitas tipo LSMA (LaixSrxMniyAlyO3z) fueron de las primeras que
mostraron cinéticas mas rapidas y producciones de H, y CO mas elevadas respecto a
la ceria en los ciclos termoquimicos de disociacion de agua y CO89200204 En dichos
estudios se propuso que la adicion del cation AI** en la posicion B de las perovskitas
LLSM mejoraba la capacidad redox gracias a la formacion de los cationes Mn**, para
compensar el desajuste de cargas, y el incremento de la movilidad de los oxigenos
en la red cristalina. En el estudio publicado por Deml y col.?® se utilizaron los
calculos tedricos DFT para establecer la composicion éptima del sistema Lai-
xSrxMn1yAlyOsz en ciclos termoquimicos redox a altas temperaturas. Su conclusion
fue que la composicion con x = 0,4 e y = 0,6 proporcionaba alta estabilidad y buenas
relaciones de productividad gracias a la generacion de una cantidad apropiada de
vacantes de oxigeno.

Teniendo en cuenta los calculos DFT ya publicados, asi como los resultados
experimentales obtenidos con la familia LSM, y discutidos en el apartado anterior,
se selecciond la muestra Lao sSro4MnO3 parasu modificacion mediante el dopaje con
aluminio. En términos de estabilidad, esta perovskita fue una de las dos muestras que
no sufrieron segregacion de fases o modificaciones estructurales tras los ensayos TG
y los experimentos en el reactor de lecho fijo. De este modo, se estudio el efecto que
produce la introduccion de aluminio en el sistema Lao,sSro4Mn1.yAlyOs (y = 0; 0,2;
0,4;0,5; 0,6; 0,8).
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5.2.1. Ensayos termogravimétricos

El programa de temperaturas seleccionado y los cambios en la composicion de los
gases fue el mismo que el aplicado a las perovskitas sin aluminio, con una pequefia
diferencia: el tiempo de isoterma en la etapa de reduccion se redujo a 15 minutos.
Los resultados de estos ensayos se muestran en la Figura 5.10.

1400
100,0 --- — Ar
L1200
Y- e \ N 1000
(@)
= o
S -800 g
T 99,0+ 2
© 600 O
= ——LSM o
——LSMB8A2 €
98,5 | ——LSM6A4 F400 o
LSM5A5
——VLSM4A6 L 200
LSM2A8
98,04 -
T T T T T T T T T T T T 0
0 20 40 60 80 100 120

Tiempo (min)

Figura 5.10. Ensayos termogravimétricos de un ciclo redox con las perovskitas
LSMA. Reduccién a 1.300 °C en Ar y oxidacion a 1.000 °C en aire.

En el desarrollo de los ciclos se observaron tres procesos de pérdidas de masa
diferenciadas en los rangos de temperatura de 100-150 °C, 550-900 °C y 900-1.300
°C. La primera caida correspondio a la eliminacion de la humedad durante su
almacenamiento mientras que, en comparacion con las muestras LSM, la presencia
de CO2 adsorbido no se aprecio con claridad. En ambos casos, la cantidad adsorbida
en las muestras fue muy baja (inferior al 0,4 %), consecuencia de la baja superficie
especifica y la ausencia de porosidad de estas muestras. La segunda pérdida de masa
correspondio a la primera reduccion de los 6xidos, mediante la liberacion de los
oxigenos labiles y la transformacion de Mn** a Mn3*. Al aumentar el contenido en
Sr?*, la temperatura umbral (Treq2) de dicha transformacion aument6 ligeramente
hasta la composicion LSM6A4 y volvié a disminuir para y > 0,5, tal y como se
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muestra en la Tabla 5.2, aunque la variacion fue menor que en las perovskitas LSM
gracias a la incorporacion del A",

Tabla 5.2. Resultados de la etapa de reduccion de las perovskitas LSMA.

Perovskita  Tred1 (°C)  Tred2 (°C)  O2 (umol g?)

LSM 580 960 204
LSM8A2 610 975 239
LSM6A4 620 990 277
LSM5A5 600 965 318
LSM4A6 570 955 314
LSM2A8 530 925 292

La ultima pérdida de masa correspondio a los oxigenos difundidos desde el interior
de las muestras. En la Figura 5.11 se presentan los valores de oxigeno liberado y
recuperado para cada composicion de perovskita. Los resultados mostraron que este
tipo de perovskitas requirieron temperaturas minimas de reduccion de 1.300 °C para
conseguir liberaciones de oxigeno significativas. La primera conclusién principal fue
que el grado de reduccion aumentd de forma lineal con el contenido en AI** hasta la
composicion con x = 0,5. La introduccion de AI** en la perovskita L6S4M redujo el
volumen de celda (Tabla 4.7 del Capitulo 4) y promovid la formacién de vacantes de
oxigeno y cationes Mn*" para compensar el balance de cargas, lo que a su vez
provoco una mejora en la movilidad de los oxigenos dentro de la red cristalina. Sin
embargo, este efecto beneficioso fue limitado ya que el aluminio no cambia su estado
de oxidacion y, por ello, cuando se aumenta mucho su proporcién en la perovskita a
expensas del manganeso, comienza a observarse el resultado opuesto. De esta
manera, el maximo grado de reduccion se consiguio con la perovskita LSM5AS5, con
una pérdida de masa de 0,97 %, que correspondid con una produccion de 318 pumol
02 g, 0 un 3rd de 0,132. Estos valores son consistentes con los reportados en
perovskitas de composicion similar, estudios en los que se operé también en

termobalanza y con temperaturas de reduccion de 1.400 °C en atmosfera inerte de
Ar2°8'242.
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Figura 5.11. Oxigeno liberado y recuperado en los ensayos TGA con las
perovskitas LSMA.

Al introducir aire en la segunda etapa, la reoxidacion fue practicamente instantanea,
y la temperatura de 1.000 °C fue suficiente para alcanzar reincorporaciones de
oxigenos muy elevadas. No obstante, mientras que las composiciones intermedias
recuperaron practicamente todo el oxigeno (>90 %), el aumento excesivo de AI**
penalizo esta reoxidacion cayendo considerablemente en la muestra LSM2AS8. Esto
se atribuy6 a la menor cantidad de manganeso en el éxido, y por consiguiente de
especies Mn**, responsable de la movilidad de los oxigenos.

Se realizo un estudio mas detallado con las perovskitas que mejores resultados
ofrecieron teniendo en cuenta el balance entre reduccion y oxidacion; es decir con
las composiciones correspondientes a y = 0,4-0,6. Con ellas se llevaron a cabo
ensayos de 3 ciclos consecutivos en los que la temperatura de reduccion fue de 1.300,
1.200 y 1.100 °C, respectivamente, tal como se muestra en la Figura 5.12.
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Figura 5.12. Ensayos termogravimétricos de 3 ciclos Ar-Aire con las perovskitas
LSMA de composicion y = 0,4-0,6. Reducciones a 1.300, 1.200 y 1.100 °C en Ary
oxidaciones a 1.000 °C en aire.

Como se esperaba, el grado de reduccion aumentd con la temperatura gracias a la
mejora en la difusion de los oxigenos en la red y la disminucion de la fuerza de los
enlaces M-O. En los tres casos la reoxidacion obtenida alcanzé el 90-100 % de la
masa inicial, descontando la pérdida inicial de humedad e impurezas. De acuerdo a
los calculos realizados, la perovskita que mejor balance redox presento fue la muestra
LSM5AS5; aunque no alcanzo la mayor reduccion, si que fue la que alcanz6 el mayor
grado de reoxidacion. A continuacion, para esta perovskita, se realizé un ensayo de
10 ciclos en las condiciones iniciales, con el principal objetivo de confirmar la
estabilidad a largo plazo. El resultado de este ensayo se muestra en la Figura 5.13.
Exceptuando el comportamiento del primer ciclo, en el que se produjo la eliminacién
de impurezas y para el cual el tiempo de calentamiento en Ar fue mayor, la capacidad
redox se mantuvo constante en los sucesivos ciclos, confirmando asi su estabilidad
termociclica. Las velocidades de reduccion y oxidacion fueron similares a las
observadas en los ensayos previos (0,11 pmol g* s) y la cantidad de oxigenos
liberado y recuperado tuvo un valor medio en los sucesivos ciclos de 200 umol g,
inferior a la reaccion de un unico ciclo.
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Figura 5.13. Ensayos de 10 ciclos con la perovskita LSM5A5. Reduccién a 1.300
°C en Ar y oxidacién a 1.000 °C en aire.

Finalmente, las muestras sometidas a los ciclos redox se recuperaron (DTGA) y
fueron analizadas por DRX, cuyos resultados se presentan en la Figura 5.14. Los
difractogramas de las diferentes perovskitas mostraron patrones similares a los de
los 6xidos iniciales, con picos muy claros y demostrando la elevada cristalinidad y
estabilidad de estas muestras. En la segunda imagen se compar6 la muestra LSM5A5
inicial y tras los 10 ciclos, mostrando los mismos picos caracteristicos y sin detectar
cambios significativos en el tamafio de cristal después de este tratamiento
prolongado.
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Figura 5.14. Difractogramas de las perovskitas LSMA tras ensayos
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5.2.2. Ciclos termoquimicos redox

Como se pudo observar en los ensayos termogravimétricos, la introduccion de
aluminio mejord la capacidad de reduccion, mientras que la reoxidacion se vio
penalizada en presencia de altos contenidos de dicho elemento en la red. La
perovskita que mejor capacidad redox mostré fue la de composicion intermedia, en
concreto la LSM5AS5. Debido a que con las perovskitas de composiciones y < 0,4 e
y > 0,6 no se obtuvieron mejoras significativas respecto a la perovskita sin dopar,
Unicamente aquellas cony = 0,4 - 0,6, se evaluaron en el reactor de lecho fijo para el
desarrollo de los ciclos termoquimicos con disociacion de COa.

Los ensayos realizados para las perovskitas de la familia LSMA se llevaron a cabo
siguiendo el mismo programa que para las tipo LSM, pero reduciendo la temperatura
de oxidacion a 900 °C con el fin de favorecer dicha reaccion. En todos los casos se
monitorizaron las sefiales de H.O, CO, O2 y CO2, mediante el espectrometro de
masas acoplado a la salida del reactor de lecho fijo. En la Figura 5.15 se muestra, a
modo de ejemplo, el resultado obtenido con la perovskita de composicion intermedia
LSM5A5.
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Figura 5.15. Ciclo termoquimico con disociacion de CO: en el reactor de lecho
fijo, empleando la perovskita LSM5AD5.
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De acuerdo a lo esperado, durante el calentamiento en atmosfera inerte se pudo
observar en primer lugar la liberacion de humedad y CO>, en el intervalo de
temperaturas comprendido entre 100 y 600 °C. Seguidamente, la muestra comenzoé a
liberar parte del oxigeno hasta alcanzar un maximo a los 64 min, en la etapa isoterma
a 1.250 °C. En la Tabla 5.3 se recogen las producciones acumuladas de O, y CO
expresadas en pmol g* para las tres perovskitas con distinto contenido de AI**, tras
la aplicacion del calibrado y sustraccion de sefiales interferentes, y en la Figura 5.16
se representan los perfiles de produccién. De manera global, en la etapa de reduccion
se observa la misma tendencia que en los ensayos termogravimétricos. De este modo,
la perovskita LSM5A5 experimenté el mayor grado de reduccion (345 umol O2g?),
seguida de LSM4A6 (321 umol Oz g1) y, en Gltimo lugar, LSM6A4 (266 umol O,

gh).

Tabla 5.3. Resultados de la produccién de O, y CO de las perovskitas LSMA en
los ciclos termoquimicos con disociacién de CO».

Oz liberado  CO producido

Perovskita (umol g) (umol g)
LSM6A4 266 12,7
LSM5A5 345 3,5
LSM4A6 321 1,7

Puede observarse que para la muestra que mayor grado de reduccién mostro,
LSM5ADS, la liberacidn de oxigeno tuvo lugar durante un intervalo de tiempo mucho
mas prolongado, comenzando a 750 °C y finalizando 55 minutos después, estando
situado el pico de maxima produccion a 1.200 °C. Las otras dos composiciones,
cuyos grados de reduccion fueron inferiores, comenzaron a reducirse minutos
después, liberando oxigeno en un intervalo de tiempo mas estrecho y con el maximo
de produccion a una temperatura muy proximaa la de LSM5ADB. Estos valores fueron
similares a los obtenidos en los ensayos termogravimétricos'®®, aunque ligeramente
superior en el caso de la composicién con x =0,5.
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Figura 5.16. Produccion de Oz y CO en los ciclos termoquimicos redox con
disociacién de CO2 con las perovskitas LSMA.
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Por otro lado, la generacién de CO por la disociacion del CO2 mostrd un pico nitido
y asimétrico con una duracién de 12 minutos, aproximadamente. La produccion total
de CO fue de 3,5-12,7 pumol g?, notablemente menor que la cantidad que
corresponderia al oxigeno liberado en la etapa previa, indicando reoxidacion parcial.
Asimismo, el grado de reoxidacion obtenido es significativamente menor al
reportado en estudios previos!®3181189.195209 |5 que se atribuye a la baja
concentracion de CO: introducida en la etapa de oxidacion: 5 % para este caso
comparado con el 40 — 50 % de esos trabajos. También pudo deberse a la presencia
de trazas de oxigeno residual de la etapa anterior, aunque durante la monitorizacion
por espectrometria de masas no se detect6 sefial de m/z = 32, correspondiente al O».
La cantidad de CO> alimentada, por tanto, resulto insuficiente para conseguir la
completa reoxidacion de este tipo de perovskitas. De hecho, los calculos
termodinamicos para la disociacion de agua indican que la produccion de H; esta
favorecida cuando la presion parcial de vapor es elevada®®, comportamiento que se
puede esperar también en el caso del CO». En cuanto a resultados, la produccion de
CO en la etapa de oxidacidn sigui6 una tendencia opuesta a la liberacién de oxigeno:
la mayor produccion se consiguio con el 6xido LSM6A4 (12,7 umol g), seguida de
LSM4AG6 (7,7 umol g ) y LSM5AGS (3,5 umol g ). Este hecho tiene sentido ya que
termodindmicamente cuanto mas dificil es la reduccion, la reoxidacion se ve
favorecida®®.

Las perovskitas LSMA se caracterizaron tras reaccién mediante difraccion de rayos
Xy microscopia electrénica. En la Figura 5.17 se representa la comparativa de
difractogramas entre la muestra sintetizada y tras reaccion de la composicion
LSM6A4, mientras que en la Figura 5.18 se presentan las imagenes SEM. Se puede
comprobar que la perovskita mantuvo su fase inicial sin segregacion de fases y la
morfologia no sufri6 modificaciones significativas. Este comportamiento también
fue observado en las otras dos composiciones, de manera que la estabilidad de esta
familia de perovskitas es confirmada para los ciclos termoquimicos redox.

Coincidiendo con los resultados publicados en el articulo de Deml y col.?%, el estudio
realizado en esta tesis con las perovskitas de la familia LSMA determind que la
composicidén que mejores prestaciones ofrecio, tanto en términos de productividad
como en estabilidad, fue la perovskita LaoeSro.4MnosAlo40s.
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Figura 5.17. Difractogramas de la perovskita LSM6A4 sintetizada y después de
reaccion.
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Figura 5.18. Imagenes SEM de la perovskita LSM5A5: A) sintetizada y B)
después de reaccion.

5.3. Perovskitas LSC

Las perovskitas de composicion LaixSrxCoOs han sido estudiadas y desarrolladas
principalmente en los campos de las células de combustibles a altas
temperaturas®*>24* y en la catalisis electroquimica®*®2*247 Esto es debido a la gran
conductividad electrénica y a las propiedades magnéticas que ofrecen sus cationes
Co%*. Dichas propiedades son también muy adecuadas para los ciclos termoquimicos
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y, por ello, existen estudios previos acerca de su contenido en oxigeno®2?? y de su
aplicacion en los ciclos redox!®2. Estos trabajos confirmaron una capacidad de
reduccion muy interesante con resultados prometedores. Y superiores a los obtenidos
por las perovskitas LSM y la ceria, gracias a que termodinamicamente su reduccion
estd mas favorecida debido a una mayor facilidad para la formacién de vacantes de
oxigeno®192222 se espera poder operar a temperaturas mas bajas y obtener una
mayor productividad que las perovskitas LSM y LSMA. En este contexto, en la
presente tesis se decidid estudiar el sistema LSC variando el contenido en Sr?* de
modo que x =0; 0,2; 0,4; 0,5; 0,6; 0,8; 1.

5.3.1. Ensayos termogravimetricos

Los ensayos termogravimétricos se desarrollaron con el mismo programa de
temperaturas y caudales de gas que para las perovskitas LSMA, es decir, con una
primera etapa de reduccion en atmosfera inerte a 1.300 °C, seguida de su oxidacion
en aire a 1.000 °C. Los resultados obtenidos se representan en la Figura 5.19. De
nuevo, para poder observar con mayor facilidad el comportamiento de las distintas
composiciones, se han separado en dos gréaficas distintas las perovskitas con x = 0-
0,5yx=0,6-1.

La liberacion de la humedad y el CO2 adsorbidos por estas muestras tuvieron lugar
en los mismos intervalos de temperatura que para las perovskitas LSM y LSMA. No
obstante, en estas muestras, no se aprecio pérdida de CO2 que, como se vera mas
adelante, se corrobord en los ensayos en el reactor de lecho fijo por espectrometria
de masas.

Como cabia esperar, a medida que se aumento la cantidad de Sr?* como sustituto de
los cationes La®", la capacidad de reduccion también se mejord, alcanzando pérdidas
de masa de hasta 6 %, cuatro puntos mas que las manganitas. La formacion de
vacantes de oxigeno en este tipo de 6xidos se increment6 considerablemente debido
a que la energia de formacion de dichas vacantes (Ev) disminuye con el contenido
en Co*® y, por ello, la movilidad de los aniones se ve favorecida. Las perovskitas
LC y L8S2C comenzaron a reducirse a los 800 °C y 700 °C, respectivamente,
mientras que a mayores contenidos de Sr?* (x > 0,2) la reduccién comenzo a los 400
°C, temperaturas umbrales que también se observaron en los ensayos en reactor de
lecho fijo. Este hecho se explica de nuevo por la mayor facilidad para liberar
oxigenos de la estructura gracias a las vacantes formadas mediante dopaje con Sr?*.
Las cinéticas de reduccion, no obstante, fueron lentas, ya que la liberacion de
oxigeno tuvo lugar durante toda la etapa de reduccion. Por otra parte, los 0xidos con
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x > 0,2 comenzaron a exhibir perfiles de produccion diferentes con varios cambios
de pendiente a lo largo del calentamiento, indicando distintos eventos de reduccion,
maés destacables en los éxidos de la Figura 5.19B. Teniendo en cuenta que la masa
final recuperada, tras la reoxidacion con aire, de estas perovskitas disminuyo con el
contenido en Sr?*, es de suponer que estas muestras sufrieron una severa segregacion
de fases. Por ello, las tendencias observadas podrian corresponder a sucesivos
cambios estructurales.
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Figura 5.19. Ciclos redox en TGA con las perovskitas LSC: A) x = 0-0,5; B) x =
0,6-1. Reduccion a 1.300 °C en Ar y oxidacion a 1.000 °C en aire.
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La etapa de oxidacion se desarroll6 de forma mucho mas rapida que la reduccion
para todas las muestras, excepto para las composiciones L8S2C y L6S4C en las que
la recuperacion de los oxigenos se prolongd hasta el final de la isoterma. La
oxidacion no fue completa para las perovskitas con x > 0,2 y, sobre todo, en las
perovskitas con mayor cantidad de Sr?*, en las que la muestra recuperé menos de la
mitad del oxigeno inicial. De manera mas representativa, en la Figura 5.20 se
representan los valores de O liberado y recuperado.

Las perovskitas LSC mostraron un elevado grado de reduccion, alcanzando altas
producciones de oxigeno de hasta 1.850 pmol g en el caso de la muestra L2S8C, lo
que supone una productividad 6 veces méas que las perovskitas de Mn y Al. Sin
embargo, su capacidad de reoxidacion empeord considerablemente para
composiciones con x > 0,2 debido a variaciones estructurales importantes que
impidieron reoxidar estos materiales. Para corroborar esta hipdtesis, se realizé el
analisis por DRX con las muestras recuperadas.
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Figura 5.20. Capacidad redox de las perovskitas LSC en los ensayos en TGA.
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En la Figura 5.21 se representan los difractogramas de las perovskitas LC y L8S2C,
que fueron las dos Unicas capaces de reoxidarse, comparando su estado inicial y tras
un ciclo redox. Los resultados indican que la estructura de estas dos perovskitas
permanece estable durante el tratamiento redox.
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Figura 5.21. Difractogramas de las muestras LC y L8S2C antes y después de los
ensayos en termobalanza.

Por el contrario, las muestras con composicion de x > 0,2 después del ciclo de
reduccion-oxidacion comenzaron a formar fases distintas en funcion del grado de
dopaje con Sr?*. En la Figura 5.22 se presentan los casos de las perovskitas L6S4C
y L5S5C, en las que, ademas de los patrones tipicos de las estructuras cristalinas de
partida, se pudieron distinguir las reflexiones de la espinela LaSrCoQOs y el éxido

simple CoO.
Esta segregacidn de fases se atribuyd a dos posibles eventos durante la reduccion, de
acuerdo a lo reportado por Ovenstone y col.*®? | quienes realizaron ensayos de DRX
in situ con reacciones de reduccion en aire hasta 1.350 °C y propusieron las siguientes
reacciones diferentes a lo largo de esta etapa®®:

La0,6ST0‘4C003 + A-> La0’6ST‘0‘4C003_5 + 02 (51)
2Lag¢S194C003 = (La,Sr),C00, + CoO +%02(g) (5.2)
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Figura 5.22. Difractogramas de la perovskitas L6S4C y L5S5C antes y después
de los ensayos en termobalanza.
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Como hipotesis propuesta, la perovskita inicialmente se redujo de forma no
estequiométrica, liberando los oxigenos labiles con menor energia de enlace, seguido
de los oxigenos difundidos desde el interior de las particulas. La pérdida de una gran
cantidad de aniones generd tal desajuste de cargas que provocé una redistribucion de
las posiciones atomicas en la red cristalina. Este efecto, junto con la presencia de un
gran numero de vacantes de oxigeno, pudo derivar en la pérdida de cationes
metalicos que se segregaron de la perovskita y formaron fases adicionales; es decir,
se produjo una descomposicion de la estructura cristalina. Como se pudo observar
en las muestras L6S4C y L5S5C, el mecanismo propuesto tiene sentido en tanto que
parte del Co presente dio lugar al 6xido simple CoO, no apreciable en la muestra
L6S4C, debido a una segregacién de fases menos intensa.

Por otra parte, la perovskita de composicion x = 0,6 formo la fase adicional SrCoOz2s,
una estructura Brownmillerita, documentada por Ovenstone (2008)>*° y Leonidov
(2001)?*°, que se forma por descomposicion irreversible de la perovskita inicial, tal
y como se puede apreciar en la Figura 5.23, ademas de las fases antes mencionadas.
Por dltimo, las perovskitas L2S8C y SC no pudieron ser caracterizadas tras el
experimento debido a que se fundieron y sinterizaron en sélidos compactos,
imposibles de recuperar adecuadamente.
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Figura 5.23. Difractogramas de la perovskita L4S6C antes y después del ensayo
en termobalanza.
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De acuerdo a estos resultados, las perovskitas LSC presentaron una capacidad de
reduccion muy elevada en comparacion con las manganitas. Sin embargo, su
reoxidacion empeord considerablemente al introducir altos contenidos de Sr?*, sin
conseguir recuperar el 50% de su masa inicial. Ademas, aumento la inestabilidad de
estas muestras, sufriendo segregacion de fases irreversible. Unicamente las
perovskitas LaCoOsz y LaosSro2CoO3 mantuvieron su estructura tras el ciclo redox.
Por esta razon, la muestra L8S2C fue elegida para realizar un experimento de larga
duracién consistente en 10 ciclos redox consecutivos con el mismo programa de
temperaturas empleado. Los resultados de oxigeno liberado y recuperado se
representan en la Figura 5.24.
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Figura 5.24. Generacion y consumo de oxigeno en el ensayo de 10 ciclos con la
perovskita L8S2C en TGA. Reduccion a 1.300 °C en Ar y oxidacion a 1.000 °C en
aire.

Durante el primer ciclo de este ensayo, cuya duracion fue mayor incluyendo la rampa
de calentamiento, se observo la pérdida de masa correspondiente a la eliminacion de
humedad y CO- adsorbidos en los rangos de temperatura 100-150 °C y 350 °C. La
mayor liberacion de oxigeno en este ciclo pudo deberse a una posible segregacion de
fases irreversible que se estabilizo en los sucesivos ciclos. A partir del segundo ciclo,
del mismo modo que se observé en la perovskita LSM5AD, las variaciones de masa
se mantuvieron aproximadamente constantes, con una media de 540 pmol g*.
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Finalmente, se realizd la caracterizacion de la muestra recuperada mediante DRX y
se observd una pequefia proporcion de la fase de espinela LaSrCoOs, con una
contribucion menor del 8%, que no se detecto en el ensayo de un solo ciclo. A pesar
de ello, este ultimo ensayo indico que la perovskita L8S2C es un posible candidato
atractivo para los ciclos termoquimicos redox debido a su relativa estabilidad,
controlando las condiciones de operacion.

5.3.2. Ciclos termoquimicos redox

El desarrollo de los ciclos termoquimicos con las perovskitas LSC se llevé a cabo
empleando el programa de temperaturas utilizado en los ensayos TGA, pero
introduciendo una variacion: en este caso se establecio la temperatura de reduccion
en 1.100 °C con el fin de evitar la segregacion de fases observada en los ensayos
previos y en vista de que las muestras con mayor contenido en Sr?* se redujeron
completamente antes de alcanzar los 1.200 °C. Los perfiles de liberacion de oxigeno
durante la etapa de reduccion se muestran en la Figura 5.25, mientras que los
resultados calculados de produccidn se representan en la Figura 5.26.

Las perovskitas LSC reprodujeron un comportamiento similar a los resultados de
termobalanza, respecto a la productividad en funcién de la cantidad de Sr?*
introducido. No obstante, las cantidades de oxigeno liberado fueron inferiores debido
a la menor temperatura de reduccion empleada en el reactor (200 °C menos). A
medida que se increment6 el dopaje de Sr?*, la capacidad de reduccion aument6
mientras que la temperatura umbral de reaccion disminuyd. El material sin dopar (x
= 0) se redujo muy poco con su maximo a 1.100 °C, mientras que en la perovskita
L8S2C, la reduccién comenz6 a los 700 °C y se extendio hasta el inicio del
enfriamiento. A partir de x > 0,2, la liberacion de oxigeno comenzd a partir de 400
°C, presentando un primer pico, correspondiente a los oxigenos labiles y a la
transicion del Co** a Co®* y que fue ganando intensidad al incrementar la cantidad
de Sr?* en la perovskita. No obstante, se detectaron otros picos de produccion
intermedios que, como Se Vverd a continuacion en la caracterizacion tras reaccion,
estan relacionadas con fendmenos de segregacion de fases. Comparando con los
cambios de fases observados en DRX tras los ensayos en termobalanza®®, esta
conclusion concuerda con lo descrito por Demont y col. (2014)'%?, quienes
determinaron la formacion de la fase Ruddlesden-Popper, (La,Sr)2Co04, cuando X =
0,2-0,8:

2(La, ST)C005 — (La, 51),C004 + €00 +20,(g) (5.3)
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La formacion de esta fase implicaria diferentes transformaciones de la perovskita
inicial y la liberacion de O a diferentes temperaturas, tal y como se observo en los
perfiles de la Figura 5.25. Ademés también se vieron reflejadas unas cinéticas de
reduccion lentas dependientes de la difusion de los oxigenos en red cristalina. Por
altimo, la muestra SC, cuya estructura inicial se identificé como la Brownmillerita,
SrCo25'%, mostrd un perfil de liberacion de oxigeno completamente diferente, que
puede relacionarse con distintos cambios de fase y, presumiblemente, la
descomposicion de la perovskita.
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Figura 5.25. Primera etapa de reduccion de los ciclos termoquimicos redox con
las perovskitas LaixSrxCoOsa.

125



Evaluacion de la capacidad redox de las perovskitas
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Figura 5.26. Produccion total de oxigeno de las perovskitas LSC en los ciclos
termoquimicos redox.

La cantidad de oxigeno producida por las perovskitas LSC en estos ciclos redox,
super6 hasta 3 veces la conseguida por las familias LSM y LSMA, alcanzando
valores de hasta 850 umol g%, en el caso de la composicion LaogSro,2CoOs.

Por otro lado, durante la etapa de reoxidacién no se observd ningun indicio de
disociacion de COa. Es decir, ninguna de las perovskitas logré producir nada de
monoxido de carbono y, por ello, reoxidarse. En este sentido, la reduccion de los
oxidos sugiere de nuevo haber sufrido segregacion de fases de manera irreversible,
que posteriormente imposibilitarian la produccién de CO. Ademas, en concordancia
con lo discutido en las perovskitas LSM y LSMA, la concentracion de CO:
alimentada fue insuficiente para se produjera la reoxidacion de la muestras. De igual
modo se corroboré el hecho de que una mayor facilidad para reducir las perovskitas,
dificulta la posterior reoxidacion?®:,

Con el fin de demostrar las hipétesis realizadas para justificar el comportamiento de
las perovskitas, se llevo a cabo el analisis DRX de las muestras después de reaccion.
Los patrones resultantes se representan en las Figuras 5.27-5.30. Mientras que la
perovskita LC mostrd un pequefio pico correspondiente a la estructura de espinela
LaSrCoOQs4, con una contribucion menor de 4 %, (Figura 5.27), las perovskitas con x
> 0,2 sufrieron una segregacion de fases importante, confirmando la suposicion
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previa. Las fases de LaSrCoOs y de 6xido CoO aumentaron en intensidad cuanto

mayor fue el contenido en Sr?* en el material, tal y como se muestra en la Figura
5.28.
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Figura 5.27. Difractogramas de las perovskitas LC y L8S2C inicial y después de
los ciclos con disociacion de COa.
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Figura 5.28. Difractogramas de las perovskitas L6S4C y L5S5C iniciales y
después de los ciclos con disociacion de COx.

Para composiciones correspondientes a X > 0,6, la fase predominante fue la
Brownmillerita SrCoO.5, mostrada en la Figura 5.29, aunque ya se aprecid su
formacion en la muestra L5S5C. Finalmente, la muestra SC se identifico
principalmente con la estructura cristalina SrCoO2s5 y exhibio también una

segregacion de fases parcial a las estructuras de LaSrCoO4 y CoO, igual que en los
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otros casos, como se observa en la Figura 5.30. Todos estos difractogramas reflejaron
el mismo comportamiento identificado en los ensayos por termogravimetria, lo que
implica que las perovskitas LSC aumentan su inestabilidad con el contenido en Sr?*,
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Figura 5.29. Difractogramas de las perovskitas L4S6C y L2S8C iniciales y
después de los ciclos con disociacion de COx.
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Figura 5.30. Difractograma de la perovskita SC tras los ciclos termoquimicos
redox.

Con el analisis por microscopia SEM se pudo apreciar el efecto producido por el
tratamiento térmico. Entre las muestras con menor contenido en Sr?* no se
observaron claras diferencias, ya que LC mantuvo su estructura cristalina y L8S2C
sufrié segregacion de fases en menor grado que el resto de perovskitas dopadas.
Cuando el dopaje fue mayor de x = 0,2 se detect6 un ligero aumento del tamafio de
particula tras la reaccion (con tamafios superiores a 100 um debido a la aglomeracion
de pequenas particulas), como se aprecia para la perovskita L5S5C en la Figura 5.31.

En conclusion, las perovskitas LSC mostraron buena capacidad redox en los ensayos
termogravimétricos. Al aumentar la cantidad de Sr?* en la perovskita LaCoOs, la
liberacion de oxigeno se vio favorecida gracias a la generacién de las vacantes de
oxigeno. De hecho, los valores obtenidos en esta familia de Oxidos superaron entre
3y 6 veces, en funcion de la composicion, la produccion de las perovskitas LSM y
LSMA. No obstante, las composiciones con x > 0,2 no fueron capaces de reoxidarse
totalmente, debido a fendmenos de descomposicion y segregacion de fases que se
pudo corroborar en los analisis DRX posteriores.
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| L8S2C_DR

Figura 5.31. Comparativa de imagenes SEM de las perovskitas LSC tras los
ciclos termoguimicos redox.

En los ensayos de los ciclos termoquimicos con disociacion de CO> en el reactor de
lecho fijo se observaron comportamientos similares en cuanto a la reduccion, pero
sin produccion alguna de CO en la oxidacion. Ademas, las muestras sufrieron una
segregacion de fases importante. Los resultados indicaron que estas perovskitas son
inestables en ciclos redox cuando el contenido en estroncio es elevado. La mejor
perovskita en términos de reducibilidad fue L8S2C en los ensayos
termogravimeétricos, a pesar de la segregacion de fases observada.
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5.4. Perovskitas LSF

Las perovskitas LaixSrxFeOz poseen caracteristicas muy apropiadas para el
desarrollo de los ciclos termoquimicos redox, entre las que se destacan su elevada
actividad catalitica y su estabilidad térmica en reacciones de oxidacion, como la de
conversion de hidrocarburos a gas de sintesis mediante oxidacion parcial?28238:251.252,
Gracias a la incorporacion del hierro, las temperaturas de operacion requeridas en
los ciclos termoquimicos redox son mucho mas moderadas en comparacién con las
perovskitas LSM y LSMA, estando por debajo de los 1.200 °C. Por todo ello, en la
presente tesis se decidio estudiar el efecto del Sr?* en la perovskita Lai-xSrxFeOs,
variando su composicién con x =0; 0,1; 0,3; 0,5; 0,7; 0,9; 1.

5.4.1. Ensayos termogravimetricos

La evaluacion de la capacidad redox de las perovskitas LSF se realiz6 mediante
ensayos termogravimétricos empleando un programa de temperaturas consistente en
un ciclo con reduccion en inerte a 1.000 °C y oxidacion en aire a 600 °C. Las rampas
de calentamiento empleadas fueron de 20 °C mint y los tiempos de isoterma de 30
min. Los resultados obtenidos de estos ensayos se presentan en la Figura 5.32.
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Figura 5.32. Ciclos redox en TGA con las perovskitas LSF. Reduccion a 1.000 °C
en Ary oxidacion a 600 °C en aire.
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Al igual que en las familias de perovskitas ensayadas y discutidas en apartados
anteriores, para todas las muestras se produjo en primer lugar la eliminacion de
humedad y CO; adsorbidos en el intervalo de temperaturas 150-400 °C. A partir de
esta temperatura comenzé la reduccion de los oxidos, siendo mayor cuanto mas
contenido en Sr?* tenga la muestra. Las perovskitas menos dopadas mostraron una
capacidad redox muy limitada o practicamente nula, siendo el caso mas extremo el
de la muestra LF, para el que no se detectd pérdida de masa durante toda la etapa de
calentamiento e isoterma a 1.000 °C. No obstante, para la mayoria de las muestras la
reduccion tuvo lugar de forma continuada hasta alcanzar la temperatura de 1.000 °C.
Ademas, la cinética de reduccion se aceler6 acorde a ese aumento del dopaje, debido
a la mejora en la movilidad de los oxigenos en la estructura cristalina, Ilegando
incluso a conseguir el maximo de reduccion antes de alcanzar los 1.000 °C para las
composiciones con x > 0,7, tal y como se muestra en la Tabla 5.4.

Tabla 5.4. Resultados de la etapa de reduccion de las perovskitas LSF.

Perovskita Tra(0) (e e

LF 675 59 0,016
L9S1F 675 66 0,018
L7S3F 610 286 0,080
L5S5F 475 537 0.149
L3S7F 425 824 0.229
L1S9F 400 924 0,257

SF 385 875 0,243

Del mismo modo que ocurrid en las perovskitas LSM y LSC, la temperatura a la que
la reduccion comenzd disminuyo con el contenido en Sr?*. La variacion de este
efecto entre las muestras LF y SF fue de hasta 300 °C. El aumento de masa durante
las condiciones isotermas y el enfriamiento se asociaron a trazas de oxigeno en la
corriente de alimentacion (pO2 ~ 5-107 bares).

En cuanto a la etapa de oxidacion en aire, pudo apreciarse que en todos los casos fue
una reaccion mucho mas rapida y practicamente completa. Los valores calculados
de oxigeno liberado y recuperado se representan en la Figura 5.33.
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Estos resultados corroboraron la notable mejora en la capacidad de reduccion que
consigue la perovskita LF al incrementar su dopaje con Sr?*, siendo la perovskita
L1S9F la que alcanz6 el mayor grado de reduccion, con una produccion de 924 pmol
02 g%, lo que equivale a § = 0,35. Ademas se ha podido comprobar que la oxidacion
es total para todas las muestras. Estos valores son comparables a los obtenidos con
las perovskitas LSC, y superiores a los de LSM y LSMA, segun la composicion.
También son similares a los resultados obtenidos en otros estudios relacionados con
el sistema LSF®2, en los que las reducciones se llevaron a cabo a 1.200 °C en analisis
termogravimétricos.

1000

Il Reduccion
I Oxidacion

800 ~

600 ~

400 -

200 -

. -1
Cantidad de O, (umol g~)

LF  L9S1F L7S3F L5S5F L3S7F L1S9F SF
Perovskita

Figura 5.33. Capacidad redox de las perovskitas LSF en los ensayos en TGA:
cantidad de oxigeno liberado y captado.

Ante los resultados obtenidos, se realizé un ensayo de durabilidad consistente en 10
ciclos con el mismo programa de temperaturas para las composiciones con mayor
capacidad redox, L1S9F y SF. Los resultados se presentan en la Figura 5.34. Tal y
como se esperaba, ambos 6xidos exhibieron un comportamiento similar al observado
durante el ensayo de un ciclo con una elevada capacidad redox, con liberaciones y
recuperaciones de oxigeno de hasta 750 pmol g de media por ciclo. Las velocidades
de reduccion y las temperaturas de inicio de reduccion (400 y 385 °C,
respectivamente) tuvieron el mismo comportamiento que en el ensayo de un solo
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ciclo. Exceptuando el primer ciclo, de mayor duracion y que incluyé la eliminacion

de humedad y COg, la actividad se mantuvo en los sucesivos ciclos, confirmando una
alta estabilidad termociclica.

Tras el desarrollo de estos ciclos redox en TGA, las muestras fueron caracterizadas
mediante difraccion de rayos X. Ninguna de las evaluadas en los ensayos de un solo
ciclo experimentdé cambios de estructura cristalina respecto a su forma inicial.

Tampoco se observd ningn cambio o segregacion de fases en las muestras L1S9F y
SF tras su tratamiento en los 10 ciclos consecutivos.
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Figura 5.34. Ensayos de 10 ciclos con las perovskitas L1S9F y SF. Reducciones
a 1.000 °C en Ar y oxidaciones a 600 °C en aire.

5.4.2. Ciclos termoquimicos redox

Tras la confirmacion de la capacidad redox de estas perovskitas, se realizaron ciclos
termoquimicos redox en el reactor de lecho fijo. Se empled el mismo programa de
temperaturas que para los ensayos termogravimétricos, es decir, con reduccion a
1.000 °C en atmosfera de Ar, pero introduciendo COz (5 % en He) en la etapa de

oxidacion a 600 °C. Los perfiles de liberacion de oxigeno durante la primera etapa
se muestran en la Figura 5.35.
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Figura 5.35. Produccién de oxigeno durante la etapa de reduccién en los ciclos
termoquimicos con las perovskitas LSF

Como se pudo comprobar en el ensayo termogravimétrico, la perovskita LF sin dopar
no mostrd actividad alguna. Sin embargo, al aumentar el contenido en Sr?*, la
liberacion de oxigeno comienza a ganar intensidad, siendo la muestra SF la que mas
se redujo. Casi todos los maximos de produccion aparecieron a temperaturas
inferiores a los 1.000 °C, siendo dicha temperatura menor a medida que se
incrementaba el grado de dopaje. De este modo, mientras que la muestra L9S1F tuvo
su méaximo a en la isoterma, la composicion SF lo present6 a 600 °C. Unicamente la
perovskita L1S9F mostrd dos picos de produccién distintos a 450 y 600 °C, que
podria relacionarse con dos transiciones de fases diferentes, indicativos de una
posible segregacion de fases.

Por otro lado, al alimentar CO2 en la etapa de oxidacion no se observd produccion
de CO del mismo modo que ocurrid con las perovskitas LSC. Esto es debido a que
la reoxidacion de estas perovskitas de Fe no esta favorecida termodindmicamente al
no presentar una energia libre de Gibbs superior a la requerida en la reaccion de
disociacion de CO,. Tal y como esté descrito en otros trabajos, para poder llevarla a
cabo, la cantidad de oxidante debe ser muy elevada®®'231%,

Finalmente, el anélisis por DRX revel0 que las muestras con x < 0,7 mantuvieron su
estructura cristalina tras el tratamiento termociclico. Sin embargo, cantidades
superiores de Sr?* provocaron la transformacion de la perovskita inicial en dos fases
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segregadas: el 6xido LaFeOs y la Brownmillerita SrFeO25. En la Figura 5.36 se

muestran los difractogramas de las muestras L3S7F y L1S9F antes y después de
reaccion.
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Figura 5.36. Difractogramas de las perovskitas L3S7F y L1S9F antes y después
de reaccion.
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Estos resultados indican que la segregacion de fases consistio en la separacion de los
metales La y Sr para formar dos dxidos diferentes. Mientras que en la muestra L3S7F
la fase mayoritaria fue la LaFeOs, en la L1S9F, debido a su mayor contenido en Sr,
predomind el 6xido SrFeO, 5. Finalmente, SF cambi0 totalmente su estructura desde
SrFeOs a la fase SrFeO»;s. A diferencia de la estabilidad mostrada en los ensayos por
termobalanza, en los ciclos en reactor si que se produjo la segregacion de fases. Esto
se atribuyo a que la fase reducida, al no ser capaz de reoxidarse, se estabilizé durante
la segunda etapa y, por ello, las nuevas fases se pudieron visualizar en el analisis
posterior. En conclusion, el dopaje con Sr?* de las perovskitas LF mejoré su
reducibilidad liberando mayor cantidad de oxigeno, hecho que, en altas
concentraciones de estroncio, también afectd la estabilidad.

5.5. Conclusiones

Las perovskitas seleccionadas en esta tesis han demostrado un potencial significativo
para el desarrollo de ciclos termoquimicos redox. Tras la sintesis y preparacion de
las distintas composiciones, y una vez realizada la caracterizacion basica, se evalud
la capacidad redox mediante ensayos en termobalanza y su actividad en ciclos
termoquimicos de reduccidn-oxidacion en un reactor de lecho fijo empleando CO>
como oxidante. Como se pudo observar en los resultados obtenidos, las perovskitas
Lai-xSrxMnOs 'y LaoeSrosMniyAlyO3 requirieron temperaturas de reduccién
superiores a los 1.200 °C, mientras que las tipo LaixSrxCoO3 y LaixSrxFeOs lo
hicieron por debajo de 1.100 °C. El grado de reduccion dependid de la composicion
de los cationes A y B y se pudieron obtener varias conclusiones.

Las muestras con Fe y Co liberaron una cantidad superior de Oz de sus estructuras
gracias a la mayor presencia de vacantes de oxigeno, que facilitaron la movilidad de
los oxigenos. Mientras que las perovskitas LSM y LSMA produjeron hasta 320 pmol
g, LSC y LSF alcanzaron producciones de hasta 1.800 y 950 pmol g*,
respectivamente. Por otro lado, también se pudo comprobar que el dopado de las
perovskitas basadas en La®*" con cationes Sr?* favoreci6 la reduccion notablemente.
No obstante, de forma general, este factor también afectd a la estabilidad de las
estructuras derivando en algunos casos en segregaciones de fase.

Las composiciones que ofrecieron mejores reducciones en la familia de perovskitas
LSM fueron las que mas contenido en Sr tenian. Sin embargo, solamente las
Lao,gSro2MnO3 y Lao,sSro4MnOs mantuvieron su estructura cristalina tras los ciclos
en reactor.
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Por parte de los 6xidos LSMA, la composicion intermedia Lao,sSro.4MngsAlo 403 fue
una de las que mayor grado de reduccion y oxidacion obtuvo en los ensayos
termogravimétricos. Ademaés, fue la que mas CO produjo durante la etapa de
disociacion de COz, aunque solo tuviese lugar una reoxidacion parcial con valores
inferiores a la estequiometria teorica tras el O liberado en la reduccion. Todas las
muestras con contenido en AI** mostraron estabilidad tras el desarrollo de los ciclos,
indicativo de que la incorporacion de este metal aporta ese rol estabilizador sin perder
la productividad.

Las perovskitas LSC aumentaron la capacidad de reduccion considerablemente,
alcanzando valores de hasta 6 veces superiores que los éxidos anteriores. Sin
embargo, la segregacion de fases sufrida fue muy profunda, derivando en estructuras
de espinela y 6xidos simples. Esto provocé que la reoxidacion fuera penalizada hasta
reducir a la mitad la reincorporacion de oxigenos en la red. Este hecho tuvo lugar en
las composiciones con x > 0,2 y fue méas destacable con las perovskitas con alto
contenido en Sr?*. En los ensayos en reactor se disminuyd la temperatura de
reduccién 200 °C con el fin de evitar esa segregacion de fases. Se observd un
comportamiento similar en la etapa de reduccion, pero con cantidades de oxigeno
liberado inferiores. Sin embargo, en la etapa de oxidacion no se detectdé CO
producido debido a la baja concentracion de CO; introducida en la alimentacion, ya
que termodindmicamente no se superd la barrera de energia requerida para la
disociacion del CO2 en las condiciones ensayadas. No obstante, la perovskita que
mejores prestaciones en términos de estabilidad ofrecié fue la composicién
Lao sSro2C00s.

Entre las perovskitas LSF se pudo observar el mismo comportamiento esperado. Al
dopar con Sr?*, la capacidad de reduccion aument6 alcanzando el maximo en la
composicion Lao,1SrooFeOs. Las reoxidaciones fueron completas para todos los
casos y la estabilidad quedd demostrada ya que mantuvieron su estructura cristalina
tras las reacciones redox. En los ensayos en el reactor se observo el mismo
comportamiento en las etapas de reduccién siendo el 6xido L1S9F el que mayor
oxigeno liberd. Sin embargo, en la oxidacion con COz, no se detect6 produccién de
CO, al igual que en las perovskitas LSC, donde la baja concentracion del agente
oxidante, no cumple con el requisito termodinamico para llevar a cabo esta reaccién
a las temperaturas seleccionadas. La segregacién de fases fue visible en las
perovskitas con x > 0,7 siendo confirmada la conclusion de que, a mayor contenido
en Sr, mayor reducibilidad e inestabilidad.
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6. CICLOS TERMOQUIMICOS REDOX CON OXIDACION
PARCIAL DE METANO

En el capitulo 5 se evalu6 el potencial redox de las perovskitas mediante ensayos
termogravimétricos y en un reactor de lecho fijo. Todas las perovskitas mostraron
actividad en los ciclos Ar-Aire, siendo la familia LaixSrxFeOs la de mejor
comportamiento, tanto en productividad como estabilidad. Sin embargo, los
ciclos con disociacion de CO: no alcanzaron los resultados esperados,
especialmente en la produccion de CO, debido a fenomenos de segregacion de
fases y/o limitaciones termodinamicas que conllevan las elevadas temperaturas
requeridas. En este capitulo, las perovskitas LSMA y LSF que exhibieron las
mejores prestaciones fueron evaluadas en ciclos termoquimicos redox con
oxidacion parcial de metano en la etapa de reduccion para promover la
produccion de gas de sintesis.

Una alternativa eficiente para mejorar el desarrollo de los ciclos termoquimicos
redox estudiados en esta tesis consiste en la introduccion de un reductor quimico
durante la primera etapa, como es el CHa. De este modo, se lleva a cabo la reaccion
de oxidacion parcial del metano sin necesidad de emplear gases oxidantes o
catalizadores adicionales para obtener el gas de sintesis y se consigue disminuir la
severidad de las condiciones de reduccién (hasta 400 °C menos que en atmosfera
inerte)!14116 Ademas, las reacciones de oxidacion parcial y disociacion de CO;
tienen lugar a temperaturas similares, lo que permite trabajar en condiciones
isotermas. De esta manera, se minimizan las limitaciones para los materiales del
reactor y las pérdidas energéticas, lo que mejora la eficiencia global del proceso’.
En un escenario iddneo, este hidrocarburo puede proceder del biogas generado por
la digestion anaerobia de biomasa residual, de manera que la huella de carbono se
reduce y el proceso se vuelve aln mas atractivo.

Los primeros ensayos experimentales publicados en los que se emplean estos ciclos
con oxidacion parcial de metano fueron llevados a cabo por Otsuka y col. (1993)3,
El material de estudio fue el 6xido no estequiométrico CeO», material de referencia
en los ciclos termoquimicos redox, empleando un reactor de lecho fijo y una
alimentacion de 50 % de CH4 bajo dichas condiciones, se demostro la posibilidad de
producir H2 y CO en relacion molar 2 y reoxidar la ceria reducida en presencia de
CO». Mas tarde, otros estudios termodindmicos y experimentales consideraron este
trabajo como base y confirmaron la posibilidad de trabajar en condiciones isotermas
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a 950 °C, empleando la concentracion solar como fuente de energia térmica y
alcanzando una eficiencia energia-combustible de hasta el 40 %22, Del mismo modo
que en los ciclos redox sin metano, también se estudiaron variantes de la ceria,
adicionando pequefas cantidades de metales, como Pt?>* 0 Rh?®, o incluyendo un
soporte como TiO2, MgO o Al,03%6%7 y consiguiendo mejorar la conversion de
CHa y la selectividad a gas de sintesis.

Teniendo en cuenta los resultados conseguidos en los ciclos con reduccion en inerte,
es de esperar una mejora similar en la productividad a gas de sintesis si se emplean
las perovskitas como intercambiadores de oxigeno. El esquema de este nuevo ciclo
esta representado en la Figura 1.19 del capitulo introductorio y viene descrito por las
reacciones siguientes:

ABO; + 6CH, —» ABO4_g + 5CO + 25H, (6.1)
ABO5_s + 6C0, — ABO; + 5CO (6.2)

Un estudio previo demostro6 que las perovskitas de composicion Lai«SrxFeOs pueden
alcanzar hasta el 90 % de conversion de metano en reacciones de oxidacion parcial
con temperaturas de 900 °C dependiendo de la velocidad espacial?®*?°, En dicho
trabajo, las reacciones se realizaron en un microrreactor de lecho fijo, empleando un
10 % de CHa, y monitorizando los gases de salida mediante espectrometria de masas.
Otros trabajos publicados centrados en la perovskita LaFeOs determinaron que la
temperatura de reduccion minima necesaria para producir gas de sintesis es 800
0C28.2% No obstante, pocos estudios estan suficientemente desarrollados y es
necesario optimizar las condiciones de operacion para conseguir altas
productividades y selectividades.

Por otra parte, en la reduccion de las perovskitas con metano pueden aparecer
reacciones secundarias, como la oxidacion total del metano®® (6.3) o
descomposicion térmica??’ (6.4).

CH, + 20, - 2H,0 + CO, (6.3)
CH, - C + 2H, (6.4)

En presencia de altas cantidades de oxigeno se favorece la oxidacion total de metano
a H20O y CO:2 que reduce el rendimiento del proceso, mientras que si la relacion
CHa/O> es alta, la oxidacion parcial a gas de sintesis predomina (6.5)%%.

CHy +5 0, = 2H, + CO (6.5)
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Por otra parte, la descomposicion térmica de metano requiere temperaturas
superiores de 1.200 °C para producir cantidades razonables de H», aunque el empleo
de catalizadores puede reducir estas temperaturas en funcion del tipo de material2s?.
También se debe tener en cuenta que el C producido se forma en estado sélido y se
deposita sobre la superficie de la perovskita, lo que puede afectar a su reactividad y
estabilidad, inhibiendo la actividad del material?®2. Este carbono debe ser eliminado
en la etapa de oxidacion para conseguir el desarrollo de mudltiples ciclos
consecutivos. Dado que en el desarrollo de los ciclos termoquimicos redox la
produccion de CO en la etapa de oxidacion depende de la cantidad de oxigeno que
las perovskitas hayan liberado previamente en la etapa de reduccién, con la
incorporacion de CHs como agente reductor se espera mejorar de manera
significativa la produccién del monoxido de carbono en las oxidaciones.

De este modo, en el presente capitulo las perovskitas LSMA, que mostraron mayor
actividad en los ciclos con reduccion en inerte sin experimentar segregacion de fases,
se evaluaron en este nuevo concepto de ciclos. Por otra parte, también se estudiaron
las perovskitas LSF, ya que demostraron buenos resultados en otros trabajos, asi
como un buen comportamiento redox en los ensayos termogravimétricos.

Para el desarrollo de estos ciclos termoquimicos en el reactor de lecho fijo, se aplicd
el programa de temperaturas descrito en el Capitulo 3 (Figura 3.8). Cada etapa de
reduccion y oxidacion del ciclo tuvo una duracion de 30 min en condiciones
isotermas a 850 °C y variando Unicamente la composicion del gas de alimentacion
entre CHas (5 % en Ar) y CO2 (5 % en He). La temperatura escogida se debe a que el
objetivo principal es conseguir producir gas de sintesis y evitar problemas serios de
sinterizacion y deposicion de carbono que puedan inhibir el comportamiento
termociclico de las perovskitas?®3. Ademas, operar en condiciones isotermas presenta
la ventaja de reducir la demanda energética derivada de la oscilacion de temperaturas
y las tensiones térmicas de los materiales de construccion en los ciclos
termoquimicos en inerte®’. Esto representa, por lo tanto, una ventaja en el disefio del
proceso a la hora de su posible desarrollo industrial.

Como paso previo a los ensayos en el reactor de lecho fijo, se llevo a cabo un ensayo
en blanco (sin muestra) para verificar la contribucion de las posibles reacciones
secundarias o interferencias provocadas por los materiales de construccion del
reactor y la base de alimina sobre el que se soporta la perovskita. En la Tabla 6.1 se
muestran los calculos de produccion de H2 y CO obtenidos en este experimento.

145



Ciclos Termoquimicos Redox con Oxidacion Parcial de Metano

Tabla 6.1. Ensayo inicial de blanco en los ciclos termoquimicos con metano

) Reduccion Oxidacion
Ciclo
Hz (umol) CO (umol) H2/CO  CO (umol)
1 249 7,3 34 81
2 219 58 38 91
3 218 6,2 35 95
4 221 6,1 36 101
5 222 6,2 36 107

Como se puede observar, el conjunto del reactor y el lecho de lana de alimina
presentaron una produccion notable de Hz y menor de CO. Teniendo en cuenta la
elevada relacion molar Ho/CO, muy superior al valor estequiométrico de la reaccion
de oxidacion parcial de metano (reaccion 6.5), dicha produccion se atribuy6 a la
descomposicion del metano (6.4) hacia carbono sélido e hidrégeno, tanto de manera
térmica como catalizada por la alimina o de alguna impureza de Oxido simple
presente en los componentes del reactor. De acuerdo a este factor, en los siguientes
ensayos con las perovskitas LSMA y LSF se rest6 esta contribucion.

6.1. Perovskitas LaosSro4MniyAlyOs (LSMA)

Las perovskitas LSMA exhibieron un comportamiento redox muy interesante en el
desarrollo de los ciclos termoguimicos redox Ar-CO.. En las etapas de reduccion se
alcanzaron liberaciones de oxigeno de hasta 350 umol O, g y corroboraron su
comportamiento no estequiométrico manteniendo su estructura cristalina durante el
proceso. Sin embargo, la oxidacion en presencia de CO2 no mostr6 una capacidad de
produccién de CO buena. Es por ello, que incorporar CHs en la etapa de reduccion
no solo afadiria una produccion de gas de sintesis adicional, sino que puede
contribuir a disminuir la temperatura necesaria para conseguir una liberacion de
oxigeno similar o superior.

6.1.1. Reaccion a Temperatura Programada (TPR)

Una de las particularidades del procedimiento de reaccion establecido es que la
primera etapa de reduccion, consistente en el calentamiento desde temperatura
ambiente hasta 850 °C en presencia de metano, puede considerarse un estudio de
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reduccion a temperatura programada (TPR). Dicho estudio puede ser util para
obtener informacidn acerca de la actividad (determinacion de temperatura umbral de
reduccion) y del mecanismo de reduccion de las perovskitas (con la posible aparicion
de reacciones secundarias). A modo de ejemplo, en la Figura 6.1 se muestran los
perfiles de gases detectados por el espectrémetro de gases durante el calentamiento
hasta 850 °C y los siguientes 30 minutos de etapa isoterma en presencia de metano
para la perovskita LSM8A2.
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Figura 6.1. Primera etapa de reduccion de la perovskita LSM8A2 en presencia
de metano.

De igual manera que en los ciclos de reduccion con Ar, pudo observarse la liberacion
de humedad adsorbida por la muestra en el intervalo de temperaturas entre 100 y 150
°C, mientras que el CO- liberado por desorcion o la descomposicion de carbonatos
superficiales tuvo lugar en el rango 200-400 °C. La propia reduccion de la perovskita
comenzd a partir de los 400 °C, momento en el que las sefiales de H20 (azul) y CO2
(marrdn) crecieron hasta alcanzar un maximo a 700 °C. La generacion simultanea de
ambas moléculas se corresponde con la reaccion de oxidacion total del metano (6.3),
favorecida en presencia de altas concentraciones de oxigeno.

La reaccion de oxidacion total de metano, que tuvo lugar en los primeros estadios de
la reduccion de la perovskita, se atribuy6 a la liberacion de los denominados
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oxigenos labiles, que son mas reactivos debido a la mayor facilidad de ser
extraidos?402582%9 | a existencia de estos oxigenos labiles ya fue observada en los
ensayos termogravimétricos y su liberacion correspondi6 a la primera reduccion de
las perovskitas. En la Figura 6.2 se representan los perfiles de produccién de H,O
(A) y CO2 (B) derivados de la oxidacion total del metano para cada composicion de

las perovskitas LSMA evaluadas durante la primera etapa de reduccion.
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Figura 6.2. Perfiles de produccion de A) H.O y B) CO> durante la primera etapa
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de reduccion en metano con las perovskitas LSMA.
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En todas las perovskitas aparecieron dos méximos de produccion de ambas
moléculas, en torno a 700 y 850 °C. Dicha diferenciacién en dos etapas se atribuyo
a la participacion de las dos especies de oxigeno, el 1abil y el procedente del interior
de las particulas de la perovskita, respectivamente. De manera general, la produccion
de H20 y CO; disminuyé a medida que se aumenté el contenido en AI** en la
muestra. Asimismo, en las perovskitas con menor contenido de dopante, la oxidacién
total de metano predominé en temperaturas entre los 800-850 °C, mientras que las
intensidades en la produccion de ambas moléculas disminuyé en dicho intervalo
hasta hacerse minimas para contenidos en AI** a partir de y = 0,4. Esta patente
disminucion en la capacidad de oxidar el metano se atribuye al efecto estabilizador
que ejerce el aluminio en la estructura de perovskita, reforzando los enlaces entre los
oxigenos y los elementos metalicos (al disminuir el tamafio de celda como se
describio en el Capitulo 4), haciendo mas dificil su extraccién y disminuyendo la
produccion de H0%%. EI mismo efecto ocurre en el caso del CO2, de acuerdo con la
estequiometria de la reaccion de oxidacion total (6.3).

A medida que este oxigeno se agotaba y aumentaba la temperatura, la productividad
se mantuvo gracias a la difusion del oxigeno desde el interior de la muestra a la
superficie. Como consecuencia, la concentracion de oxigeno en el entorno de
reaccion disminuyo progresivamente hasta que la oxidacion parcial de metano a gas
de sintesis (6.1) comenzé a predominar?®*, momento en el que las sefiales de CO
(verde) e Hx (naranja) aumentaron. No obstante, continuaron generdndose los
productos de la oxidacion completa en las muestras LSM y LSM8A2, aungue con
una contribucion significativamente menor, con ese segundo maximo de generacion
de H,0 y CO2 a 850 °C2%,

La produccion de gas de sintesis comenz6 a partir de los 800 °C para todas las
perovskitas, tal y como se representa en la Figura 6.3. En dicha figura pueden
observarse también diferentes evoluciones en las curvas de produccién de CO e H»
dependiendo de la composicion de la perovskita. De este modo, la perovskita sin AI3*
(LSM) mostro dos picos de H2 y CO a partir de los 850 °C, y en un intervalo estrecho
de tiempo, que puede atribuirse a los cambios de estados de oxidacion del Mn** o la
aparicion de fases secundarias. Cuando se incorpor6 aluminio en su composicion, se
detectd generacion de gas de sintesis durante un intervalo de tiempo mucho mas
amplio con una atenuacién progresiva de los picos de maxima produccion, dentro
del rango y = 0,2-0,6. La introduccion del AI** provoco un aumento de la cantidad
de Mn** dentro de la red cristalina, que mejora la movilidad de los oxigenos y, como
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consecuencia, pueden ser extraidos con mayor facilidad a temperaturas inferiores?°:.
Es por esta razén que la temperatura a la que comienza a aparecer el gas de sintesis
se reduce ligeramente al aumentar el contenido en aluminio. Por ultimo, la muestra
LSM2A8 mostro el segundo pico en el minuto 110, mas tarde que el resto de
composiciones, lo que se atribuya al mayor contenido en AI** que refuerza los

enlaces entre tomos.
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Figura 6.3. Perfiles de produccion de A) H2 y B) CO durante la primera etapa de
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En la Tabla 6.2 se muestran los resultados de produccién total de H2 y CO en este
primer ciclo de reduccion para cada perovskita, en los que se ha restado el blanco.
Pudo comprobarse que los mejores resultados se consiguieron para las perovskitas
Lao,6Sro.4MnogAlo203 ¥ Lao,eSro4Mno2AlggO3. El objetivo de estos ciclos consistia
en la obtencion de gas de sintesis mediante la reaccion de oxidacion parcial de
metano obteniendo H2 y CO en una proporcion 2:1. No obstante, para todos los casos
la relacion Ho/CO fue superior a 2. El incremento de la relacion entre compuestos se
debe a la reaccion de descomposicion de metano (reaccion 6.4), en la que por cada
dos moles de hidrogeno producido se deposita un mol de carbono en la superficie de
la muestra. Como se verd a continuacion, esta reaccion tuvo su méaxima contribucion
a partir de los 12-15 primeros minutos de la isoterma en funcion de la composicion
y aumento con el contenido en AI¥*. Este comportamiento se debe al rol catalitico
que pueden ejercer algunos de los metales situados en la parte externa de las
particulas de perovskita y cuya contribucién aumenta cuando el material esta
reducido?®®.

Tabla 6.2. Produccion total de H2 y CO durante las dos primeras etapas de

reduccion.
Produccién Produccion
Perovskita _(Hmol g?) Ciclo 1y, ;co (Mmolg?) Ciclo2 1, /e
H2 CO H2 CO
LSM 251 85 2,94 146 53 2,78
LSM8A2 275 97 2,82 145 48 3,02
LSM6A4 171 68 2,51 109 39 2,80
LSM5A5 193 63 3,07 135 38 3,58
LSM4A6 257 59 4,37 197 45 4,40
LSM2A8 350 95 3,68 266 75 3,52

Con el fin de mostrar de forma mas clara la evolucion de la reactividad del metano,
en la Figura 6.4 se representa la produccion de gas de sintesis de la perovskita
LSMB8AZ2 junto con la relacion molar Ho/CO en funcion del tiempo. La produccion
de gas de sintesis comenzo a los 800 °C y al alcanzar la temperatura de isoterma a
850 °C, la relacion H2/CO fue 2, tal y como se observa entre los minutos 83 y 95.
Este mecanismo correspondio a la reaccion de oxidacion parcial de metano a traves
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de los oxigenos procedente del interior de la perovskita y se mantuvo durante 12
minutos para esta perovskita. Aproximadamente en el minuto 97, la capacidad de
movilizar oxigenos de la perovskita se acaba y la relacion H2/CO se dispar6 hasta
alcanzar el valor de 5 en el minuto 104. Esto quiere decir que se produjo mayor
cantidad de H> que de CO vy se atribuy0 a la contribucion de la descomposicion de
metano. En el estado reducido de la perovskita los metales de la superficie catalizan
esta reaccion, pero cuando el carbono se deposita estos quedan desactivados y la
reaccion se ralentiza, como se observa a partir del minuto 107. A pesar de ello, se
mantiene la reaccion a menor relaciéon H2/CO posiblemente debido al efecto
autocatalitico
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Figura 6.4. Produccion de H2 y CO y relacion Ho/CO durante la primera etapa
de reduccion para la perovskita LSM8AZ2.

La perovskita LSM sin aluminio mantuvo la relacion H2/CO en 2,9 durante toda la
etapa de reduccién. Es decir, ambos mecanismos tuvieron lugar al mismo tiempo en
cada momento, siendo predominante la oxidacion parcial de metano. Por otro lado,
las perovskitas con aluminio comenzaron a diferenciar claramente ambos
mecanismos en el tiempo, como se mostrd en la Figura 6.4. Las composiciones
intermedias mostraron el mecanismo de oxidacion parcial en los 7-10 primeros
minutos de reduccion (tras la primera formacion de H.O y CO) y a continuacion esa
relacion Ho/CO se dispard, momento en el que la descomposicion de metano fue
predominante. Finalmente, la perovskita con mayor contenido en aluminio,
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LSM2AS8, gener6 la mayor cantidad de H> desde el comienzo de la reduccion y
mantuvo la relacion H2/CO siempre por encima de 3,25.

Es decir, el comportamiento de las perovskitas LSMA sugiere que la introduccion
del AI** en la perovskita proporciona una mayor fuerza de los enlaces O-Metal y una
disminucion de la cantidad de especies Mn**. Por consiguiente, la productividad se
disminuye. Ademas, la presencia de este metal provoca un aumento de la
contribucion de la reaccion de descomposicion de metano a partir de los 10 primeros
minutos de la isoterma de reduccion, cuando la perovskita ya esté reducida. Es por
ello, que esta etapa requiere tiempos de etapa inferiores a los 15 minutos para
producir gas de sintesis con proporcion de Ho/CO = 2.

Por otro lado, la sefial de CH4 (linea negra) mostré una disminucién correspondiente
a su consumo a partir de 700 °C. EI célculo de la conversién de metano también fue
relevante puesto que proporciond informacion de la extension de la reaccion y
refuerza la hipdtesis de los mecanismos de reaccion propuestos. Durante esta etapa
de reduccidn se distinguieron tres maximos de consumo. EIl primer pico tuvo lugar a
650 °C, correspondiente a la reaccion de oxidacién total de metano con los oxigenos
labiles, mientras que el segundo a los 800 °C estéa asociado tanto a la oxidacion total
como parcial. Estos dos maximos alcanzaron 5 % y 15 % de conversion,
respectivamente. El tercer y Gltimo maximo de conversion, mucho mas pronunciado,
corresponde principalmente a la oxidacién parcial de metano, corroborado por la
mayor produccién de gas de sintesis, y a la descomposicion de metano (como se
explicard mas adelante) y se atribuye a los oxigenos difundidos desde el interior de
la muestra. En este tercer periodo se alcanzaron conversiones superiores al 30 %.

A la vista del comportamiento mostrado por las perovskitas LSMA en esta primera
reduccion, puede concluirse que es posible controlar la selectividad a oxidacion
parcial mediante la modulacién de los dos tipos de oxigenos de la perovskita (el 1abil
mas reactivo y el difundido desde el interior) y su liberacion en funcién de la
temperatura y el tiempo de reaccion.

6.1.2. Desarrollo de los sucesivos ciclos termoquimicos

A continuacion, se discuten los resultados conseguidos en las etapas de reduccion y
oxidacion por separado tras esta primera evaluacion.
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Etapa de reducciéon

A partir del segundo ciclo, de nuevo se pudo observar una pequefia contribucion de
oxidacion total de metano a CO2 y H>O durante los 3 primeros minutos, de acuerdo
con la mayor concentracion de oxigeno, mostrando el maximo de intensidad en los
primeros segundos. La produccion de gas de sintesis siguid el mismo
comportamiento descrito anteriormente: predominio de la oxidaciéon parcial de
metano durante los 10-15 primeros minutos de etapa (relacion H2/CO = 2), en
funcion de la composicion de la muestra, y posteriormente mayor produccién de Hx
que de CO, es decir, contribucion de descomposicion de metano. En la Figura 6.5 se
representa las producciones totales de H> y CO en cada etapa de reduccion para cada
composicion de perovskita. Asimismo, en la Tabla 6.2 se recogen los valores
obtenidos para los ciclos 1y 2.

Puede comprobarse que a partir del segundo ciclo, la produccién de gas de sintesis
disminuyo para todas las perovskitas, pero se mantuvo aproximadamente estable en
las sucesivas reducciones. En las composiciones con menor contenido en Al* esta
disminucion fue mas notable, con hasta un 30 % menos, mientras que a partir de y >
0,5 no fue tan severa (< 15 %). Este comportamiento coincide con el rol estabilizador
del aluminio al reforzar los enlaces M-O. La pérdida de produccion tras el primer
ciclo se atribuye a tres motivos principales: a) una oxidacion incompleta en la
segunda etapa del ciclo, b) la formacion de depdsitos de carbono en la superficie de
la muestra que, si no es eliminado en la siguiente etapa de oxidacién, dificulta la
liberacion de oxigeno desde el interior de las particulas de perovskita y c)
sinterizacion de las perovskitas e importantes cambios estructurales promovidos por
el elevado grado de reduccidn al introducir el metano como agente reductor. No
obstante, el hecho de que la produccion se mantuviera a partir del segundo ciclo
indica que estos factores sélo afectaron al ciclo inicial. Por otra parte, para todas las
composiciones de perovskita, la relacion H2/CO fue similar al del primer ciclo, con
valores cercanos a 3 en las muestras con menos aluminio y superiores cuando y >
0,5.

La composicion que mejores resultados ofrecié en esta etapa de reduccion fue la
muestra LSM2A8 debido a la alta productividad que mantuvo durante los 5 ciclos.
No obstante, atendiendo a la estequiometria de la reaccion de oxidacion parcial (6.1),
por cada mol de oxigeno liberado de la perovskita y que reacciona con el CHa, se
deberian producir tedricamente 2 moles de H». Es decir, si la perovskita LSM2A8 en
el ensayo termogravimétrico liberé 292 pmol Oz g2, en el reactor deberia producir
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hasta 584 pmol Hz g. Sin embargo, la perovskita solo alcanz6 los 350 pmol H, g2.
Estos resultados son inferiores a los conseguidos en los ciclos redox con ceria
publicados por Chuayboon y col.?52%3 en los que se trabajo en un reactor de lecho
fijo a temperaturas superiores a 900 °C e introduciendo una mayor cantidad de CH4
(50 %). Gracias a esas condiciones, los ciclos alcanzaron producciones de 3,51 mmol
Hz gty 1,75 mmol CO g en las etapas de reduccion.
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Figura 6.5. Producciones totales de A) H> y B) CO en las etapas de reduccion
con las perovskitas LSM.
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Etapa de oxidacion

En las etapas de oxidacion se alimentd CO. al 5% en el reactor con el objetivo de
disociar la molécula, de manera que el oxigeno es reincorporado a la perovskita
reducida y se produce CO. Este producto puede ser afiadido con el gas de sintesis
conseguido en las etapas anteriores y modular asi la composicion del gas de sintesis
final. En la Figura 6.6 se representan las producciones de CO en las etapas de
oxidacion de cada perovskita.
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Figura 6.6. Produccion de CO en las etapas de oxidacién de las perovskitas
LSMA.

Al observar estos resultados, se pueden apreciar dos tendencias. Las perovskitas con
menos aluminio disminuyeron su produccion hasta un 30 % tras el primer ciclo,
mientras que las muestras con y > 0,2 la produccion se mantuvo. Este
comportamiento se explica de nuevo con que el aluminio aumento la fuerza de los
enlaces M-O y mejoro la estabilidad de la muestra. La productividad se mantuvo en
los sucesivos ciclos para todas las muestras, entre las que LSM2A8 fue la que exhibio
los mejores resultados. Estequiométricamente, en la reaccion de disociacion de CO»
la relacion entre el oxigeno liberado por la perovskita y el CO producido en cada
etapa es 1:1. Sin embargo, la produccion de monoxido de carbono en las etapas de
oxidacion fue menor para todas las perovskitas. Esto implica que la reoxidacion de
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las muestras fue incompleta. Ademas, en las etapas de reduccidn se produjo carbono
depositado, y la actividad mostrada tras el segundo ciclo indica que una parte de ese
carbono tuvo que ser eliminado en esta etapa. Es decir, el oxigeno derivado de la
disociacion de CO- participo tanto en la reoxidacion parcial de las perovskitas y la
oxidacion de C. La existencia del carbono en la superficie de las muestras pudo
inhibir la reoxidacion de las perovskitas en los primeros minutos de etapa, mientras
que cuando este carbono ya es oxidado, los oxigenos son capaces de acceder a la
estructura cristalina. Este comportamiento explica la disminucién de productividad
entre el primer y el segundo ciclo de reduccion.

La oxidacién del carbono con oxigeno implicaria una produccion de CO2 adicional
y, sin embargo, se observa un incremento de produccion de CO. Esto podria sugerir
un mecanismo de reaccion distinto en el que el C interactta con el CO; para producir
CO. En este sentido, la reaccion de Boudouard es una explicacion razonable.

CO,(g) + C(s) = 2C0(g) (6.6)

La participacion de esta reaccion se ve favorecida cuando la cantidad de carbono
depositado es alta y, de acuerdo a los resultados en estos ciclos, este proceso puede
ajustarse adecuadamente al comportamiento observado.

6.1.3. Caracterizacion de las perovskitas usadas en los ciclos

Tras el desarrollo de estos ciclos redox, es esencial la caracterizacion con analisis
DRX de las muestras usadas con el fin de comprobar su estabilidad. En los ensayos
termogravimétricos, estas perovskitas mostraron una elevada estabilidad en
condiciones de temperatura superiores a los 1.200 °C y tras 10 ciclos de reaccion en
Ar/CO». En las Figuras 6.7-6.9 se representan los difractogramas de las distintas
perovskitas LSMA tras su tratamiento en los 5 ciclos redox con reduccién en CHs y
oxidacién en CO..

Como se puede observar en la Figura 6.7, la perovskita LaoeSrosMnOs sufrid
segregacion de fases, de modo que parte de la estructura inicial se transformé en una
espinela de composicion LaSrMnOs y en el 6xido de manganeso MnO. A pesar de
ello, la productividad tras el segundo ciclo redox se mantuvo, lo que indica que esta
segregacion tuvo lugar durante el primer ciclo y estas nuevas fases se mantuvieron
en los sucesivos tratamientos. Al introducir AI** en esta perovskita, las muestras
siguieron presentando segregacion de fases. La composicion LSM8A2 mostro el
mismo comportamiento que el oxido anterior, generando la fase de espinela y el
oxido simple de Mn. Mientras que para las perovskitas LSM6A4 y LSM5AD5, Figura
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6.8, esta transformacion se dio en otro sentido: la fase de perovskita inicial
desaparecio y se generé la espinela SroMnO4 ademas de la estructura LaAlOsz y el
Oxido MnO. A pesar del fuerte cambio estructural, la actividad durante los ciclos
también se mantuvo, lo que explica paralelamente la menor reoxidacion tedrica de
las muestras en los ciclos redox.
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Figura 6.7. Difractogramas de las perovskitas LageSro4sMnQOz y
Lao6Sro4MnogAlo 203 sintetizadas y tras los 5 ciclos redox.
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La perovskita LSM4A6 present6 un comportamiento similar a estas Ultimas, pero la
fase de espinela presente fue LaSrAlOs; (debido al aumento de presencia de
aluminio), al mismo tiempo que se formaron las estructuras LaAlOz y MnO. Por
altimo, la muestra LSM2A8 fue la Gnica que mantuvo la estructura inicial tras los
ciclos termoquimicos redox, coincidiendo con la menor pérdida relativa de actividad
en la oxidacion parcial de CH4 (ver produccion de CO de la Figura 6.5) entre el
primer y los sucesivos ciclo.

6.2. Perovskitas LaixSrxFeOs (LSF)

Del mismo modo que en las perovskitas LSMA, se realizd un barrido con los
materiales de la familia LSF. En este grupo de perovskitas se evalu6 el efecto del
dopaje del 6xido LaFeOs con Sr?* en la posicion del cation A y se consiguieron altos
grados de reduccién en los ensayos termogravimétricos y ciclos redox Ar-COa, con
mas de 900 pmol O, g*. No obstante, no se consiguid producir CO y se espera que
la reduccion en presencia de CH4 active la perovskita y se consiga actividad en la
segunda etapa.

6.2.1. Reaccion a Temperatura Programada (TPR)

El calentamiento de las perovskitas hasta 850 °C junto con los primeros 30 minutos
de isoterma en presencia de CHa permitié el analisis de la etapa de reduccion a
temperatura programada. En esta primera etapa se esperaba encontrar un
comportamiento similar al mostrado por las perovskitas con Mn y Al, es decir, una
primera liberacion de impurezas seguida de la reduccion de la perovskita. Por otro
lado, cabe destacar que las perovskitas con Fe3* mostraron una capacidad de
reduccién mucho mas elevada que las demas familias de perovskitas, por lo que se
esperaba que su reactividad en presencia de metano pudiera verse ain mas
favorecida. En la Figura 6.10 se representa, a modo de ejemplo, la evolucion de la
composicion de los gases generados durante el calentamiento de la perovskita
LOS1F.

Puede distinguirse de manera clara la eliminacion de humedad en el intervalo 100-
150 °C, aunque con una intensidad de sefial muy baja. Sin embargo, no se detecto
liberacion de CO: adsorbido o en forma de carbonatos. A partir de los 400 °C
comenzd la reduccion de la perovskita, liberandose en primer lugar los oxigenos
labiles que alcanzaron una concentracion suficiente para favorecer la reaccion de
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oxidacién total de metano (6.3), dando lugar a la produccién casi exclusiva de CO>
y H20 hasta aproximadamente los 650 °C%%3:2%4,
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Figura 6.10. Reduccién durante el calentamiento en CHa4de la perovskita L9S1F.

En la Figura 6.11 se presenta la comparativa de producciones acumuladas calculadas
con cada perovskita LSF durante esta primera etapa de reduccién. Pudo comprobarse
que a medida que se incrementd el dopaje con Sr?*, se aumento la cantidad de H.O
y CO:z producido. Este comportamiento se corresponde con la mayor capacidad de
reduccion de las perovskitas mas dopadas evidenciada en los ensayos
termogravimétricos. La generacion de vacantes de oxigenos y la mejora de la
movilidad de los oxigenos en la red cristalina favorecieron que éstos puedan ser
liberados con mayor facilidad. La cantidad de H2O es una estimacion basada en la
estequiometria de la reaccion de oxidacion total.

Cuando los oxigenos labiles se agotaron y redujeron su concentracion, comenzo a
prevalecer la oxidacion parcial de metano (6.1) y con ello la generacion de gas de
sintesis, que se incremento progresivamente hasta alcanzar su maximo durante la
isoterma a 850 °C. En este caso, también se detectd de forma paralela una ligera
generacion de H20 y CO», pero en menor cantidad respecto a las perovskitas LSMA.
Al alcanzar la temperatura de isoterma, en los primeros 10 minutos se observé la
produccidn de gas de sintesis con una relacion molar H2/CO de aproximadamente 2.
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Esta parte de la reduccion tiene lugar gracias a los oxigenos de la perovskita
difundidos desde el interior y a la transicion de especies de Fe3* a Fe?* 2%7, A partir
de ese momento, la concentracion de CO disminuyd, pero la de H2 se mantuvo,
indicando la contribucién de la reaccién de descomposicion de metano. Este
comportamiento se observo en todas las composiciones de perovskita.
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Figura 6.11. Produccion de H20O (estimada) y CO2 durante la primera etapa de
reduccion en los ciclos redox con CH4 con las perovskitas LSF.

Respecto a la conversion de metano, en este ensayo se pudo comprobar una alta
actividad, destacando dos picos de acuerdo a las reacciones de oxidacién total y
parcial de metano, alcanzando valores de hasta el 80 %, como se representa en la
Figura 6.12. La perovskita que mayor actividad presento6 fue Lao,9Sro,1FeO3, mientras
que las muestras con alto contenido en Sr?* no superaron el 20 %. Como se discutira
mas adelante, este comportamiento podria indicar una baja estabilidad de estas
ultimas muestras.
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Figura 6.12. Conversion de metano durante la primera etapa de reduccion con
las perovskitas LSF.

6.2.2. Desarrollo de los sucesivos ciclos termoquimicos

Los resultados conseguidos en las sucesivas etapas de reduccion y oxidacion se
discutiran a continuacion por separado.

Etapa de reduccion

A partir de los 650 °C la produccion de gas de sintesis predomind, exhibiendo todas
las muestras un comportamiento similar. En la Figura 6.13 se representan las
producciones totales de Hz y CO para las diferentes perovskitas en todas las etapas
de reduccidn en metano a las que fueron sometidas. Estos resultados evidencian que
las perovskitas LF, L9S1F y L7S3F (las de menor contenido en Sr?*) tienen una
actividad muy superior, con producciones entre 3 y 6 veces por encima de las del
resto. La mayor generacidn de gas de sintesis se obtuvo con la perovskita L9S1F,
con un valor medio de 12,1 mmol Hz gt y 5,1 mmol CO g? por ciclo. Estos
resultados son muy superiores a los obtenidos con las perovskitas LSMA (34 més en
el caso del H2 y 19 para el CO). Por otro lado, las perovskitas con elevada relacion
Sr/La presentaron producciones inferiores a 2,5 mmol Hz g* y 1,3 mmol CO g*,
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entre las que L1S9F fue la mé&s baja. No obstante, estos datos siguen siendo 7 (H2) y
5 (CO) veces superiores a los obtenidos con la perovskita LSM2A8.

Los resultados obtenidos fueron hasta 5 veces superiores a los publicados en otros
trabajos con la perovskita LaFeQ3%3%268.26% en |os que se operd en reactores de lecho
fijo y con concentraciones de alimentacion de CH4 de 11 %. Por otra parte, también
se incrementd la productividad frente a la ceria, con la que se consiguio 3,51 mmol
Hz gy 1,75 mmol CO g2,
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Figura 6.13. Producciones de Hz y CO durante las etapas de reduccion de los
ciclos redox en condiciones isotermas con las perovskitas LSF.
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La generacion de gas de sintesis fue mayor en el primer ciclo para la mayoria de los
casos. Del mismo modo que las perovskitas LSMA, este comportamiento puede
indicar una reoxidacion incompleta, la existencia de cambios estructurales y
morfoldgicos del solido, sinterizacion de las muestras y/o deposicién de carbono en
la superficie, durante el transcurso del primer ciclo. Cabe destacar que las perovskitas
con bajo contenido en Sr?* exhibieron un moderado aumento de la produccion de gas
de sintesis a partir del segundo ciclo, incluso superando el valor inicial en el quinto
ciclo. Este hecho puede indicar una alta contribucion de las reacciones adicionales a
la oxidacion parcial de CH4 y la disociacion de COs.

Comparando la relacion H2/CO obtenida durante el reformado de metano, esta
proporcion vario entre 2,5 y 3 para todas las perovskitas, valores superiores al
estequiomeétrico (2) para la reaccion de oxidacion parcial de metano (6.1) e inferiores
a los conseguidos con las perovskitas LSMA. Esto sugiere la participacion, pero de
forma méas moderada, de la reaccion de descomposicion de metano (6.4)?6%%°, La
contribucion de cada una de las reacciones se calcul6 considerando que la produccion
de CO proviene Unicamente de la oxidacién parcial de metano. De esta manera, la
diferencia entre el H> total producido y el H> estequiométrico de la reaccion de
oxidacion parcial corresponderia al H> procedente de la descomposiciéon de metano.

En la Figura 6.14 se representan los resultados obtenidos de estos calculos para la
perovskita L9S1F. Estos resultados revelaron que la produccién de hidrégeno de la
descomposicion de metano fue aproximadamente un 25 % del total en el primer ciclo
y crecié progresivamente en los siguientes ciclos. Cabe destacar que se aprecia
claramente la diferenciacion de predominio de cada reaccion, primero la oxidacion
parcial y después la descomposicion de metano, y que esta tltima comenz6 a tiempo
menores en los sucesivos ciclos. Se observd también la presencia de carbono
depositado al extraer la muestra, siendo mas patente en las perovskitas con menor
contenido en Sr?*. Dado que el carbono puede catalizar la descomposicion de
metano?’?, pueden a su vez contribuir a la generacion de méas Hz en las etapas
sucesivas en el caso de que no se eliminen totalmente durante la etapa de oxidacion
con COa.
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Figura 6.14. Produccion de H> durante los sucesivos ciclos con CH4 con la
perovskita L9S1F. Produccion total de Hz (rojo) y contribucién estimada de la
descomposicion de metano (azul).

Por otro lado, en la Figura 6.15A se representa la evolucion de la conversion de
metano para todas las perovskitas LSF en los sucesivos ciclos redox. Las perovskitas
con menor concentracion de Sr?* alcanzaron maximos cercanos al 90%, como en el
caso de L9S1F, mientras que las muestras con x > 0,5 exhibieron una reactividad
inferior, con valores por debajo del 20 %. Estos valores conseguidos por la muestra
L9S1F incrementaron hasta en un 20 % la conversién conseguida por el 6xido
Ce02?®3, Ademas, a partir del segundo ciclo, la evolucion del perfil de conversion
frente al tiempo también tuvo diferencias segun la composicién de la perovskita. Las
muestras con alta concentracion de Sr2* presentaron un méaximo inicial justo después
de la introduccion de CHa y, tras ello, los niveles de conversion experimentaron una
disminucion, como se puede apreciar en la ampliacion de la etapa de reduccion del
segundo ciclo de la Figura 6.15B. Las perovskitas con x < 0,3, excepto L9S1F,
también exhibieron ese pico inicial en los primeros 3 minutos correspondientes a la
reaccién de oxidacién total de metano, pero seguidamente experimentaron un
aumento progresivo en la conversion que se prolongd durante el resto de etapa. Este
comportamiento se repitid en los cinco ciclos y se debe a la simultdnea contribucion
de las reacciones de oxidacion parcial y descomposicion de CHa.
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Figura 6.15. A) Conversion de metano durante los 5 ciclos redox a 850 °C con
las perovskitas LSF. B) Ampliacién de la segunda etapa de reduccion.

Estos resultados demuestran el efecto de la introduccion del Sr?* sobre la produccion
de gas de sintesis: la presencia de oxigenos labiles con moderada actividad, con
mayor concentracion en las perovskitas mas dopadas, favorecieron la reaccion de
oxidacion total, lo que se reflejo en un pico de conversion de metano en los primeros
minutos de la reduccion. Por el otro lado, las muestras con bajo contenido en
estroncio aumentaron la selectividad a gas de sintesis, consiguiendo altas
producciones desde el inicio de la etapa sin poder apreciar claramente ese pico de
conversion de CH4 272273, En este sentido, la muestra L9S1F ofrecié los mejores
resultados en estas etapas de reduccion.

Etapa de oxidacion

En los ciclos ensayados, cada etapa de 30 min de reduccion con metano a 850 °C, se
alternd con otra de oxidacion a la misma temperatura y con la misma duracion, pero
sustituyendo la alimentacion de CHa4 (5 % en Ar) por CO2 (5 % en He). Para todas
las muestras se obtuvieron elevadas producciones de CO. En la Figura 6.16 se
representan los perfiles de produccion de las perovskitas LSF durante la primera
etapa de oxidacion. En el resto de ciclos, el comportamiento fue similar.
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Figura 6.16. Produccion de CO durante la primera etapa de oxidacion en ciclos
redox con CHs y CO. empleando las perovskitas LSF.

De la misma manera que en las etapas de reduccion, se observaron diferencias de
comportamiento entre las muestras. Las perovskitas con alto contenido en Sr?*
exhibieron un pico de produccion en los primeros 8 minutos, decayendo rapidamente
hasta valores practicamente nulos. Por el contrario, en aquellas con x < 0,5 dicha
pérdida de actividad fue mas lenta, detectdndose CO durante la mayor parte de la
etapa y, en el caso de L9S1F, hasta finalizarla. Dado que las perovskitas con
composicién x > 0,3 no ofrecieron producciones tan elevadas de gas de sintesis como
las demaés, era de esperar que la produccion de CO en esta etapa también fuera
inferior. Ademas, la rapidez a la que decayé la actividad de las perovskitas aument6
con el contenido en Sr?*, gracias a la mejora de la movilidad de los oxigenos en la
red cristalina, como se comento previamente. La cantidad total producida durante las
etapas de oxidacién a 850 °C se presentan en la Figura 6.17 en funcion del nimero
de ciclos.

Las curvas de produccién acumulada de CO representadas indican una actividad
claramente superior para las muestras LF, L7S3F y L9S1F, aunque He y col.
determinaron que la composicion dptima eran Lao,7Sro,sFeOs y LaosSrosFe0s?®. La
composicion L9S1F exhibio la mayor actividad tanto para la oxidacion parcial de
metano como para la disociacion de CO2. Ademas, este 6xido mostré un incremento
progresivo en la cantidad de CO generada, pasando de 9,1 mmol CO g* en el primer
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ciclo hasta un valor de 11,6 mmol g de CO en el quinto ciclo. La cantidad de CO
producida es notablemente mayor comparada con la obtenida en la reduccién vy,
segun la estequiometria de la reaccion de disociacion del CO2, superior a la tedrica
si solo se produjese la reoxidacion de la perovskita. Este comportamiento sugiere,
por tanto, la contribucién de la reaccion de Boudouard promovida por la elevada
cantidad de carbdn depositado (reaccion 6.4). La mayor contribucion de esta
reaccion correspondié a las perovskitas con menor contenido en Sr?* ya que fueron
las que mas carbono acumularon tras las reducciones con metano®’*. En el caso de la
perovskita L9S1F, la reaccion de Boudouard represento hasta 2/3 de la produccion
de CO.
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Figura 6.17. Produccién de CO durante las etapas de oxidacion en los ciclos
termoquimicos redox con CH4 y CO, empleando las perovskitas LSF.

6.2.3. Caracterizacion de las perovskitas usadas en los ciclos

La caracterizacion de las muestras despueés de los ciclos resulta crucial para conocer
su comportamiento estructural, tal como se pudo comprobar en las perovskitas
LSMA. Por ello, finalizadas las secuencias de ciclos de reduccion-oxidacion, todos
los materiales fueron enfriados en atmdésfera de CO2 con el fin de recuperarlos en su
estado oxidado. Los patrones de difraccion de rayos X obtenidos indicaron que los
oxidos con x < 0,9 mantuvieron su estructura, mostrando las reflexiones
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caracteristicas de las perovskitas caracterizadas en el Capitulo 4, tal y como se puede
confirmar en la Figura 6.18A. Sin embargo, un analisis en detalle revel6 ligeros
desplazamientos a &ngulos menores, como se puede apreciar en el difractograma de
la perovskita L7S3F en el rango 31,5-33,5° de la Figura 6.18B, correspondiente a un
ligero incremento en los parametros de celda, pero cuyo efecto no determind la
actividad de las muestras.
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Figura 6.18. A) Analisis DRX de las perovskitas LSF tras 5 ciclos redox y B)
ampliacion del difractograma de la perovskita L7S3F en el rango 26 = 31,5-
33,5°.

Por otra parte, la perovskita L1S9F, que inicialmente exhibia estructura romboédrica,
se transformd en la fase ortorrémbica de Brownmillerita SroFe2Os (ICDD: 01-071-
3590) y en la estructura LaFeOs, Figura 6.19. La muestra SF, por su parte, no segreg6
fase alguna, sino que se transform6 completamente en la estructura SroFe20Os, tal y
como se observa en la Figura 6.20. El alto contenido en Sr?*, provocé una generacion
de vacantes elevada que, tras el tratamiento termociclico redujo la estabilidad de la
perovskita reducida y derivo en estas nuevas fases. No obstante, es importante
destacar que a pesar de estos cambios estructurales, los sélidos mantuvieron su alta
capacidad redox, como se confirmé en las reacciones ciclicas?®.
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Figura 6.19. Difractogramas de las perovskitas Lao1SrogFeQO3 y SrFeO3

sintetizadas y tras los 5 ciclos redox.

Ademas de este analisis estructural, se realizd6 microscopia electrénica de barrido
para evaluar la morfologia superficial. Las imagenes SEM de las perovskitas tras los
ciclos, revelaron para la mayoria de muestras, una tendencia a incrementar la
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macroporosidad de las particulas. Un ejemplo de esta evolucién morfoldgica se
muestra en la Figura 6.20, que corresponde a la perovskita L9S1F tras el tratamiento
con 5 ciclos. Este material exhibié gran cantidad de canales con didmetros del orden
de 0,5 um. Estas estructuras abiertas cuya formacion tuvo lugar durante la liberacion
de gases en el proceso de sintesis de las perovskitas, pueden haber favorecido el
intercambio de gases Y, por tanto, la mayor reactividad de estos materiales.

L ———

Figura 6.20. Imagenes SEM de las perovskitas LSF sintetizadas y después de 5
ciclos (DR).
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6.3. Evaluacion de la perovskita L9S1F en su estado reducido

Con el fin de entender mejor la evolucion estructural de la perovskita L9S1F bajo las
condiciones de reaccion de estos ciclos, se realizd un ensayo de larga duracién en
presencia de CHs a 850 °C para forzar su reduccion total. La evolucion la
composicion de los gases de salida durante este proceso se muestra en la Figura 6.21.
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Figura 6.21. Ensayo de larga duracién con reformado de CHa4 (5% en Ar)
empleando la perovskita L9S1F.

En esta reaccion se observé una reduccidén mas intensa a 850 °C, corroborado por el
importante consumo de metano durante 40 minutos, con la produccion simultanea
de gas de sintesis y menores concentraciones de CO2 y H2O. Se pueden apreciar dos
contribuciones diferenciadas en la conversion de metano: la primera corresponde a
la oxidacion parcial de metano y la segunda a su descomposicion en C y Ho, que
toma preferencia a partir del minuto 95, aproximadamente, donde la intensidad del
CO disminuye, mientras que la del H. incrementa ligeramente. A partir de ese
tiempo, la produccion de hidrégeno fue elevada y disminuyd a partir del minuto 127,
aunque se observo actividad residual durante 30 minutos mas. Para evitar la posible
reoxidacion, la muestra se enfri6 hasta temperatura ambiente en CHa4. La
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determinacion de los cambios estructurales inducidos por la reduccion de metano, se
Ilevd a cabo a través de analisis por espectrometria Raman y difraccién de rayos X
de la muestra recuperada. En la Figura 6.22 se muestra la comparativa de espectros
Raman de las muestras sintetizada y reducida.

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Desplazamiento Raman (cm?)

Figura 6.22. Espectros Raman de la perovskita L9S1F sintetizada (linea roja) y
tras reduccion total (linea negra).

La perovskita sin tratar mostrd Unicamente un pico amplio y mal definido centrado
en la posicion 1050 cm™, atribuido a carbonatos superficiales. Tras la reduccion en
metano, esta banda se intensifica y desplaza a 990 cm™ mientras que aparecen otros
dos picos bien definidos en 1340 cm™ y 1570 cm™. En este caso estos picos se
atribuyen a las bandas D y G del grafito?’®, respectivamente. El pico D, menos
intenso, es caracteristico de estructuras desordenadas, mientras que el G denota el
predominio de estructuras ordenadas sp? del grafito. La presencia de ambos indica
que el carbono generado posee cierto grado de desorden, que puede explicar la
actividad autocatalitica durante la descomposicion de metano?’®.

Para el analisis estructural, en la Figura 6.23 se muestra la comparacion entre los
patrones de difraccion de la muestra L9S1F antes y despues de reaccion y la
identificacion de las diferentes fases. Los resultados indican claramente que la
perovskita se ha descompuesto y se han generado las fases La>Os, FesC, grafito y
SrCOa. La formacion de esta ultima fase es consecuencia de la reaccion secundaria
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del CO- formado en el proceso con el SrO producido en la descomposicion de la
perovskita. Por otra parte, la produccion de carburos metalicos ya fue publicada
empleando Mn,03/YSZ en reacciones con metano a altas temperaturas?’’.
Considerando las propiedades cataliticas de los carburos se puede sugerir que
contribuyen a la actividad en la reduccion de CO,?"®, aunque se requieren estudios
adicionales para confirmarlo.

L9S1F Sintetizada
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Figura 6.23. Analisis DRX de la perovskita L9S1F A) sintetiza, B) tras reduccién
total en CH4 y C) tras 5 ciclos redox adicionales en CO2 y CHa.

Por altimo, se realizdé un analisis TEM para identificar las posibles estructuras y
comprobar la descomposicion de la perovskita en los 6xidos simples. En la Figura
6.24 se muestran dos areas de analisis en las que se pueden apreciar dos estructuras.
En la primera imagen, se observa la particula de La>Os, de color mas oscuro, que
presento estratos o capas con un alto grado de ordenacion. En la imagen de la derecha
se muestra una particula de Fe o FesC encapsulada por el carbono depositado. Estas
imagenes demuestran la descomposicion de la perovskita y sugieren que la
deposicion del carbono formado en la descomposicion de metano se concentra en
torno a las particulas de hierro.
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I il o

Figura 6.24. Imégenes TEM de la muestra L9S1F reducida: A) particula de
La,03 y B) particula de Fe o FesC encapsulada por carbono.

Tras esta reduccion y los analisis de caracterizacion posterior, se llevé a cabo una
oxidacion en CO2 con parte de la muestra reducida para evaluar su comportamiento.
En la Figura 6.25 se muestra el ensayo realizado, consistente en un calentamiento
hasta 850 °C, temperatura a la que se mantuvo durante 10 minutos y se enfrié
posteriormente hasta temperatura ambiente.

La reoxidacion de esta mezcla de fases en presencia de CO2 comienza a los 650 °C
aproximadamente, como se puede observar en la imagen, mostrando un pico de
consumo de CO2 muy elevado a 750 °C y la consecuente produccion de CO. El perfil
no muestra de forma nitida distintas etapas de oxidacién, lo que sugiere una
recombinacion global y homogénea de los elementos. El analisis por difraccion de
rayos X de esta muestra reoxidada (Figura 6.23) indico que la perovskita recuper6
su estructura inicial a partir de la mezcla de fases presenta tras la reduccion. Este
ensayo demuestra la estabilidad de las perovskitas LSF, que pueden reestructurarse
desde las fases segregadas y obtener y mantener una alta productividad en varios
ciclos.
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Figura 6.25. Oxidacion a temperatura programada en CO2 (5% en He) con la
perovskita L9S1F totalmente reducida en CHa.

6.4. Conclusiones

Con la introduccién de CH4 como agente reductor en los ensayos con las perovskitas
LSMA se alcanzaron grados de reduccion menores a los obtenidos en los ciclos en
inerte y en los ensayos termogravimétricos, lo que indica que la temperatura de
operacion o la cantidad de metano introducida fue insuficiente. En las etapas de
reduccidn se consiguid producir gas de sintesis con relaciones H2/CO superiores a 2,
lo que significa la aparicion de la reaccion de descomposicion de CHas, mientras que
en las etapas de oxidacion, se consigui6 producir CO, también con valores inferiores
al tedrico. En términos de estabilidad, todas las perovskitas mostraron segregacion
de fases tras el tratamiento termociclico, excepto la muestra LSM2A8, que ademas
fue el que mayor produccion de gas de sintesis global exhibi6. Sin embargo, los
resultados conseguidos estan muy por debajo de los conseguidos con el material de
referencia actual, CeOo.

Las perovskitas LSF presentaron una extraordinaria produccion de gas de sintesis en
los ciclos redox con reduccion en CHs y oxidacion con CO2. Aunque la temperatura
de reduccion fue inferior a la empleada en otros trabajos publicados, se obtuvieron
conversiones de metano comparables de hasta el 90 %239%1269272  Aynque las
perovskitas con alto contenido en Sr?* mostraron mejor capacidad redox en los
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ensayos termogravimétricos, fue la perovskita L9S1F fue la que presentd mejores
resultados en los ciclos redox con CH4 y CO», dando lugar a elevadas producciones
de CO e H>. Esto se puede explicar porque las contribuciones de la descomposicion
de metano y la reaccién de Boudouard potenciaron la produccién de gas de sintesis,
especialmente para las muestras con bajo contenido en Sr?*, cuya deposicion de
carbono fue mayor. Los resultados conseguidos con estas perovskitas fueron
superiores a los conseguidos por el 6xido CeO», convirtiéndose en un sistema con
elevado potencial para su desarrollo a mayor escala.

Una adecuada estrategia basada en la optimizacion de la duracion de los ciclos puede
permitir controlar la relacion H2/CO 'y, al mismo tiempo, evitar la degradacion de las
perovskitas. En concreto, bajo las condiciones empleadas en estos ensayos, etapas
de menos de 15 minutos de duracién podrian ser adecuadas para conseguir
igualmente altas productividades de gas de sintesis y mantener la estabilidad de los
Oxidos. Asi se aprovecharian al maximo las propiedades de las perovskitas LSF y se
moderaria la formacion de depdsitos de carbono. Sorprendentemente, a pesar de la
degradacion inicial observada en las perovskitas, éstas son recuperadas totalmente
tras las etapas de oxidacidn. Por consiguiente, el sistema Lao,9Sro.1FeOs resulta muy
atractivo en el objetivo de producir gas de sintesis de forma sostenible mediante los
ciclos termoquimicos redox con oxidacion parcial de CH4 y disociacion de CO:a.
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7. MODIFICACIONES EN LA PEROVSKITAS L9S1F

En el capitulo 6, las perovskitas LSMA y LSF fueron evaluadas en ciclos
termoquimicos redox con oxidacion parcial de CHs y disociacion de CO,. Se
confirmd el mejor comportamiento de la perovskita LaogSro1FeOsz (L9S1F)
mostré el mejor rendimiento, tanto en términos de productividad como
estabilidad, convirtiendo este material en un candidato muy prometedor para este
proceso. En este capitulo se proponen dos modificaciones de esta perovskita con
el objetivo de aumentar su rendimiento: el empleo de un soporte y la
impregnacion un metal catalizador.

Ante los resultados obtenidos, y como ultimo objetivo de la presente investigacion,
se decidio evaluar la posibilidad de mejorar el comportamiento de la perovskita
L9S1F en los ciclos termoquimicos de oxidacién parcial de CH4 y disociacion de
CO2 mediante la incorporacion de distintos promotores. En particular, se plantearon
dos modificaciones:

» Soportar la perovskita sobre zirconia estabilizada con itrio (YSZ) para reducir
la aglomeracion de la fase redox, y de esta forma mejorar la estabilidad
estructural del sistema, al mismo tiempo que se promueve una buena
movilidad de los oxigenos en el material compuesto.

> Incorporar Ni metélico en la superficie de la perovskita como catalizador para
incrementar la productividad a gas de sintesis.

A continuacién, se analizan las dos posibilidades por separado, prestando atencién
tanto a la caracterizacion como a la actividad de las muestras.

7.1. L9S1F soportada sobre YSZ

La zirconia estabilizada con itrio YSZ (Yttria-Stabilized Zirconia, Y203-ZrOz) es un
material cerdmico con unas caracteristicas muy interesantes para los ciclos
termoquimicos, ya que poseen alta estabilidad y una conductividad idnica muy
favorable para la movilidad de los a&tomos de oxigeno?’®. Entre sus aplicaciones que
mas interés ha suscitado en los ultimos afios se encuentra el de la fabricacion de
electrolitos en celdas de combustibles de dxido sélido (SOFC)!12¢, por otra parte,
varios sistemas basados en ferritas y 0xido de hierro soportados en YSZ ya se han
probado en ciclos termoguimicos redox para la produccion de combustibles. A modo
de ejemplo, empleando temperaturas de operacion de 1.400 °C en la etapa de
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reduccion y 1.000 °C en la de oxidacion, se demostrd la estabilidad del sistema
Fes04/YSZ tras el tratamiento termociclico’. Ademas, también se detectd un ligero
aumento de produccion de H> atribuido a la mejora de la movilidad de oxigenos por
la presencia de iones Fe3* y Fe?* en la superficie del soporte YSZ. En esta tesis se
identifico esta opcion como una posibilidad viable de cara a la mejora de la
productividad de la perovskita L9S1F, al mismo tiempo que se mantiene su
estabilidad y durabilidad en sucesivos ciclos redox. En este sentido, la presencia del
Oxido de zirconio podria promover un aumento de la difusién de los oxigenos en el
sistema y, por consiguiente, podria facilitar las reacciones de interés y aumentar la
productividad de gas de sintesis.

Para ello, se propusieron dos métodos de sintesis del sistema L9S1F/YSZ: a) una
mezcla fisica de la perovskita y la estructura YSZ sintetizadas por separado
(denominado L9S1F/YSZ-MF) mediante un tratamiento en un molino de bolas y b)
la formacion de la perovskita sobre la estructura YSZ (denominado L9S1F/YSZ). La
metodologia de sintesis de ambos casos esta descrita en el Capitulo 3277,

7.1.1. Soporte YSZ

La estructura YSZ se sintetizd mediante el método Pechini modificado también
empleado en la sintesis de las perovskitas. La caracterizacion se llevo a cabo con las
mismas técnicas analiticas ya descritas: ICP para andlisis elemental de los
componentes metalicos, difraccion de rayos X para andlisis estructural y microscopia
electronica SEM para evaluacion morfolégica superficial.

De acuerdo al método de sintesis empleado y las altas temperaturas de calcinacion
(950 °C)?"", la muestra sinteriz6 y, al igual que los Oxidos de perovskitas, su
superficie especifica fue inferior a 3 m? g*. El analisis elemental por ICP mostré una
proporcién molar de los metales similar a la esperada (8/92) con 8,87 % de Y y 91,13
% de Zr.

En la Figura 7.1 se muestra el difractograma de la estructura YSZ. Como se puede
observar, los picos correspondientes a la estructura YSZ estan perfectamente
definidos y se asignaron al patron ICDD: 01-070-4431 de estructura tetragonal y
grupo espacial P42/nmc. Ademas, se aprecié una ligera contribucion de ZrO;
(Baddeleyita, Monoclinica, ICDD 01-078-0047) como impureza que, tras analisis
por Rietveld, se determind que estaba presente en una proporcion inferior al 9 %.
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Por microscopia electronica de barrido (Figura 7.2) se observé que la muestra esta
constituida por aglomerados de particulas submicroscépicas, de tamafio inferior a 1
pm, y de morfologia irregular.
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Figura 7.1. Difractograma de la estructura YSZ sintetizada.

Figura 7.2. Imagen SEM de la estructura YSZ sintetizada.

Por altimo, previo a su empleo en los sistemas conjuntos con la perovskita, se evalud
la actividad del soporte tanto en un ensayo termogravimétrico como en el reactor de
lecho fijo. Para el ensayo termogravimétrico se aplico el programa de temperaturas
representado en la Figura 3.6 del Capitulo 3, alcanzando los 1.000 °C en la reduccion
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en inerte (Ar) y 600 °C en etapa de oxidacion (COz). Exceptuando minimas
variaciones de masa atribuibles a factores instrumentales, que fueron inferiores a 0,5
%, no se aprecié ningun cambio significativo en la masa de la muestra durante el
ensayo, indicando la reducida capacidad redox de este material en estas condiciones
de operacion.

A continuacion, se realizé un ensayo de actividad en los ciclos redox con oxidacion
de CHs y disociacion de CO,. De forma analoga al estudio realizado con las
perovskitas LSMA y LSF, la primera etapa de reduccion, que incluye el
calentamiento hasta 850 °C y los primeros 30 minutos de isoterma, pudo considerarse
una reduccién a temperatura programada (TPR), tal y como se representa en la Figura
7.3.
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Figura 7.3. Primera etapa de reduccidn de los ciclos redox con CH4 empleando
el soporte YSZ.

Pudo comprobarse que el material YSZ present6 actividad en la conversion de
metano, posiblemente debido a la reduccion parcial del ZrO,. Este Oxido se
caracteriza por presentar alta resistencia a la corrosion y a altas temperaturas, pero
se ha comprobado que en condiciones de altas presiones?®! o atmdsferas fuertemente
reductoras con temperaturas de hasta 1.000 °C?% puede liberar oxigeno y formar
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ZrO,.x 0 ZrO. Ademas, en un estudio previo en el que se evalud el efecto del YSZ
como soporte del 6xido de manganeso, se corroboré que este material efectivamente
presenta actividad catalitica en la conversion de metano, alcanzando valores de hasta
18 %?'’.

Durante el ensayo se observo en primer lugar la liberacion de H2O por debajo
de los 150 °C y de COz en torno a 350 °C, respectivamente, correspondientes a la
humedad e impurezas adsorbidas. A partir de 650 °C comenzd la produccién de H;
y CO. Al inicio de la reduccion, la liberacion de los oxigenos labiles provoco una
pequefa contribucion de oxidacion total de metano a H.O y COz con un primer pico
a 700 °C, mientras que, al disminuir esa concentracion de los oxigenos predomind la
produccion de gas de sintesis al aumentar las intensidades de H> y CO. Esta
produccion aumentd hasta alcanzar su méximo a 850 °C seguido de una disminucion
paulatina durante la isoterma.

Como se puede comprobar, también tuvo lugar la reaccion de oxidacion total de
metano durante el calentamiento en paralelo a la produccién de gas de sintesis. Esto
quiere decir que el oxigeno liberado por la muestra también posee una alta actividad
y, por ello, la selectividad hacia gas de sintesis es baja. En la etapa de oxidacion, se
sustituye el CH4 alimentado por CO. para producir CO adicional y reoxidar la
muestra. En la Figura 7.4 se representan los perfiles de producciéon de Hz y CO
durante los 5 ciclos redox, mientras que en la Tabla 7.1 se muestran los valores
calculados de produccién de ambas moléculas.

Como se puede comprobar, el soporte YSZ mostré actividad en todos los ciclos, con
producciones de gas de sintesis estable a partir del segundo ciclo. En las etapas de
reduccidn se observé que la actividad del material a lo largo de los sucesivos ciclos
comenzo cada vez mas tarde. Esto puede indicar que la muestra sufra sinterizacion,
dificultando la posterior liberacion de los oxigenos de la red. Pero cuando comienzan
a ser extraidos los primeros aniones, se generan vacantes de oxigeno que favorecen
la difusion de los aniones Oxido del interior de la muestra y pueden asi promover la
reduccién del soporte. La relacion molar de produccion Hz/CO fue aproximadamente
3 en todos los ciclos, excepto para el primero que duré mas tiempo, lo que sugiere la
presencia de dos tipos de mecanismos de reaccion diferentes y que tuvieron lugar de
manera secuencial: primero, la oxidacion parcial predomind; posteriormente,
cuando el material comenz6 a ser reducido, parte de los metales superficiales
catalizaronn la descomposicion de metano. La deposicion de carbono sobre la
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superficie del soporte, inhibid la mayor liberacion de oxigenos desde la estructura y
la descomposicion de metano predomind hasta que se agoté la capacidad catalitica,
tanto de los metales como del propio carbono?':.
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Figura 7.4. Perfiles de produccion de Hz y CO calculados en los 5 ciclos redox
con oxidacion de CHa y disociacion de CO, empleando la estructura YSZ.

Tabla 7.1. Produccion de H2 y CO en los ciclos redox con la estructura YSZ.

Reduccion Oxidacion
Ciclo

(mml_cl)i gl (mrr?él) g?l) H/CO (mncw:o(l) gl)

1 0,3 0,07 4,3 0,27

2 0,34 0,12 2,8 0,30

3 0,33 0,11 3,0 0,32

4 0,32 0,11 2,9 0,31

5 0,32 0,11 2,9 0,32
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Por otra parte, el CO generado durante las oxidaciones también fue tres veces
superior al obtenido en las reducciones, evidenciando las contribuciones de las
reacciones de reoxidacion del YSZ reducido y de la reaccion de Boudouard. Esto
quiere decir que tuvieron lugar rutas de reaccion similares a las observadas con la
perovskita puras. No obstante, en este caso se diferenciaron dos picos. El primero
con una duracion de 3-4 minutos se atribuye a la reoxidacion del soporte, mientras
que durante el segundo pico, mucho més ancho e intenso, se solapan las reacciones
de reoxidacion de YSZ con la de oxidacion del C depositado.

Como para todas las perovskitas sintetizadas y evaluadas, la muestra recuperada se
analiz6 mediante DRX tras sendos ensayos en termobalanza y en el reactor de lecho
fijo. Los difractogramas no mostraron ningin cambio estructural ni un ligero
desplazamiento de los picos, tal y como se representa en la Figura 7.5, significativo
de la adecuada estabilidad termociclica de la YSZ.
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©
3
o YSZ_DTGA
O
"
5 A
E M
YSZ_DR
N -
T T i T i T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

26 (°)

Figura 7.5. Difractogramas del soporte YSZ sintetizado, después de los ensayos
en termobalanza (DTGA y en el reactor de lecho fijo (DR).

Los resultados obtenidos demuestran que el soporte YSZ presenta actividad en
presencia de metano a temperaturas superiores a 700 °C, con una capacidad redox
reducida en estas condiciones determinadas. No obstante, la produccion exhibida es
comparable a la mostrada por las perovskitas LSMA, aunque muy inferior a la de la
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perovskita L9S1F. El soporte usado presentd una estructura cristalina idéntica a la
inicial, lo que unas caracteristicas adecuadas para su uso como soporte de la
perovskita LageSro1FeOa.

7.1.2. Mezcla fisica de la perovskita y el soporte YSZ

Una vez comprobada la correcta sintesis del soporte YSZ y la evaluacion de sus
caracteristicas para el desarrollo de los ciclos termoquimicos redox, el sistema
L9S1F/YSZ-MF se prepar0 mediante la mezcla de ambas estructuras en una
proporcion 30/70 en peso empleando un molino de bolas. Este procedimiento
permite obtener una mezcla de fases a nivel microscdpico, e incluso podria dar lugar
a la aparicion de nuevas fases en un proceso mecanoquimico. No obstante, el analisis
por DRX de la Figura 7.6 mostré lo esperado con una mezcla de componentes: se
identificaron las fases de la perovskita LaoeSro1FeOz y la del soporte YSZ bien
diferenciadas, con una ligera contribucion de ZrO> adicional. El anélisis Rietveld
permitio realizar una estimacion aproximada de la contribucion en porcentaje de
cada fase, siendo 32,1 % la de la perovskita y 67,6 % la del soporte YSZ,
corroborando la relacion establecida durante la preparacion.

o L9SIF
. Vs . L9S1F/YSZ-MF

* 7r0,

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 7.6. Difractograma de la perovskita L9S1F soportada en YSZ mediante
mezcla fisica e identificacion de las fases presentes.
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Mediante analisis SEM, se pudo observar la morfologia de la muestra. En la imagen
de la Figura 7.7 fueron visibles particulas de tamafio por debajo de 1 pm, muy
inferior al observado en las perovskitas estudiadas (que presentaron tamarios de 10-
100 um). Esta reduccion en el tamafio de particula se debe fundamentalmente al
efecto de molienda continua durante el tratamiento de mezclado en el molino de
bolas. También se realiz6 un mapeo elemental de la muestra de modo que la
distribucion de los diferentes metales mas abundantes (Zr, Fe y La) se presenta en la
imagen con diferentes colores. Se consiguié una gran homogeneidad tanto para los
metales de la perovskita como del soporte, indicando que el método de sintesis fue
adecuado, sin que a esta escala se aprecien zonas con concentraciones
significativamente distintas de cada uno de los componentes.

Figura 7.7. Anélisis SEM de la muestra L9S1F/YSZ-MF y distribucion de los
metales Zr (azul claro), Fe (rojo) y La (amarillo).

La actividad de este sistema se evalud en 5 ciclos redox con CHs (5 % Ar) y CO2 (5
% He). La primera etapa de reduccién incluy6 el calentamiento hasta la temperatura
de 850 °C, y es equivalente a un ensayo de reduccion a temperatura programada. Esto
permitio hacer un seguimiento del proceso de reduccion de la perovskita soportada,
representado en la Figura 7.8.
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Figura 7.8. Primera etapa de reduccion en presencia de metano del sistema
L9S1F/YSZ-MF.

Del mismo modo que en todos los ensayos TPR evaluados, en la primera parte del
calentamiento se observo la liberacion de la humedad y el CO2 adsorbidos por la
muestra. Sin embargo, la linea base de ambos compuestos entre 350 y 650 °C fue
mas elevada que en otros ensayos, lo que puede indicar que se esté produciendo una
ligera oxidacion de CHs mediante oxigeno procedente de la muestra. Esto
significaria que la perovskita soportada podria comenzar a reducirse a temperaturas
similares a la perovskita pura, que mostro actividad a partir de 400 °C, aunque con
menos intensidad de acuerdo a la estabilidad aportada por la YSZ. No obstante, es a
partir de 650 °C cuando se detecta de forma clara el comienzo de la reduccion propia
del material a través del aumento de las sefiales de CO e Hz. En el primer tramo del
perfil, que coincidié con una pequefia generacion de H.O y CO2 correspondientes a
la oxidacion total de CHa, se atribuyo a los oxigenos labiles y termind en el minuto
81 al alcanzar 800 °C. A partir de ese punto, predominé la produccion de gas de
sintesis, que alcanzo su maximo a los 850 °C mediante la oxidacion parcial de
metano. Alcanzada la méxima generacion, las sefiales de ambos componentes
comenzé a decaer siendo mas drastica la caida de la produccion de CO. Esto es
indicativo de la contribucion de la descomposicion de metano en la formacion de H;
y C, que se deposito en la superficie de la muestra y redujo la actividad durante la
isoterma.
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El pico de produccion de Hz2 y CO en este ensayo fue mucho menos ancho comparado
con el de la perovskita pura, que durd hasta el final de la etapa. Este hecho tiene
sentido por la menor cantidad de perovskita introducida (30 %) y que se tradujo en
producciones absolutas inferiores a las de los ensayos con la perovskita sin soportar.
No obstante, aunque lo esperado era conseguir como minimo 1/3 de la produccion
total de H> y CO conseguida por la perovskita pura (30 % en masa de perovskita en
este sistema), la cantidad obtenida en este ensayo fue de hasta 1/3 superior, mientras
que el COreduccisn S&€ mantuvo en valores similares. Esto quiere decir que hubo una
contribucion muy superior de la reaccion de descomposicion de metano, lo que
sugiere que la presencia de YSZ promueve esta reaccion. En la Tabla 7.2 se presentan
las producciones calculadas de H2 y CO en cada ciclo, comparandolas con las de la
perovskita sin soportar. Hay que destacar que, aunque la cantidad total de muestra
introducida en el reactor fue igualmente de 250 mg, el sistema L9S1F/YSZ-MF
poseia una proporciéon 30/70, de modo que los célculos han sido normalizados a la
masa real de perovskita presente, es decir cantidad de H, y CO por gramo de
perovskita.

Tabla 7.2. Comparativa de producciones de Hz y CO en los ciclos redox entre la
perovskita L9S1F y el sistema L9S1F/YSZ-MF.

Ciclo 1 2 3 4 5
H, L9S1F 128 123 12,8 13,3 13,7
(mmol geer) | 9SIF/YSZ-MF 322 285 269 268 263
COred L9S1F 551 4,88 458 465 4,83
(mmol geer)  LOSIF/YSZ-MF 605 564 5,53 5,36 5,24
H,/CO L9S1IF 232 252 2,80 2,86 2,84
L9SIF/YSZ-MF 533 5,05 4,87 5,00 5,01
COoxd L9S1F 952 9,92 10,5 11,2 11,6

(mmol geer)  |LOSIF/YSZ-MF 22,3 19,5 19,2 19,6 19,9

Como se puede observar, los resultados muestran una clara mejora en la obtencion
de CO e Haz, aunque sobre todo para el hidrogeno, que se multiplica por dos
aproximadamente, exceptuando el primer ciclo. La relacién Ho/CO durante las etapas
de reduccién también incrementd de acuerdo a la mayor participacion de la reaccion
de descomposicion de CHa. En este sentido, se generd una gran cantidad de carbono
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depositado en la superficie del material que, junto a los metales situados en la parte
mas externa de las particulas, catalizaron esa misma reaccion. Al formar particulas
de menor tamafio durante el proceso de molienda en la sintesis del sistema, la
cantidad de centros activos aumento vy, por ello, se favorecio el desarrollo de la
reaccion de descomposicion.

Tras el primer ciclo de reduccion-oxidacion, la generacién de gas de sintesis decayé
un 12 % en la segunda etapa de reduccion y se mantuvo en torno a 27 mmol g* de
Hz y 5,5 mmol g de CO a partir del segundo ciclo, a pesar de la formacion de
depositos de carbono sobre la superficie del sistema. Esto solo se puede explicar
teniendo en cuenta el alto rendimiento a CO durante las etapas de oxidacion. Cuando
el CO; fue introducido, la perovskita se reoxido pero también tuvo lugar la reaccion
de Bouduoard (reaccion 6.6). Es decir, la eficiencia global de estos ciclos redox con
el sistema y se consigue duplicar las producciones de gas de sintesis.

También se observo con mas detalle el perfil de la relacion H2/CO a lo largo de cada
de etapa de reduccién. En la Figura 7.9 se representa la produccidn de gas de sintesis
y la relacion Ho/CO durante la reduccién del segundo ciclo. La relacion Ho/CO fue
cortada hasta el valor de 10 para poder visualizar adecuadamente los primeros
minutos de etapa.
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Figura 7.9. Perfiles de produccion de Hz, CO y relacion H2/CO durante la etapa
de reduccion del segundo ciclo redox empleando el sistema L9S1/YSZ-MF-.
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La oxidacion parcial de CHa, que conduce a una relacién molar H2/CO =2, tuvo lugar
en los primeros 6-7 minutos y, a partir ahi la relacion se incrementé hasta alcanzar
valores superiores a 30. Este comportamiento corrobora que la descomposicién de
CHjy era la via predominante de reaccion y explica el aumento tan significativo de la
produccién de Hz y CO.

La conversion de metano también fue calculada y representada en la Figura 7.10 en
funcion del tiempo de reaccion. En cada ciclo se alcanzaron méximos de hasta 70 %
de conversion, valores 10 puntos inferiores a los obtenidos con la perovskita sin
soportar. No obstante, hay que destacar la diferencia en el perfil mostrado en el que
los picos fueron mas estrechos debido a la menor cantidad de perovskita introducida
en el reactor, que es la responsable de la principal actividad redox.
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Figura 7.10. Conversion de CH4 en las etapas de reduccion en los ciclos con el
sistema L9S1F/YSZ-MF.

Tras esta reaccion, la muestra se caracterizé mediante difraccion de rayos X y el
resultado se presenta en la Figura 7.11. Como se puede observar, aparecieron las
reflexiones caracteristicas de la perovskita y de la YSZ, ademés de una nueva sefial
de poca intensidad en el &ngulo 26 = 29° correspondiente a segregacion de una

195



Modificaciones en la Perovskita L9S1F

pequefia proporcion de fase La>O3 (<1 %). También se puede destacar el cambio en
las intensidades relativas de todos los picos, siendo especialmente apreciable en las
reflexiones de méxima intensidad de ambos materiales (30,1 y 32,2° para YSZ y
L9S1F, respectivamente), donde para Y SZ fue superior respecto a la de la perovskita.
Este comportamiento podria indicar un aumento del tamafio de cristal de las
particulas de YSZ vy, por tanto, de su intensidad de difraccion, por efecto de la
temperatura. Para comprobarlo, se realizo un refinamiento por Rietveld y se calculo6
el tamafio de cristal (Dscherrer) de ambas muestras. Los resultados confirmaron la
hipotesis puesto que la fase de la YSZ aument6 el tamafio calculado desde 12 hasta
27 nm, mientras que la fase de perovskita disminuyo desde 66 a 46 nm. Este hecho
indica que la presencia de YSZ favorece la progresiva dispersion de la perovskita a
lo largo de los ciclos redox

o LOS1F
o YSZ
* ZrO,

L9S1/YSZ-MF

¢ La,04

Intensidad (u.a.)

L9S1/YSZ-MF_DR

20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 7.11. Difractograma e identificacion de fases de la muestra L9S1F/YSZ-
MF sintetizada y tras reaccion.

En resumen, los resultados obtenidos con este sistema indican una considerable
mejora en la capacidad de generacion de gas de sintesis, con producciones de hasta
27 mmol Hz g* y 25 mmol CO g, que duplican los conseguidos con la perovskita
sin soportar. No obstante, las reacciones de descomposicion de metano en las etapas
de reduccion y la reaccién de Boudouard en las oxidaciones incrementaron mucho
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su contribucion. La estabilidad de la muestra se mantuvo a lo largo de los ciclos, tal
y como evidencian las productividades, aunque si que mostrd una ligera segregacion
de la perovskita.

7.1.3. Sintesis de la perovskita sobre el soporte YSZ

La segunda propuesta para la mejora de la perovskita Lao,gSro.1FeO3 consistio en
sintetizarla mediante el método de Pechini sobre la YSZ ya preparada. Este
procedimiento fue similar al que se emple6 con los 6xidos iniciales sin modificar,
excepto que en este caso se utilizé un rotavapor para la disolucion de los metales y
la formacion del poliéster, y se incorpord también en esta etapa el YSZ previamente
sintetizado.

La caracterizacion inicial por DRX se presenta en la Figura 7.12 identificando las
distintas fases de la muestra. Mediante el analisis Rietveld se estimo la relacion entre
las fases de perovskita y YSZ, obteniendo valores similares al sistema preparado por
mezcla fisica de 6xidos: 31,6 %y 68,4 %, respectivamente. Se generaron las mismas
fases principales de perovskita e YSZ que en el sistema de mezcla fisica, asi como
una ligera contribucion de ZrO., ya presente en el soporte.

® |9S1F

°YsZ L9S1F/YSZ

® ZrO, °

Intensidad (u.a.)

20 30 40 50 80 70 80
26 (°)

Figura 7.12. Difractograma e identificacion de las fases presentes en el sistema

L9S1F/YSZ.

197



Modificaciones en la Perovskita L9S1F

A traves del analisis SEM se pudo observar una morfologia diferente a la muestra
sintetizada por mezcla fisica, tal como se representa en la Figura 7.13. En este caso
se puede distinguir que las particulas de perovskita de tamafio 1-10 pum forman un
recubrimiento bastante continuo sobre la superficie del soporte, que tiene sentido de
acuerdo al método de sintesis empleado. La distribucion de los metales también fue
muy homogenea, pero se vislumbraron pequefias zonas donde los cationes de la
perovskita mostraron menor presencia que los del soporte, como se destaca en las
imagenes de color de la Figura 7.13.

Figura 7.13. Andlisis SEM de la muestra L9S1F/YSZ y distribucién de los
metales Zr (azul claro), Fe (rojo) y La (amarillo).

Posteriormente se evalud la actividad de esta muestra en los ciclos redox con
oxidacion de CHs y disociacion de CO2 a 850 °C. Siguiendo el mismo
comportamiento que la muestra L9S1F/YSZ-MF, la primera reduccion sirvio como
ensayo TPR en el que se observo la liberacion de humedad e impurezas, la primera
reduccién correspondiente a los oxigenos labiles y la posterior reduccién de la
perovskita con los mecanismos de oxidacion parcial y descomposicién de metano,
tal y como se muestra en la Figura 7.14.
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En comparacion con la muestra sintetizada por mezcla fisica, el perfil de conversion
cambid notablemente. La temperatura de inicio de la reduccion de la perovskita
comenzo a partir de los 350 °C con las lineas bases de H2O y CO> por encima de lo
observado en el capitulo anterior y mostrando pequefios picos de intensidad. Por otra
parte, a partir de 650 °C se inicid la reduccion mas intensa de la muestra con
produccién de gas de sintesis. En este sistema los perfiles de H2 y CO fueron mas
pronunciados y estrechos que la otra variante; es decir, tuvieron lugar en un periodo
de tiempo mucho menor. Mientras que L9S1F/YSZ-MF acabd su produccion de gas
de sintesis en el minuto 103, L9S1F/YSZ lo hizo en el minuto 93. Esta variacion
pudo deberse a una mayor interaccion del soporte con la perovskita al realizarse la
sintesis de 6xido en torno a la YSZ, lo que al mismo tiempo increment6 ain més la
movilidad de los oxigenos.

En un articulo publicado por Shafiefarhood y col. propusieron una estructura
particular consistente en el recubrimiento de Fe»Osz con la perovskita Laj-
«SrxFe03!8’. Demostraron que esta configuracion aceleraba la conversion de metano
gracias al suministro continuado de oxigenos procedentes del 6xido de hierro hacia
la perovskita, que se reducia mediante la difusion hacia el exterior de los aniones y
realizaba el papel de intercambiador. En este sistema, el soporte YSZ pudo ejercer
ese rol suministrador de oxigenos al mismo tiempo que la perovskita se reducia v,
por ello, la produccién de gas de sintesis tuvo la misma extension pero en menos
tiempo.

La produccion de H2 y CO en las etapas de cada ciclo se resumen en la Tabla 7.3.
De nuevo, las producciones de la perovskita soportada fueron normalizadas a
cantidad de H. y CO producido por gramo de perovskita. Mostrando un
comportamiento similar al sistema sintetizado por mezcla fisica, el rendimiento
global de este sistema aument6 respecto a la perovskita pura. Mientras que la
produccion de H2 fue mayor que en la perovskita sin soportar, la generacion de CO
disminuyd ligeramente en los sucesivos ciclos y, como consecuencia, la relacion
H2/CO crecio hasta alcanzar un valor maximo de 6,48 en el quinto ciclo. Esto
significa que la descomposicion de metano tomd alin mayor relevancia y predominio,
siendo catalizada por los metales situados en la superficie del material y por las
elevadas cantidades de carbono depositado. A pesar de ello, la produccién de Hz se
mantuvo estable en torno a los 28 mmol g a partir de la sequnda reduccién. Junto
con el progresivo aumento del CO producido en las etapas de oxidacion, quedd clara
la participacion creciente de las reacciones de descomposicion de CHs y de
Boudouard, promovidas por la presencia de este soporte.
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Figura 7.14. Primera etapa de reduccion en presencia de metano empleando el
sistema L9S1F/YSZ.

Tabla 7.3. Comparativa de producciones de Hz y CO en los ciclos redox entre el
sistema L9S1F/YSZ y la perovskita L9S1F pura.

Ciclo 1 2 3 4 5
Ho L9S1F 128 123 128 133 137
(mmol gper’)  L9SIF/YSZ 280 279 281 27,8 272
COreq L9S1F 551 488 458 465 483

(mmol gper™)  L9SIF/YSZ 533 4,80 453 439 421
L9S1F 232 252 280 286 284

L9SIF/YSZ 526 581 6,19 632 648

COuxd L9S1F 952 992 105 11,2 116
(mmol gper)  L9SIF/YSZ 166 175 189 201 205

H2/CO
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De acuerdo al perfil observado en el H2 y el CO, la conversion de metano también
se intensifico en un periodo de tiempo més reducido en comparacién a la muestra
L9S1F/YSZ-MF. Tal y como se muestra en la Figura 7.15, esta muestra alcanzo
valores de hasta el 91 % de conversion, que indican una transformacion mas intensa.
Como se ha comentado anteriormente, este hecho sugiere y refuerza la hipétesis de
una mejor interaccion entre ambas fases del sistema, que favorece la difusion de
oxigeno y, por tanto, la extension de la reaccion.
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Figura 7.15. Conversion de CH4 en las etapas de reduccion en los ciclos con el
sistema L9S1F/YSZ.

Por ultimo, se realizé un andlisis DRX a la muestra recuperada tras reaccién con el
fin de comprobar posibles variaciones estructurales. En la Figura 7.16 se muestra la
comparativa de difractogramas de la muestra sintetizada y después de ser sometida
a cinco ciclos redox. Las reflexiones aparecen en las mismas posiciones, detectando
una ligera contribucién de La;Os (<1 %), corroborando la ausencia de cambios
estructurales importantes, pero las intensidades relativas variaron de la misma
manera que en el caso de la muestra preparada en el molino de bolas. Tras el
refinamiento Rietveld, los tamafios de cristal se calcularon para las dos fases: en el
caso de YSZ aumento desde 18 nm hasta 31 nm, mientras que la de perovskita
disminuy6 desde 50 nm hasta 44 nm, de ahi que su pico mostrara una menor
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intensidad tras el tratamiento a altas temperaturas. Este resultado indica que la
sucesion de varios ciclos redox facilitdé una redistribucion de la perovskita sobre el
soporte. De esta manera, se limito la sinterizacion de la perovskita y se mejord la
reactividad en la conversion de metano, tras alcanzar elevadas producciones de gas
de sintesis en un corto periodo de tiempo.

¢ L9S1F 0
" YSZ y
® 7r0,

L9S1F/YSZ
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Figura 7.16. Difractogramas e identificacion de fases del sistema L9S1F/YSZ
fresco y tras reaccion.

7.1.4. Comparacion entre los sistemas con YSZ

La utilizacion de la estructura YSZ para soportar a la perovskita L9S1F en los ciclos
termoquimicos redox con CHs y CO. ofrecio una considerable mejora en la
produccién de gas de sintesis gracias a la presencia de zirconia en el sistema, que
favorecid la movilidad de los oxigenos, y la actividad catalitica del soporte. A pesar
de ello, la mayoria de la actividad procedioé de reacciones de descomposicion de
metano y reaccion de Boudouard. Para ambos casos, en las etapas de reduccion se
gener0 una gran cantidad de Hz (mas del 100 % del producido con la perovskita pura)
y carbono depositado en la superficie de la muestra. Mientras que el sistema
L9S1F/YSZ-MF fue el que mayor gas de sintesis obtuvo, L9S1F/YSZ exhibié una
extension de reaccion elevada en menos tiempo. Los picos de produccion de Hz y
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CO fueron mas estrechos y de mayor intensidad y mostraron una mayor estabilidad
en la produccién en los sucesivos ciclos. Esto se pudo comparar prestando atencion
a los perfiles de la relacion Hz2/CO de los sistemas con YSZ frente a la perovskita
pura, mostrados en la Figura 7.17.
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Figura 7.17. Comparativa de la relacion H./CO en funcion del tiempo entre los
sistemas L9S1F/YSZ-MF, L9S1F/YSZ y L9S1F durante A) toda la segunda
etapa de reduccion y B) intervalo ampliado en los minutos 146-161.

La perovskita pura mostré un perfil de H2/CO mucho més plano y de menor valor
que los de la perovskita soportada, de acuerdo a los valores presentacién en las
Tablas 7.2 y 7.3. En los inicios de la reduccion se obtuvieron los valores méas bajos
y cercanos a 2, correspondiente a la estequiometria de la reaccion de oxidacion
parcial de metano. Ambos sistemas con el soporte YSZ exhibieron una relacion
ligeramente superior desde ese inicio y de mucha menor duracion, lo que sugiere que
la zirconia favorecio desde el principio la descomposicion de metano. Mientras que
el sistema L9S1F/YSZ-MF mantuvo esta relacion durante 4 minutos, el sistema
L9S1F/YSZ solo dur6 1 minuto. A continuacion esta relacion se dispard hasta
alcanzar valores de 40 y 50, respectivamente La conversion de metano fue méas
intensa y répida en la muestra L9S1F/YSZ, alcanzando valores de hasta 91 %,
mientras que L9S1F/YSZ-MF consiguié un 75 % en el primer ciclo.

Por otra parte, en las etapas de oxidacion, excepto en el primer ciclo, de nuevo en
ambos sistemas se produjo aproximadamente 2 veces mas de CO que la perovskita
pura, tal y como se muestra en la Figura 7.18. En esta etapa fue la reaccién de
Boudouard la que mayor predominio tuvo, debido a esa elevada cantidad de carbono
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depositado procedente de las etapas anteriores y que favorecio el desarrollo de esta
reaccion.

Por altimo, la distribucion relativa de las fases en las muestras se vio ligeramente
modificada durante los ciclos como se ha podido apreciar en los patrones DRX
representados, lo que se atribuyd a un cambio en el tamafio de cristal de la perovskita
y del soporte. Ademas, en ambas perovskitas soportadas se detectd una ligera
segregacion de la perovskita a la fase La20s, que podria afectar a la estabilidad a
largo plazo. Esta fase sugiere la posibilidad de que parte de los atomos de Sry Fe
también hayan quedado fuera de la estructura y mostraran cierta actividad catalitica
en la descomposicion de CHa. No obstante, las cantidades segregadas, habrian sido
lo suficientemente bajas para no poder detectarlas mediante este andlisis,
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Figura 7.18. Produccién de CO en las etapas de oxidacion en los ciclos redox
empleando los sistemas L9S1F, L9S1F/YSZ-MF y L9S1F/YSZ.

7.2. Ni impregnado sobre L9S1F

La dltima propuesta para mejorar la actividad de la perovskita L9S1F en la
produccion de gas de sintesis, consistio en la dispersion de Ni metalico en la
superficie del oxido. Su contribucion habitual como fase activa en la reaccion de
reformado de metano®®’ y el rol catalizador que desempefia en la conversion de
metano?®3-2% fueron las razones de su eleccion. Sin embargo, el sistema NiO/Ni sin
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soportar tiende facilmente a desactivarse debido a problemas de sinterizacion y a la
deposicion de carbono y su recuperacion resulta econdmicamente inviable?®’.
Existen diversos estudios en la conversion de metano empleando soportes para este
metal?®"2% en los que se consiguen elevadas productividades limitando los efectos
de sinterizacion en varios ciclos redox. No obstante, Bhavsar y col.?® determinaron
que porcentajes de Ni superiores al 12 %, la selectividad hacia gas de sintesis en la
conversion de CH4 disminuye considerablemente por la formacion de clusters que
favorecen de manera importante la rotura de los enlaces C-H.

Por estas razones, en esta tesis se ha estudiado el efecto de la impregnacion discreta
de Nicon 0,2, 0,4y 0,8 % en mol sobre la perovskita L9S1F, previamente sintetizada
por el método de impregnacion himeda descrito en el Capitulo 3. Se seleccionaron
dichas cantidades de metal (en estado reducido) para facilitar su dispersion en las
perovskitas que, como se ha comentado anteriormente, presenta una superficie
especifica muy reducida. Las muestras se denominaran como Ni/L9S1F-0,2,
Ni/L9S1F-0,4 y Ni/L9S1F-0,8, respectivamente. Si bien el objetivo es conseguir Ni
metalico impregnado en la superficie de la perovskita, el procedimiento de sintesis
de estas muestras genera la especie 6xido de niquel (NiO), debido a que la etapa de
calcinacion se realiza en aire estético y cuya reduccion se comentard mas adelante.

7.2.1. Caracterizacion

La caracterizacion de los 6xidos impregnados comenz6 con la difraccion de rayos X.
En la Figura 7.19 se muestran los difractogramas de cada una de las muestras
comparadas con la perovskita sin impregnar. De acuerdo a lo esperado, se observaron
patrones idénticos en los tres casos: estructura ortorrombica LageSro1FeOs y grupo
espacial Pnma (ICDD: 01-088-0641) sin ninguna contribucién adicional de fases de
Ni. Esto es debido a que las proporciones de niquel impregnadas fueron
suficientemente pequefias como para no poder observarlas a través de esta técnica.
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Figura 7.19. Difractogramas de las perovskitas L9S1F impregnadas con Ni.

El analisis por ICP permitié cuantificar la cantidad de Ni en cada muestra,
consiguiendo las relaciones molares establecidas. Por otra parte, las imagenes SEM
realizadas no mostraron variaciones destacables respecto a la perovskita sin
impregnar para ninguna de las muestras. No obstante, se realiz6 un analisis de mapeo
para comprobar la homogeneidad en la distribucién de los metales. Gracias a esta
técnica, aunque la cantidad de niquel fue relativamente pequefia, este metal pudo ser
detectado y, como se puede observar en la muestra Ni/L9S1F-0,8 representada en la
Figura 7.20, su dispersion por la superficie de la muestra fue homogénea.

Adicionalmente, esta muestra se pudo analizar mediante TEM, con una mayor
resolucion, con el fin de poder observar con mayor claridad la dispersion del niquel
sobre la perovskita. En la Figura 7.21 se muestra una imagen de alta resolucion
representativa de este material. A pesar de no poder detectar de forma clara particulas
de Ni, en la imagen se puede apreciar con claridad el ordenamiento atdbmico de la red
cristalina de la perovskita, observando lineas paralelas correspondientes a los
diferentes planos de la perovskita.
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Figura 7.20. Imagen SEM vy distribucion de los metales La (amarillo), Sr (rojo),
Fe (verde) y Ni (azul) de la muestra Ni/L9S1F-0,8.

RIS

Figura 7.21. Imagen TEM de la perovskita L9S1F impregnada con 0,8 % de Ni.
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Para evaluar la actividad de las muestras con niquel el primer paso consistio en
realizar ensayos termogravimétricos aplicando el mismo programa de temperaturas
que el empleado con la perovskita sin impregnar (Figura 5.32, del Capitulo 5). Los
resultados de liberacion y recuperacidn de oxigeno calculados a partir de la variacion
de masa durante el ciclo redox se muestran en la Figura 7.22. De acuerdo a estos
valores, no se puede deducir ninguna tendencia clara respecto al efecto del Ni,
excepto una ligera pérdida de capacidad de reoxidacion, indicando una posible
variacion estructural o un pequefio incremento de la sinterizacion.

Para corroborar el comportamiento estable de la perovskita pura que se observo en
el capitulo 5, se realiz6 un anélisis DRX de las muestras impregnadas tras los ensayos
termogravimétricos. Los difractogramas mostrados en la Figura 7.23 indicaron que
no tuvo lugar ninguna segregacion de fases, como se esperaba considerando el
limitado efecto del Ni en estos ensayos.

80

Bl Reduccion
1/ Oxidacién

Cantidad de O, (umol g”")

L9S1F Ni/L9S1F-0,2 Ni/L9S1F-0,4 Ni/L9S1F-0,8
Muestra

Figura 7.22. Capacidad redox de las perovskitas L9S1F con impregnacion de Ni
en los ensayos termogravimétricos.
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Figura 7.23. Difractogramas de la perovskita L9S1F impregnada con Ni tras los
ensayos termogravimétricos.

7.2.2. Actividad en ciclos termoquimicos redox

Tras la comprobacidn de la actividad y estabilidad del sistema en un ciclo redox Ar-
aire, se evaludé la actividad de las perovskitas impregnadas en los ciclos
termoquimicos con oxidacion parcial de metano y disociacion de CO2 en el reactor
de lecho fijo. El programa empleado fue el mismo que con la perovskitas soportadas:
5 ciclos en condiciones isotermas a 850 °C, alternando tratamientos de 30 min con
una alimentacion de 5 % CHas en Ary 5 % CO2 en He, excepto la primera etapa que
consistio en una reduccion a temperatura programada (TPR).

En términos cualitativos, todos los sistemas con Ni exhibieron mecanismos de
reduccion similares a las perovskitas LSF durante esta primera etapa de
calentamiento. A modo de ejemplo, la Figura 7.24 muestra la evolucion en el tiempo
de las sefiales de CH4 y los productos de su conversion durante este tratamiento para
el material Ni/L9S1F-0,8. Inicialmente se liberaron la humedad y CO> adsorbidos
superficialmente, mientras que a partir de 400 °C comenzé la reduccion propia de las
perovskitas. En el rango 400-600 °C se observo un aumento de las sefiales de H2O y
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CO:2 correspondientes a la oxidacion total de metano producida promovida por los
oxigenos labiles procedentes de la capa mas externa de la perovskita.
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Figura 7.24. Primera etapa de reduccion en presencia de CH4 en los ciclos redox
empleando la muestra Ni/L9S1F-0,8.

A diferencia de los ciclos ya vistos con reduccion de CHa, en estos sistemas con Ni
aparecié un pico adicional de produccién a 650 °C, con una duracion inferior a 4
minutos. Este evento correspondio a la reduccidn de las particulas de NiO formadas
durante la sintesis a Ni metélico, cuyo oxigeno reaccioné con el metano produciendo
tanto H2O y CO2 como Hz y CO, como se observa en la imagen. Ademas, este primer
pico de produccion de COz y H20 que de CO y H; fue ganando intensidad a medida
que se aumentd el contenido de Ni, tal y como se representa en la Figura 7.25.
Mientras que Ni/L9S1F-0,2 mostr6 un pico de H.O y CO: de baja intensidad, para
formar directamente gas de sintesis, con 0,4 % de Ni los picos fueron definidos en
un intervalo de tiempo mucho maés estrecho y de mayor intensidad. Por ultimo el
sistema con 0,8 % fue el que exhibid el mayor grado de oxidacion de metano, de
acuerdo a la mayor cantidad de niquel introducido.
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Figura 7.25. Reduccion de las particulas de NiO durante la primera etapa de
reduccidn de los ciclos redox empleando los sistemas de perovskita L9S1F
impregnada.
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Una vez estos oxigenos se agotaron y comenzaron a difundirse los del interior del
oxido, la oxidacion parcial de metano predominé y se produjeron altas cantidades de
H2 y CO. No obstante, también se observo contribucion de oxidacion total de CHs al
alcanzar la temperatura de isoterma. Esto puede indicar que la presencia del niquel
metélico, pudo interactuar con los elementos de la perovskita, promoviendo una
mejora en la difusion de los oxigenos del interior de la estructura.

Los resultados de los ciclos redox fueron comparados analizando por separado las
cantidades de H> y CO producidos en cada etapa y la relacion H2/CO, asi como sus
perfiles de evolucion con el tiempo. En la Figura 7.26 se representa la produccion
total de H2 y CO en las etapas de reduccion para cada muestra en comparacion la
perovskita sin impregnar, mientras que en la Tabla 7.4 se resumen los valores
calculados. Como se puede observar, en el caso de las tres muestras que contienen
Ni se consiguié un aumento de mas del 40 % en la capacidad de generacion de gas
de sintesis respecto de la perovskita sin impregnar, acorde al efecto catalizador que
proporciona el Ni. Fue especialmente relevante el incremento en la produccién de
H>, cuyo maximo se obtuvo con la muestra Ni/L9S1F 0,4.
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Figura 7.26. Produccion total de H2 y CO en las etapas de reduccion de los ciclos
redox empleando las perovskitas impregnadas con Ni.
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Tras la primera reduccion, la productividad disminuyo para las tres composiciones,
aunque esta pérdida de actividad fue mas acusada en la muestra Ni/L9S1F-0,8, que
después del segundo ciclo alcanz6 valores mas proximos a los de la perovskita pura.
Esta disminucidn de la actividad puede deberse a la aglomeracion o encapsulamiento
de algunos centros del Ni. Después del descenso inicial de la produccion, la actividad
se mantuvo estable en los sucesivos ciclos, confirmando la estabilidad y
reversibilidad del proceso redox. Bhavsar y col.?®! ya trabajaron con particulas de
niquel soportadas en CeO> (40 %) y comprobaron que la interaccién entre el metal y
el soporte mejoraba y aceleraba la difusion de los oxigenos del soporte y aumentando
la extension de la reduccion. No obstante, ese sistema también sufrié una importante
pérdida de actividad en los sucesivos ciclos problemas de sinterizacion e
inestabilidad.

Tabla 7.4. Producciones de Hz y CO en las etapas de reduccion de los ciclos
redox a 850 °C con 5% CHs en Ar.

Ciclo 1 2 3 4 5
L9S1F 12,8 12,3 12,8 13,3 13,7
Ho Ni/L9SIF-02 194 18,2 18,5 18,5 18,9
(mmol g?) Ni/L9S1F-04 22,0 19,2 20,1 20,4 20,7
Ni/L9S1F-0,8 18,3 14,8 15,0 15,4 16,1
L9S1F 551 4,88 4,58 4,65 4,83
cO Ni/L9SIF-02 7,12 6,16 6,21 6,28 6,18
(mmol g!) Ni/L9S1F-04 6,93 6,11 6,14 6,18 6,12
Ni/L9S1F-08 579 5,16 5,23 5,27 5,38
L9S1F 232 252 2,80 2,86 2,84
Ni/L9S1F-02 2,81 3,02 3,05 3,02 3,13
Ni/L9S1F-04 317 315 3,27 3,30 3,38
Ni/L9S1IF-0,8 316 2,86 2,87 2,92 2,99

H2/CO

Por otra parte, la relacion H2/CO también aumento ligeramente, tal y como se
muestra en la Figura 7.27, siendo de nuevo la muestra con 0,4 % de Ni la que mayores
valores mostro. Este hecho se atribuye a que la reaccion de descomposicion de
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metano, en la que se generan carbono y altas cantidades de H> se ve favorecida en
presencia del Ni metalico, que acttia como catalizador?®22%, En el caso de Ni/L9S1F
0,8 esta relacion fue muy similar a la de la perovskita pura a partir del tercer ciclo,
debido posiblemente a su rapida desactivacion por los depdsitos de carbono o a la
sinterizacion de las particulas.

Con mas detalle, en los perfiles de H2/CO frente al tiempo, se puede observar el
rango en que la reaccion de oxidacion parcial de metano es predominante, y a partir
de qué minuto la reaccion de descomposicion de metano comienza a ser principal.

B L9S1F

4 | I Ni/L9S1F-0,2
I Ni/L9S1F-0,4
{ [ Ni/L9S1F-0,8

3
Ciclo

Figura 7.27. Relacion H2/CO en las etapas de reduccion de reformado de
metano.

En la Figura 7.28 se ha representado este perfil durante la segunda etapa de reduccion
para las tres muestras con Ni y la perovskita sin impregnar. Como se puede observar,
dos tendencias fueron claras en funcion del tiempo de reduccion.

Durante los 10-13 primeros minutos la relacion H2/CO fue aproximadamente 2 para
todas las muestras con Ni, pero ligeramente superior que en la perovskita sin
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impregnar. Es decir, en estos primeros minutos predomindé la oxidacion parcial de
metano con el oxigeno procedente de la muestra, aunque también hay una pequefia
participacion de la reaccion de descomposicion catalitica. Cuando el oxigeno de las
muestras disminuyd, esta Gltima reaccion fue favorecida y, como consecuencia, la
relacion Ho/CO aumentd. En este segundo mecanismo, la muestra Ni/L9S1F-0,2
presentd un pico maximo antes de acabar la etapa de reduccion, mientras que
Ni/L9S1F-0,4 mantuvo esta relacion en 5,6 hasta el final. Tanto la perovskita sin
impregnar como Ni/L9S1F-0,8 mostraron un crecimiento continuo la relacion H2/CO
durante todo el periodo exhibiendo un comportamiento similar, lo que denota que las
particulas de Ni en la muestra impregnada se han desactivado.

10 : :
i —L9S1F i
g : ——Ni/L9S1F-0,2 |
i ——Ni/L9S1F-0,4 !
! Ni/L9S1F-0,8 !
o 6 | .
Q :
\N h
L |
41 !
2+ i
0 T T T L

T T T T T T T i T i
140 145 150 155 160 165 170 175 180
Tiempo (min)

Figura 7.28. Perfiles de relacion Ho/CO durante la segunda etapa de reduccién
de la perovskita L9S1F impregnada con distintas cantidades de Ni.

Por otra parte, también se prest6 atencion a las conversiones de CHs a lo largo de las
etapas de reduccion para cada perovskita y se observé un comportamiento similar en
todos los casos. Las tres composiciones alcanzaron conversiones de un 85 %, un 5
% superior al valor correspondiente para la perovskita pura, siendo la muestra
Ni/L9S1F-0,4 fe la que mostro el 6ptimo de conversion.
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En las etapas de oxidacion también mejord la produccion de CO para las tres
muestras, como se observa en la Tabla 7.5 y la Figura 7.29.
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Figura 7.29. Produccién de CO en las etapas de oxidacion de la perovskita
L9S1F impregnadas con Ni.

El mejor resultado lo mostrd Ni/L9S1F-0,4, acorde a grado de reduccion mostrado
en las etapas de reduccion. Ademas, la actividad también se mantuvo constante a
partir del ciclo 2 mientras que en la perovskita con 0,8 % de Ni fue muy similar a la
de la perovskita sin impregnar, en concordancia con los resultados obtenidos en las
etapas de reduccion. ElI comportamiento de esta Gltima muestra sugiere una
reoxidacion incompleta, lo que explica la disminucion de actividad a partir del
segundo ciclo. Es decir, durante el primer ciclo, Ni/L9S1F-0,8 mostrd una buena
capacidad de produccion y conversion de metano. Sin embargo, la presencia de tal
cantidad de metal provoco una sinterizacion de la muestra y una desactivacion de las
particulas de Ni.
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Tabla 7.5. Producciones de CO en las etapas de oxidacion de los ciclos redox a
850 °C con 5% CO: en He.

Ciclo 1 2 3 4 5
L9S1F 953 992 1047 1123 11,59
co  Ni/L9SIF-02 1699 1750 17,80 17,74 18,44
(mmolg?) Ni/L9S1IF-04 17,98 1845 1897 1922 19,66
Ni/LOSIF-0,8 1371 1143 11,26 11,66 12,33

Posterior a este tratamiento ciclico, las muestras recuperadas se caracterizaron
mediante DRX, y los difractogramas obtenidos se muestran en la Figura 7.30. Al
igual que en las muestras iniciales, no se observo otra fase aparte de la perovskita
debido a la pequefia cantidad de Ni introducido. Ademas, los resultados tras reaccion
tampoco mostraron segregacion de fases o variacion en la estructura del oxido,
demostrando la estabilidad y ciclabilidad de estos sistemas.

L9S1F_DR
e I N S | A n
@ Ni/L9S1F-0,2 DR
=
'8 A JL A L ~ k A A
o
& Ni/L9S1F-04 DR
& _
= | A Jt A A " A A A
' I I ' I 1 I
20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figura 7.30. Difractogramas de las perovskitas impregnadas con Ni tras los

ciclos redox.
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7.3. Conclusiones

En este capitulo se propusieron diferentes modificaciones de la perovskita
LaoeSro1FeOs con el objetivo de aumentar la productividad a gas de sintesis
manteniendo su estabilidad termociclica en los ciclos redox con oxidacion de CHz y
disociacion de CO..

La primera via de modificacion consistio en soportar la perovskita sobre zirconia
estabilizada con itria (YSZ), para aprovechar la elevada estabilidad y conductividad
ionica de dicho soporte. EI material YSZ se sintetiz6 mediante el mismo método de
preparacion que las perovskitas de esta tesis y mostro cierta actividad intrinseca
cuando fue evaluado en ciclos redox, aunque muy inferior a la de las perovskitas. En
cuanto al sistema L9S1F/YSZ, se aplicaron dos métodos de sintesis y la
caracterizacion inicial de las muestras confirmé las caracteristicas esperadas. La
produccién de gas de sintesis fue mejorada en ambos sistemas, incrementandose
hasta dos veces respecto a la perovskita sin soportar. En ambos casos se favorecieron
las reacciones de descomposicion de metano y de Bouduoard durante las etapas de
reduccién y oxidacién, respectivamente. Por otro lado, la estabilidad de estas
muestras quedo verificada en la caracterizacion tras reaccion, aunque se detectd una
ligera segregacion del 6xido La>Oz.

La segunda ruta de modificacion de la perovskita consistio en la impregnacion de Ni
con concentraciones en el rango 0,2-0,8%. Durante el desarrollo de los ciclos redox,
se mejoro la productividad a gas de sintesis gracias a la participaciéon del Ni como
catalizador en la conversidn de metano. Una vez reducidas las particula de NiO a Ni
durante la primera etapa de reduccion con CHa, se corroboré el rol catalizador de
este metal en la reaccion de descomposicion de metano, al apreciarse un aumento en
la relacion H2/CO en las etapas de reduccion. No obstante, se comprob6 que
aumentar la cantidad de niquel por encima del 0,4 % no mejoro el rendimiento en
los ciclos y se atribuy0 a una posible sinterizacion y desactivacion de las particulas
de la muestra. Por otra parte, la produccion de CO e Hz se mantuvo estable a partir
del segundo ciclo y se confirmé la estabilidad de las muestras al no apreciarse
segregacion de fases o cambios en la estructura de perovskita.

Estos resultados son realmente prometedores y requieren mas estudio en la
optimizacion de las condiciones de operacion y el desarrollo de reacciones con un
mayor numero de ciclos. Mientras que la muestra Ni/L9S1F-0,4 fue la méas eficiente
entre las variantes con niquel, el sistema L9S1F/YSZ mostré elevadas producciones
de gas de sintesis y con un grado de estabilidad mayor que L9S1F/YSZ-MF.
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8. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

8.1. CONCLUSIONES

El objetivo principal de la presente Tesis Doctoral consistio en el desarrollo de ciclos
redox eficientes empleando perovskitas capaces de alcanzar elevadas
productividades de gas de sintesis y mostrar estabilidad termociclica. Las principales
conclusiones extraidas fueron las siguientes:

Sintesis y caracterizacion inicial de perovskitas

e El método de Pechini modificado empleado para la sintesis de las familias de
perovskitas (LaixSrxMnOs, LageSrosMniyAlyO3z, LaixSrkCoOs y Lai-
xSrxFeOz) resultd adecuado para la obtencion de estructuras cristalinas y de
alta pureza. Unicamente, la composicion Lao,sSro4AIOs no pudo sintetizarse
correctamente. Estos 0xidos no porosos exhibieron particulas de tamafio
entre 10 y 100 pum, con distribucion homogénea de los diferentes metales.

e Con las perovskitas seleccionadas, se estudié el efecto de la sustitucion
parcial de La** por Sr?*. Dicha sustitucion provoco la generacion de vacantes
de oxigeno y la transicién de estados de oxidacion de los metales en la
posicion B de la perovskita generando pares Mn®*/Mn*, Co*/Co*" y
Fe3*/Fe*" para compensar el desequilibrio de cargas producido. De forma
analoga, la sustitucion de los cationes Mn®* por AIP* en el cation B de la
familia de perovskitas LSMA también derivo en la formacion de Mn**.

Capacidad redox de las perovskitas

e Laevaluacidon de la capacidad redox de las perovskitas fue realizada mediante
analisis termogravimétrico en los que se emplearon temperaturas de
reduccion de 1.300 °C y oxidacion a 1.000 °C. Las perovskitas LSM
aumentaron su capacidad de reduccion al incrementar el contenido en Sr?*,
siendo SrMnOs la que mostr6 la méxima liberacion de oxigeno dentro de esta
serie, con 1.057 pmol O; g mientras que las composiciones con x < 0,8 no
superaron los 350 pmol O, g*. La oxidacion fue completa para todas las
muestras, aunque se observd segregacion de fases en aquellas con mayor
dopaje.

e Las perovskitas LSMA liberaron hasta 350 umol Oz g y fueron capaces de
reoxidarse completamente excepto LSM2AS8, aunque en ningun caso se
observaron cambios estructurales.
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Las perovskitas LSC consiguieron reducciones hasta 6 veces superiores a las
anteriores. Sin embargo, si que sufrieron una importante segregacion de fases
hacia estructuras de tipo espinela y 6xidos simples y, como consecuencia, la
reoxidacion de las muestras con x > 0,2 no alcanzaron el 50 %. La muestra
L8S2C exhibié los mejores resultados sin mostrar segregacion de fases y
liberé 1.200 pmol O, g,

Las perovskitas LSF presentaron la ventaja de ser activas a temperaturas
inferiores a los 1.000 °C. Su capacidad redox fue elevada, comparable a las
de cobalto, aunque con reoxidaciones totales en todas las composiciones. La
perovskita SF fue la que mejores resultados mostré y ninguna de las muestras
sufrid variaciones estructurales tras el ensayo.

Las composiciones de perovskitas (Lao,sSro4MnosAlos03, LaogSre2Co03 y
Lao,1Sro9FeO3) que mejores resultados ofrecieron fueron evaluadas en
ensayos de 10 ciclos, resultando en una capacidad redox estable a partir del
segundo ciclo y con valores similares a los ensayos con un ciclo. En estos
casos, no se observd ninguna variacion estructural.

En los ensayos de ciclos redox con disociacion de CO- en el reactor de lecho
fijo, s6lo unas perovskitas determinadas fueron capaces de producir CO en
las etapas de oxidacién: L2S8M vy las composiciones con y = 0,4-0,6 de la
familia LSMA. Los valores alcanzados fueron muy inferiores al grado de
reduccion observado, lo que se atribuy6 a la baja concentracion de oxidante
CO: introducida.

Ciclos redox con oxidacion parcial de metano

La introduccion de CHs como agente reductor en los ciclos redox mejord
considerablemente el rendimiento a gas de sintesis y disminuy6 la
temperatura de reduccion necesaria (aproximadamente 400 °C inferior). No
obstante, distintos eventos ocurrieron a lo largo del proceso: en la etapa de
reduccion primeramente tuvieron lugar las reacciones de oxidacion total y
parcial de CH4 promovidas por el oxigeno liberado por las perovskitas v,
cuando éste se agotd, tomd mayor relevancia la reaccion de descomposicion
de CHa.

En la etapa de oxidacion también se observaron dos reacciones distintas que
contribuyeron a la generacion de CO de forma simultanea: la reoxidacion de
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la perovskita y la reaccion de Boudouard, por la que el CO> reaccionaba con
el carbono depositado de la etapa anterior.

La perovskita LageSro,1FeO3 destaco por encima del resto de composiciones
gracias a la elevada productividad de gas de sintesis y la estabilidad mostrada
en los ciclos. Con esta muestra se realizd un ensayo de reduccion en metano
de larga duracion en el que se observé la total descomposicion de la
perovskita en La>Os, SrO y FesC vy, tras una reoxidacion posterior, se
recupero la perovskita inicial.

Modificaciones en la perovskita L9S1F

El soporte YSZ fue sintetizado mediante el método de Pechini correctamente
y exhibio actividad en la conversion de metano durante los ciclos redox CHa-
CO,. Mostro estabilidad termociclica y producciones similares a las
perovskitas LSMA.

El sistema perovskita/Y SZ se sintetiz6 correctamente de dos formas distintas:
por mezcla fisica de ambas estructuras y sintetizando la perovskita sobre el
soporte ya preparado. La conclusiones derivadas de los ensayos son las
siguientes:

o Enambos casos, la distribucion de los metales fue homogénea y no
se detectd ninguna segregacion de fases.

o La presencia de YSZ mejoré la produccion de gas de sintesis hasta
dos veces respecto a la perovskita pura. No obstante, la contribucion
de la descomposicion de metano en la etapa de reduccion también se
incremento, asi como la de la reaccion de Boudouard en la de
oxidacion.

o La productividad se mantuvo estable en los sucesivos ciclos tras el
primero y quedd comprobada la estabilidad del sistema al no detectar
variaciones estructurales en las muestras tratadas.

La adicion de Ni impregnado, cuyo rol como catalizador quedd corroborada
sin variar la estructura cristalina de la perovskita L9S1F, aumentd la
produccién de gas de sintesis en los tres sistemas propuestos (0,2; 0,4y 0,8
% en mol). La muestra con un 0,4 % de Ni (Ni/L9S1F 0,4) resulto ser la mas
eficiente, con producciones 80 % superiores a la perovskita sin impregnar.
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La estabilidad de los sistemas se confirmo al observar una produccion estable
en los sucesivos ciclos y tras anélisis por DRX.

8.2. RECOMENDACIONES PARA FUTUROS ESTUDIOS

En vista de los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral y las posibilidades que
aun ofrecen los sistemas basados en perovskitas, se plantean las siguientes
recomendaciones para futuros estudios:

Optimizar el sistema perovskita/YSZ que mostré unos resultados realmente
interesantes mediante la variacion de las temperaturas de operacion, los
tiempos en cada etapa o las concentraciones de las alimentaciones.

Realizar ensayos de difraccion de rayos X in-situ con el fin de monitorizar y
comprobar la variacion de las estructuras durante el desarrollo de los ciclos
redox. Analizar las transiciones de estados de oxidacion de los diferentes
elementos de las perovskitas mediante técnicas como XANES o XPS.

Estudiar la posibilidad de alimentar H20O y CO: en las etapas de oxidacion al
mismo tiempo o de forma alterna y poder modular la relacion H2/CO para
destinar lo producido directamente a la reaccién de Fischer-Tropsch.

Estudiar de forma comparativa el empleo de otras relaciones L9S1F/YSZ de
la muestra u otros soportes como Al;O3 0 SiOa.

Modificar la forma de introduccion de la muestra, en forma de monolitos,
pellets u otras configuraciones para mejorar la superficie de contacto entre
solido y gas, reduciendo la pérdida de carga y facilitando la difusion de
reactivos y productos.

Evaluacion de las perovskitas en una instalacion experimental a mayor escala
que tenga un sistema de concentracion solar y poder desarrollar los ciclos en
condiciones mas reales.
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