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Resumen

La perovskita LaNiO, fue sintetizada por cuatro metodos diferentes:
autocombustion, sol-gel, calcinacion de nitratos y freeze-drying. El
catalizador que presentd la mayor actividad en términos de conversiones
de CH, y CO, a H,/CO fue el proveniente de la perovskita sintetizada por
el método de autocombustion. Los catalizadores sustituidos parcialmente
con Co mostraron una actividad inferior que aquellos con sélo Ni. Este
decrecimiento en la actividad fue atribuido a la formacion de la aleacion Co-
Ni. Los catalizadores sustituidos con Mg registraron una disminucion de los
depdsitos carbonosos debido probablemente al aumento de la basicidad de los
catalizadores. La mayor resistencia a la acumulacion de depositos carbonosos
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se observo en los catalizadores que contienen Pry Ce, lo cual se atribuye a las
propiedades redox de los 6xidos (Pr,O, y Ce O,) facilitando la gasificacion
de los depdsitos carbonosos formados durante la reaccion.

----- Palabras clave: Perovskitas, reformado de metano, gas de
sintesis, freeze-drying

Abstract

Perovskite-type LaNiO, was synthesized by four different methods:
autocombustion, sol-gel, calcination of nitrate and freeze-drying. The catalyst
that presented the highest activity in terms of conversion of CH, and CO,
to H,/CO was obtained from perovskites synthesized by the autocombustion
method. The Co-containing catalysts showed less activity than those with only
Ni. This decrease in activity was attributed to the formation of Co-Ni alloy.
The Mg-substituted catalysts showed a decrease in carbonaceous deposits
due probably to increased basicity of the catalysts. The greatest resistance
to the accumulation of carbonaceous deposits was observed on the catalysts
containing Ce and Pr, which is attributed to the redox properties of oxides
(Pr,O, and Ce O, ) which facilitate the gasification of carbonaceous deposits
formed during the reaction.

----- Keywords: Perovskites, methane reforming, syngas, freeze-
drying

La digestién anaerobia utilizada en tratamiento
de biomasa da lugar a la produccion de biogas,
el cual es una mezcla constituida principalmente
de metano (50-65 %) y de didéxido de carbono
(35-50 %) [4]. El biogas se puede utilizar para
obtener energia directamente por combustion
o se puede transformar en gas de sintesis (H, y
CO), por medio de procesos de reformado de
metano en seco o con vapor de agua. El principal

Introduccion

Actualmente existe un consenso cientifico en el
cual se considera que el calentamiento global es
uno de los principales problemas ambientales a
solucionar en el futuro. La mayor cantidad de
gases causantes de efecto invernadero son ori-
ginados por el consumo de combustibles fosiles;
el sector agricola contribuye colectivamente en

aproximadamente un 20 % a estas emisiones de
gases como son el CO, con la disminucion del
carbon organico del suelo, el CH, de la industria
ganadera y el N,O con el uso del fertilizantes [1].
La biomasa en promedio suministra aproximada-
mente el 14 % de las necesidades energéticas del
mundo. Sin embargo, en algunos paises este por-
centaje puede llegar hasta un 35 % de la deman-
da energética [2]. Un uso mas eficiente de este
recurso como fuente de energia podria contribuir
a la disminucion del consumo de combustibles
fosiles y también a la disminucion de emisiones
de gases que producen efecto invernadero [3].
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inconveniente del reformado de CH, con CO,
para la produccion de gas de sintesis es la
desactivacion de los catalizadores por depdsitos
carbonosos producidos principalmente por la
reaccion de descomposicion del CH, (ec. 1) y la
reaccion de Boudouard o de desproporcion del
CO [5] (ec. 2).

CH, — C + 2H, Descomposicion de metano (ec. 1)
2CO — C + CO, Reaccion de Boudouard (ec. 2)

En este contexto, investigaciones recientes sobre
reformado de metano con CO,, se han centrado



en la obtencion de materiales resistentes a la
formacion de depodsitos carbonosos y que sean
activos en esta reaccion [6]. En este trabajo se
evalu6 el efecto del método de sintesis y de la
sustitucion parcial del La por Ce o Pry del Ni por
Mg o Coenlaperovskita LaNiO, sobre laactividad
y estabilidad catalitica de estas perovskitas usadas
como precursores del catalizador en la reaccion
de reformado de metano con CO,,.

Experimental

Preparacion de los catalizadores

Auto combustion — AC [7]: Se utilizé glicina
(H,NCH,CO,H) como promotor de la ignicion
la cual se adiciond a una solucidén acuosa de
nitratos de La y Ni, conservando una relacion
NO,/NH, = 1. La solucion se calento a 90 °C
hasta la formacion de un gel. Luego al gel se le
incrementd rapidamente la temperatura hasta
el punto de auto-ignicion de la glicina. Los
materiales obtenidos fueron calcinados a 700
°C por 10 horas permitiendo la formacion de la
estructura perovskita y eliminando el carbono
remanente. Todas las perovskitas sustituidas
con Ce, Pr, Co y Mg fueron sintetizadas por este
método, ya que este fue el que brindo la mayor
actividad catalitica.

Freeze-Drying—FD [8]: Se tomd una solucion
acuosa de nitratos de La y Ni la cual se atomizo
sobre nitrogeno liquido bajo agitacion magnética
para obtener particulas congeladas de la solucion.
El solido obtenido se liofiliz6 manteniendo una
presion sobre el sistema de 3,3 x 102 mbar
aproximadamente y a temperatura ambiente
durante 48 horas. Después del proceso de secado
el solido se calcino a 700 °C por 10 h.

Sol-Gel-SG [9]: Se prepard6 una solucion
acuosa de La(NO,),.6H,0, Ni(NO,),.6H,O y
acido citrico de modo tal que la relacion La/Ni
y NO,74cido citrico fueran igual a la unidad.
La solucién se calent6 hasta 90 °C, temperatura
en la que se adicion6 etilenglicol (con una
relacion etilenglicol/acido = 2/3) y se mantuvo
la temperatura constante hasta que se observo la
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formacion de un gel, el cual se calcin6 a 350 °C
por 4 horas y finalmente a 700 °C por 10 horas.

Calcinacion de Nitratos—CN [10]: Se prepar6 una
solucion de La(NO,),.6H,0 y de Ni(NO,),.6H,0
en 50 mL agua de modo que la relacion La/Ni
fuera igual a la unidad, esta solucién se sometio a
calentamiento suave para evaporar el solvente y
luego se realizaron calcinaciones consecutivas a
800 °C por 3 horas, a 900 °C por 2 horas y a 950
°C por 1 hora.

Caracterizacion

Los materiales se caracterizaron por difraccion de
rayos X usando un difractometro Siemens D-5000
con radiacion CuK = 1,5406 y CuK , =1.5439
A, operado a 40 kV y 30 mA. Los difractogramas
se obtuvieron a 20 entre 10-90° con un tamafio de
paso de 0.01° y tiempo de conteo de 1 s por paso.

Los andlisis termogravimétricos (TGA) para
determinar la cantidad de depositos carbonosos
después de la reaccion fueron realizados usando
un equipo TA-Instruments 2950 equipado con un
porta-muestra de platino. Se peso alrededor de 10
mg del solido y se calenté a 10 °C min! desde
temperatura ambiente hasta 900 °C en atmosfera
de aire.

Los experimentos de reduccién a temperatura
programada (RTP-H,) se realizaron en un equipo
de quimisorcion Chembet 3000 (Quantachrome),
utilizando alrededor de 60 mg de perovskita
colocados en el interior de un reactor de cuarzo
en forma de “U” de 6,6 mm de diametro interno
Se utiliz6 una mezcla de 10 % H,/Ar y una rampa
de calentamiento de 5 °C min™' desde temperatura
ambiente hasta 900 °C.

Las areas superficiales fueron determinadas por
adsorcion de N, a -196 °C usando el modelo
BET, el equipo usado fue un sortometro ASAP
2000 (Micromeritics). Todas las muestras fueron
desgasificadas a 250 °C por 24 h a una presion
entre 5-10 umHg.

Los analisis por SEM se realizaron en un
microscopio JEOL JSM 840. Las muestras se
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depositaron sobre una cinta de grafito la cual
esta soportada en un cilindro de acero. Antes
de los analisis las muestras fueron recubiertas
con una pelicula de oro-cadmio del orden de los
nandmetros.

Los analisis por microscopia electronica de
transmision (TEM) se efectuaron en un equipo
Philips CM120, con filamento de LaB, equipado
con un analizador de energia de dispersion de
rayos X (EDX). Estos analisis se llevaron a cabo
después del proceso de reduccion.

Las pruebas de actividad catalitica se realizaron
en un reactor tubular de cuarzo (d.i.= 6 mm)
dispuesto de forma vertical. En cada prueba se
utilizaron 10 mg de precursor (perovskita). El
precursor se redujo a 700 °C en atmosfera de
H, puro a 30 mLmin" por 1 h'y luego el sistema
se enfrio hasta temperatura ambiente en H,.
Finalmente se introdujo la mezcla de reaccion CH,/
CO,/He y se calento el reactor a 10 °Cmin hasta
700 °C. Los productos de reaccion se analizaron
con un espectrometro de masas tipo cuadrupolo
dispuesto en linea con la salida del reactor.

Resultados

Estructura cristalina

Por analisis de difraccion de rayos X se encontro
que los métodos de autocombustion y sol-gel son
los inicos métodos con los que se obtienen fases
puras. Cuando se usan los métodos CN y FD se
observa la formacion de una fase mayoritaria
(LaNiO,) acompafiada de impurezas como La,O,,
La(OH), y NiO.

Para las perovskitas sustituidas después de
calcinacion, el analisis de difraccion de rayos X
mostré que hubo formacion de la fase perovskita
hasta un grado de sustitucion (X) = 0,3; 0,2;
0,2 y 1 para sustitucion con Pr, Ce, Mg y Co
respectivamente como se observa en la figura 1.
Sin embargo, para estos valores de sustitucion
se observan algunas impurezas. Para valores
de sustitucion superiores a los mostrados en la
figura 2 no se observé la formacion de la fase
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perovskita. El Co puede tener una sustitucion
hasta del 100 % en la estructura ya que este tiene
un radio idnico muy similar al del Ni favoreciendo
asi la formacion de la fase perovskita. Para el
caso del Ce y el Pr la segregacion de oxidos
después de valores de sustitucion de 0,05 y 0,2
respectivamente puede deberse a que estos dos
elementos pueden tomar valores de oxidacidon
+3, +4 lo cual hace que los radios i6nicos de
estos elementos cambien significativamente con
respecto al radio i6nico del La y desfavorezca su
inclusion en la fase perovskita.
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Figura 1 Difractogramas de las muestras
de perovskitas (a) LaCoO,, (b) LaNijMg,,0,,
(c) Lay,Pry,NiO, (d) La,,Ce N0, () LaNiO,
(Autocombustion) y (f) LaNiO,-PDF. (0) NiO, (O) PrO,

y (N) Ce,0,,

Reduccioén a temperatura programada
(RTP-H,)

Como se ha reportado en la literatura [11], la
reduccion de la perovskita LaNiO, ocurre en
tres etapas. La primera alrededor de 350 °C, la
segunda a 430 °C y finalmente 550 °C. Para cada
etapa se han propuesto diferentes reacciones, las
cuales han sido determinadas utilizando analisis
de difraccién de rayos X in-situ. Sin embargo,
diferentes autores concuerdan en que alrededor



de 610 °C el Ni se encuentra totalmente reducido.
En la figura 2 se presenta el perfil de reduccion
para la perovskita LaNiO,. El primer evento
observado alrededor de 300 °C se atribuye a la
reduccion de NiO amorfo presente en la muestra,
el segundo, tercero y cuarto corresponden a las
diferentes etapas de reduccion de la perovskita
LaNiO,, como se menciond anteriormente.

Consumo de H, (u.a.)

,,,,, R
100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C)

Figura 2 Perfil TPR (en 10 % H, en Ar a 10 C/min)
para las perovskitas: (a) LaNiO,, (b) La,4,Ce, ,\NIO,,
() La,,Ce, N0, (d) La, 4Pr, -NiO,, () La, Pr, NiO,,
(f) LaNi, Mg, ,,0;, (9) LaNi Mg, ,0,, (h) LaCoO, y

(i) LaNiy,Coy, .0,

Para las perovskitas sustituidas con Ce y Pr se
observa una disminucion en las temperaturas
maximas de reduccidon a medida que se
incrementa el contenido (X) de estos elementos
en la estructura. Esto puede ser atribuido a la
estabilidad de las perovskitas. Arakawaetal. [12],
reportaron que la estabilidad de las perovskitas
con lantanidos estd determinada por el radio
ionico del elemento usado; a mayor tamafio, la
estabilidad de la estructura se incrementa y por lo
tanto la temperatura de reduccion es mayor. Los
perfiles de RTP-H, obtenidos estan de acuerdo
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con lo reportado, ya que el La posee un radio
i6nico mayor que el del Ce y el Pr.

Para el caso de las sustituciones con Mg y Co se
observa un aumento en las temperaturas maximas
de reducciéon a medida que se incrementa el
contenido en la estructura, esto puede deberse a
las fuertes interacciones que presenta el Ni con el
Mg como las que se observan en las soluciones
solidas NiO/MgO. Para el caso del Co podria
explicarse a partir de la formacidon de la fase
bimetalica Ni-Co, cuya formacion se favorece
bajo las condiciones de reduccion utilizadas
[13] y adicionalmente a la mayor dificultad de la
reduccion del Co en comparacion con el Ni.

Microscopia SEM

En la figura 3 se presentan las micrografias
SEM para las perovskitas sintetizadas por
los diferentes métodos. En estas imagenes
se puede observar que el método de sintesis
afecta las caracteristicas morfoldgicas de las
perovskitas. Para el caso del LaNiO, preparado
por el método AC, la morfologia presentada
es de tipo esponjosa debido a que durante la
autocombustion se genera gran cantidad de
gases de manera muy rapida provocando la
formacion de este tipo de porosidad. Por otra
parte, la perovskita sintetizada por el método
SG presenta una morfologia irregular mas
compacta y lisa debido posiblemente a los
procesos de polimerizacién y envejecimiento
mientras que aquella sintetizada por el método
FD presenta una morfologia tipo granular
debido posiblemente al proceso seguido en
donde la aspersion sobre el nitrégeno liquido
puede generar particulas semiesféricas.
Debido a esta diferencia en las morfologias se
presentan variaciones en la densidad relativa de
las perovskitas sintetizadas por los diferentes
métodos determinada de una forma cualitativa.

Actividad catalitica

En la tabla 1 se presentan los resultados
cataliticos después de 18 h de reaccion,
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utilizando las perovskitas sintetizadas por los
diferentes métodos y usando una mezcla de
reaccion 10/10/80: CH,/CO,/He para un flujo
total de 100 mLmin"'. Se puede observar que
existen diferencias en la actividad catalitica
entre la perovskita sintetizada por el método
AC y las sintetizadas por los otros métodos.
La perovskita sintetizada por el método AC
presenta altas conversiones y una relacion
molar de gas de sintesis cercana a la unidad. Por
difraccion de rayos X se observo que después
de reaccion las fases presentes en el catalizador
son Ni’ y La,0,CO,. De estos resultados puede
sugerirse que la fase activa para esta reaccion
es el Ni soportado en el oxicarbonato de La.
El contenido de carbono en el oxicarbonato es
de aproximadamente de 3 % (proveniente del
CO,), por lo cual se infiere que no hubo una
acumulacion significativa de coque durante
la reaccion como se observa en los resultados
obtenidos por analisis TGA mostrados en la
tabla.

Una de las posibles explicaciones de la diferencia
en las actividades cataliticas de la perovskita
sintetizada por los diferentes métodos puede
ser la diferencia en la densidad relativa, lo cual
fue mencionado anteriormente, haciendo que
aumente el tiempo de contacto del catalizador
con los gases reactivos con el material de
menor densidad. Para este caso, la perovskita
sintetizada por el método AC present6 la menor
densidad correlacionandose esto con la actividad
catalitica.

Para todos los casos la conversion de CO, es
superioraladel CH,, ylarelacionH/CO esinferior
a 1. Este fenomeno se explica con la aparicion de
la reaccion inversa de desplazamiento gas-agua
(RWGS; ec. 3), la cual incrementa la conversion
del dioxido de carbono y disminuye la relacion
de gas de sintesis:

H, + CO, — CO + H,0 RWGS (ec. 3)

Por otro lado el método de preparacion tiene
efectos significativos en el area superficial en las
perovskitas pero, como se menciond anterior-
mente, proporciona diferencias en las densidades
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relativas y esto podria estar afectando los resul-
tados de actividad catalitica. Debido a que la pe-
rovskita sintetizada por el método AC presento
los mejores resultados de actividad catalitica, las
perovskitas sustituidas se sintetizaron inicamen-
te por este método tal y como se menciond en la
seccion experimental.

Figura 3 Micrografias SEM para la perovskita
LaNiO, sintetizada por los diferentes métodos. (a)
Autocombustién, (b) Sol-gel y (c) frezze-drying

Los resultados de actividad catalitica en la
reaccion de reformado de metano con didxido de
carbono para las series La, , A,NiO, (A: Ce o Pr)
y LaNi B O, (B: Mg o Co) se presentan en la



tabla 2. Para estos materiales se utilizaron 10 mg
de catalizador y una mezcla de reaccién 50/50:
CH,/CO, con un flujo total de 100 mLmin™ sin
el uso de gas de dilucion. Estas condiciones
fueron seleccionadas con el objetivo de alejarse
del equilibrio termodinamico y poder observar de
una forma mas clara las diferencias en actividad
catalitica. Adicionalmente, estas condiciones
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sin gas de dilucion son apropiadas para una
futura aplicacidon industrial, pudiéndose utilizar
como mezcla de reaccién una mezcla real de
biogas. Para el calculo del porcentaje de carbono
depositado se corrigi6 el valor final obtenido por
TGA sustrayendo el 3% contenido originalmente
determinado en el oxicarbonato proveniente del
atomo de carbono del CO,.

Tabla 1 Resultados cataliticos y caracterizacion del catalizador después de 18 h de reaccién

Conversion (%)

Analisis de

Método de 700 °C J Area del Fases después
B C después ) ‘s
preparacion o precursor (m?/g) de reaccion DRX
CH, CO, H/J/CO  reaccion (%)
AC 78 90 0,90 2,6 8 Ni*-La,0,CO,
FD 52 70 0,69 3,6 10 Ni*-La,0,CO,
SG 51 70 0,78 5,1 10 Ni*-La,0,CO,
CN 42 63 0,66 34 5 Ni*-La,0,CO,

En la tabla 2 se puede observar que existen dife-
rencias en la actividad catalitica tanto en conver-
siones de CO, y de CH, como en la relacién mo-
lar H,/COy en la cantidad de carbono depositado
después de reaccion para las diferentes sustitu-
ciones. Para el caso de los catalizadores con Mg,
se observa un ligero aumento en la conversion de
CH, y CO, respecto a la obtenida con LaNiO,,
sin embargo, para todos los casos se observa una
relacion H/CO similar. También se observa que
a medida que aumenta el contenido (X) de Mg en
el catalizador disminuyen los depdsitos carbono-
sos, lo cual puede ser atribuido a un aumento en
la basicidad del material.

Para los solidos que contenian Co, se observo
una tendencia de disminucion de la actividad
catalitica con el incremento en el contenido de
Co. La disminucién en las conversiones puede
ser debida al hecho de que el Ni activa mas
eficientemente la molécula de metano que el
Co. En investigaciones previas, los autores
reportaron la formacion de la aleacion Ni-Co y
mediante estudios computacionales mostraron

que esta aleacion no interactuaba con la molécula
de metano [14].

Cuando se realizan las sustituciones en posicion
A (Ce o Pr) se observa que las conversiones de
CH, y CO, son similares a las obtenidas para la
perovskita sin sustituir al igual que la relacion
molar H/CO, sin embargo, se observa que a
medida que se incrementa el grado de sustitucion
(X) se disminuyen los depositos carbonosos
después de reaccion. Las propiedades redox de
estos oxidos facilitan la eliminacion de estos
depositos. Shyu et al. [15] reportaron que el CeO,
se reduce en atmosfera de hidrogeno hasta Ce O,
a temperaturas cercanas a los 950 °C.

Considerando que los oxidos de Pr y Ce
presentan estas propiedades redox se puede
plantear un mecanismo en el cual el carbono
depositado por la descomposicion del metano
se elimina en forma de CO. En este proceso los
oxidos de estos elementos se reducen a estados
de oxidacion intermedios por reaccion con H, y
posteriormente se re-oxidan con CO, para formar
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CO (ec. 4). El oxido en un estado de oxidacion
mayor luego reacciona con el carbono depositado
sobre el catalizador recuperando asi el estado de
oxidacion intermedio [16] (ec. 5). Este proceso

redox de eliminacion de carbono depositado
puede esquematizarse como:

Ce,0, + CO, — 2Ce0, + CO (ec. 4)

2Ce0, + C — Ce 0, + CO (ec. 5)

Tabla 2 Resultados cataliticos para los catalizadores provenientes de las perovskitas sustituidas después de 5

h de reaccién

Conversiones (%)

5 C
Precursor 5h de reaccion Relacién molar H,/CO (% :;7:; )
(]
CH, co

LaNiO, , 53 51 0,47 63,0
LaNi; Mg, ,,0, 5 42 63 0,45 56,0
LaNi, Mg, .0, , 52 65 0,47 15,0
LaNi,,Co, 0, 28 42 0,47 38,0
LaNi;.Co, 0, 17 38 0,36 10,0
LaNi ,Co, O, . 3 10 0,17 2,0
LaCoO, 2 4 0,10 0,0
La, o,Pr, ,,NiO, , 39 40 0,40 51,0
Lay, o,Pr, ,sNiO, 40 41 0,81 0,00
La,Pr,,NiO, . 40 37 0,41 52,0
La, ,,Ce,,NiO, 50 45 0,56 51,0
La, ,,Ce, ,,NiO, 49 51 0,42 54,0
La,,Ce,,NiO, . 50 42 0,40 16,0

En el caso de los catalizadores con Pr, el Pr,0O,
podria reaccionar con el CO, para dar COy Oy
oxidarse a Pr.O 0 PrO, (ec. 6). Luego ¢l PrO,
podria reaccionar con el carbono depositado para
producir el CO, y reducirse de nuevo a Pr,0, [17]

(ec. 7).
Pr,0,+ CO, — 2PrO, + CO (ec. 6)
4PrO, + C — 2Pr,0, + CO, (ec. 7)

Debido a que el catalizador proveniente de la pe-
rovskita La,, Pr, NiO, fue el que presento los
mejores resultados de actividad catalitica, se rea-

liz6 una reaccion bajo las mismas condiciones
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drasticas de reaccion observando que el cataliza-
dor presenta una estabilidad de hasta 100 h a las
condiciones de la reaccion. La actividad y estabi-
lidad de este catalizador puede ser explicada por
la propiedades redox anteriormente mencionadas
y eventualmente por una disminucién en los ta-
mafios de las particulas metélicas debido a que se
ha reportado que la adicidén de pequenas cantida-
des de 6xidos parcialmente reducibles favorecen
la dispersion de la fase metalica y retardan los
procesos de sinterizacion por medio del efecto
conocido como SMSI (Strong metal support in-
teraction) [18]. Parte de esta hipotesis pudo ser



corroborada por medio del analisis de las micro-
grafias de transmision electronica mediante las
cuales se obtuvieron las distribuciones de tamafio
de particula del Ni metalico después del proceso
de reduccion. Los histogramas para la distribu-
cion de los tamafios de particula se muestran en la
figura 4 en los cuales se puede observar que cuan-
do se adiciona Pr y Ce en un 5% de sustitucion,
el tamafio de las particulas metalicas se hace mas
pequefio siendo este efecto mas marcado para el
caso del material con Pr.
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Figura 4 Distribucion de tamafios de particula del
niquel metalico después del proceso de reduccién
de terminado por analisis de micrografias TEM. (a)
LaNiO,, (b) La, &;Pr, N0, y (c) La, ,Ce, :NiO,

Conclusiones

La perovskita LaNiO, sintetizada por el método
de auto combustion mostroé ser mas activa en la
reaccion del reformado del CH, con CO, respecto
al LaNiO, , preparado por otros métodos.

Utilizando la serie LaNi,_Co O, , se encontrd
que la actividad catalitica y la relacion molar H,/
CO decrecen con el aumento en el contenido de
Co. La disminucion en la actividad de la serie
LaNi,_Co O, , podria ser explicada a partir de la

Reformado de metano en seco utilizando perovskitas La A NiO, y LaNi B O, (A: Ce 6 Pry B: ...

formacion de la fase bimetalica Ni°-Co®, la cual
fue evidenciada por DRX.

Cuando se sustituye parcialmente el La por
Ce o Pr en la perovskita LaNiO, , se observa
disminucion en el tamafio del Ni° después de
reduccion a 700 °C en H,

Cuando se sustituye parcialmente el La en la
perovskita LaNiO, , por Ce o Pr no se observo
un incremento significativo en la actividad
catalitica. Sin embargo, se observo una tendencia
a disminuir la cantidad de coque cuantificada
al final de la reaccion. El mejor catalizador de
esta serie fue el La ,Pr  NiO, reducido, el
cual present6 gran estabilidad durante 100 h de
reaccion bajo condiciones drasticas (50/50: CH,/
CO, mLmin" y 10 mg de precursor) y una alta
resistencia a la formacion de coque.

La disminucién en la acumulacion de depositos
carbonos puede ser explicada a partir de la
disminucion del tamafio de particula del Ni° y de
la capacidad redox de los 6xidos de Pry Ce.
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