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Resumen
En el presente trabajo de titulacién se utiliz la difraccién de rayos X acoplada con el método de Rietveld
para evaluar la reduccién de 3 perovskitas dobles ordenadas: LaNigsTio,s03, LaNio,sTi45C00,0s03 Y
LaNio,45C00,05Tio,503. El software empleado fue Fullprof Suite Program de uso libre. Los patrones
utilizados para comparar los graficos se obtuvieron de la base de datos ICSD. Las perovskitas fueron
sintetizadas mediante el método modificado de Pechini. Se utilizé la fluorescencia de rayos X para
determinar la correcta sintetizacién de las muestras. Se utilizé la Reducciéon de Temperatura Programada
para corroborar la correcta reduccién de las muestras. El software utilizado para mostrar los resultados
del TPR fue Originpro 8. Los productos de reduccién de las muestras de perovskitas dependieron del
porcentaje de mezcla reductiva y fueron Ni°, Ni°~ Co® (para las perovskitas que contienen Co), La;0s,
La,TiOs y La;NiO4 no estequiométrico. Se utilizaron dos medios de reduccidn 1,8% Hy/Ary 10% H,/Ar. El
grado de reduccion obtenido para LaNio,sTio,sO3 con mezcla reductiva del 1,8% y 10% fue 36,5% y 95,3%
respectivamente. Ademas, para las muestras de LaNio,sTio,45C00,0s03 Y LaNio,45C00,05Tio,s03 con mezcla
reductiva 10% fue de 71,9 y 93,9% respectivamente. No se observé sinterizacion de niquel para

LaNio,sTio,s03 en donde se aumenté el porcentaje de 1,8 a 10% de mezcla reductiva.

Palabras clave: difraccion de rayos X, perovskita, mezcla reductiva, método de Rietveld.
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Abstract
In the present work, X-ray diffraction coupled with the Rietveld method was used to evaluate the

reduction of 3 ordered double perovskites: LaNigsTio,sO03, LaNig,5Tio,45C00,0503 Y LaNig 45C00,05Tio,s03. The
software used was Fullprof Suite Program, free to use. The patterns used to compare the graphs were
obtained from the ICSD database. Perovskites were synthesized by the modified Pechini method. X-ray
fluorescence was usedd to determine the correct synthesis of the samples. The Programmed
Temperature Reduction was obtained to corroborate the correct reduction of the samples. The software
used to display the TPR results was Originpro 8. The reduction products Ni°, Ni’~ Co® (for Co containing
perovskites), La;0s, La,TiOs y and non-stoichiometric La;NiO,4 of the perovskite samples depended on
the percentage of reductive mixture. Two reductive mixtures 1,8% H,/Ar and 10% H,/Ar were used. The
degree of reduction obtained for LaNiosTipsOs with a reductive mixture of 1,8% and 10% was 36,5% and
95,3%, respectively. In addition, for the LaNig,Tio45C00,0s03 and LaNig,45C00,05Tio,s03 samples with a 10%
reductive mixture, it was 71,9 and 93,9%, respectively. Nickel sintering was not founded for

LaNigsTig 503, where the percentage of reductive mixture was increased from 1,8 to 10%.

Keywords: X-ray diffraction, perovskite, reductive mixture, Rietveld method.
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Capitulo |

Introduccion

Antecedentes

La Difraccién de Rayos X (XRD) es una técnica utilizada para cuantificar las fases cristalinas
presentes en una muestra compleja como es un catalizador de perovskita. La cuantificacidn de las fases
es importante porque ayuda a determinar las caracteristicas del material con el fin de controlar su
proceso de fabricacién para que no ocurra por ejemplo la sinterizacién. El patron de difraccion es
obtenido debido a los picos que sobresalen sobre la linea base en relacién con la intensidad por
segundo. Estos picos son rayos de difraccidn colectados después de la incidencia de la radiacion sobre la
muestra. La identificacion de fases es obtenida mediante la comparacién de un patrén caracteristico con

el patrén de difraccién (Shatokha, 2012).

Segun Yongtao et al. (2009) y Mahieux et al (2010) el refinamiento de Rietveld consiste en
ajustar i veces el patron de difraccion obtenido, incluyendo el fondo, con el tedricamente calculado a fin
de que esta diferencia cuadratica sea minima en cada paso. Bish & Howard (1988) utilizaron este
método para cuantificar el porcentaje de masa de las fases cristalinas y amorfas (restando 1 del
porcentaje total de las fases cristalinas) de una muestra mediante el refinamiento de Rietveld. Ademas,
resulta un método rapido y util debido a su simplicidad y su coherencia con otros métodos con los

cuales muestra resultados equivalentes (Mahieux et al., 2010).

Una técnica util para reportar el grado de reduccidn es la Reduccién por Temperatura
Programada (TPR) en la cual el catalizador se expone a un gas reductible en medio de gas inerte
mientras la temperatura aumenta gradualmente. Se determina el hidrégeno consumido en la reaccién y
se calcula el grado de reduccién a partir de la integracidn de los picos y del periodo isotérmico (Tuza &

Souza, 2017a).
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Las perovskitas se pueden representar como ABOs, en donde A es un alcalino térreo o un ion de
tierras raras y B es un metal, son estructuras inorgdnicas que pueden contener gran cantidad de iones
metalicos los cuales pueden ser parcialmente sustituidos para dar lugar a 6xidos con propiedades Unicas
(Wang et al., 2010). Algunas de sus aplicaciones se derivan de sus propiedades dieléctricas (Kim et al.,
2010), fotocataliticas para los compuestos que contienen titanio en su estructura (Yao et al., 2004) y ya
gue poseen una estructura eléctricamente activa sus propiedades magnéticas complejas (Decorse-
Pascanut et al., 2009). Las perovskitas dobles ordenadas representadas como A;B’B”’Os tienen sitios en
donde distintos metales B pueden ser parcialmente sustituidos alternativamente en la perovskita (Kato
et al., 2002). Segun (Kobayashi et al., 1998) la estructura de la perovskita doble ordenada es de octaedro
con oxigeno intermedio uniendo los dtomos B’y B” formando B'Os y B"’Os. Los cationes dopantes
afectan y cambia los parametros de red de la celda unitaria. Por ejemplo, los iones dopantes de aluminio
son libres de moverse en la red debido a su pequefio tamafio adoptando la estructura del éxido de
donde proviene, por otro lado, para dopantes de mayor tamafio producen la distorsién de red (Lucid et

al., 2016).

Segln Sumathi et al. (1998) y Tuza & Souza (2016) para las perovskitas, la reaccion de reduccion

depende de la presion parcial del oxigeno y la reaccién entre el oxigeno y el hidrégeno de la mezcla.

Planteamiento del problema

Se ha reportado en la literatura la reduccion de las especies en las perovskitas y su
comportamiento redox mediante el uso de analisis termogravimétricos (Vasala et al., 2010). Algunos
autores reportan el uso de la difraccidn de rayos X para determinar la composicién quimica de las fases
aluminosas del cemento Clinker y el uso del refinamiento de Rietveld para este propédsito (Guirado et al.,
2000). Asi como Scrivener et al. (2004) que reporta el uso de la difraccion de Rayos x para determinar la

composicion de las fases del cemento de Portland después de la deshidratacidn sometida.
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Ghogia et al. (2020) reporta el uso del método de refinamiento de Rietveld con la configuracion
de Bragg-Brentano para determinar el grado de reduccion mediante la cuantificacidn de las diferentes
fases cristalinas contenidas en catalizadores de cobalto soportados en carbono después de la reduccion
con la técnica TPR. Zhang et al. (2015) también reporta el método de refinamiento de Rietveld para
determinar el grado de reduccidén del catalizador Ni/Mg1«NixO donde se prueba la precisidon del método
refinando una seccién del espectro de XRD superpuesta, sin embargo, resulta dificil realizar el ajuste por
el método Rietveld debido a la gran incertidumbre en la composicion de fase. Rayner et al. (2014)
determina el grado de reduccidn del catalizador Fe/TiO, mediante el método de refinamiento de
Rietveld, se obtiene el parametro chi-cuadrado mds cercano a la unidad para lograr el ajuste correcto

del perfil de seleccién.

Autores como Bish & Howard (1988) afirman que la Difraccidn de Rayos X junto con el
refinamiento de Rietveld produce resultados precisos para cuantificar las fases y en concordancia con
esto, Yongtao et al. (2009) afirma que la técnica de XRD se usa para determinar la composicion quimica

de una muestra luego de la precipitacion.

Por otra parte, la técnica de reduccion de temperatura programada (TPR) ayuda a determinar el
porcentaje de los iones reducidos sin embargo no ayuda a identificar y reportar los detalles de las fases
resultantes luego de la reduccidon. Ademads, para un sistema multicomponente no se puede obtener el
preciso grado de reduccidn debido a que las reacciones compiten entre si y se da la formacidn de nuevas
moléculas (Reiche et al., 2000). Finalmente, no ha sido reportado el grado de reduccién mediante el uso

de la difraccidn de rayos X.
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Justificacion del problema
Las perovskitas dobles ordenadas se utilizan para la reaccidn de reformado de metano (Tuza &
Souza, 2016) en donde el hidrégeno producido puede ser utilizado para procesos industriales

importantes como la produccién de amonio, reformado de nafta, etc.

El refinamiento de Rietveld del patron de difraccion de una muestra es utilizado para determinar
el grado incompleto de reduccién en el que no se produce una reduccién completa de las muestras, de
esta forma se reporta el grado de reduccién de las muestras de catalizadores de cobalto con soporte de

carbono (Ghogia et al., 2020), catalizador de Ni/Mgi1«NixO (Zhang et al., 2015).

Para el caso de materiales con fuerte interaccién material-soporte, con la técnica de Reduccién a
Temperatura Programada (TPR) se necesitan altas concentraciones de H,. Por tanto, para detectar el
consumo de H; se necesita incrementar la cantidad de masa de la muestra, asi como el flujo del gas

reductivo incrementando el costo del analisis.

El programa Fullprof se usa para realizar analisis de Rietveld de los datos de difraccién de rayos x
de la sefial de intensidad en un angulo de 2 teta. La interfaz WinPLOTR grafica los patrones obtenidos

del refinamiento de Rietveld, asi como los datos sin refinar (Fullprof Suite Program 3.0, 2006).

Por tanto, el uso del programa FullProf y su interfaz WinPLOTR mediante el refinamiento de
Rietveld permiten la obtencién del grado de reduccidn de las muestras de perovskita y abre campos

para la investigacidn y desarrollo de catalizadores en Ecuador.

Objetivos
Objetivo general

Determinar la reduccidon catidnica de las muestras de las perovskitas LaNisTiosOs,
LaNio,sTio,45C00,0s03 Y LaNio,45C00,05Tio,sO3 usando los datos de la Difraccion de Rayos X y el refinamiento de

Rietveld.
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Objetivos especificos
e Colectar informacion sobre la reduccion de perovskitas dobles ordenadas reportadas en la
literatura.
e Determinar el grado de reduccidon mediante el refinamiento de Rietveld y el Software FullProf
Suite.
e Obtener la grafica del refinamiento de cada muestra.
Hipotesis
¢Es posible obtener el grado de reduccion de una perovskita doble ordenada usando el método

de Rietveld?

Variables de la investigacion
Variable dependiente

e Tiempo

e Temperatura

e Grado 2 teta

e Altura de pico

e Intensidad

e Absorcion de hidrégeno

Variable independiente

Chi2 de los refinamientos
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Capitulo I

Fundamentacion tedrica

Perovskita

Las perovskitas con formula general ABX3son estructuras inorgdnicas en donde B son metales
idnicos de transicidn. Los iones B comparten esquinas con los aniones X en formando octaedros (Hwang
et al., 2017). Los cationes A tienen un nimero de coordinacién de 12 con X y segun King & Woodward

(2010) se encuentran en cavidades cubo-octaédricas.

Segln Hwang et al. (2017) la estructura y las caracteristicas quimicas de las perovskitas sirven
para el disefio de catalizadores selectivos, activos y estables. Ademas, el mismo autor menciona que las
aplicaciones mas importantes son la division fotoelectroquimica del agua, purificacién del aire,
reduccion del diéxido de carbono y nitrégeno y las celdas de combustible. La estructura eléctricamente
activa (Smyth, 2009) y las propiedades magnéticas (Decorse-Pascanut et al., 2009) son algunas

caracteristicas importantes de las perovskitas.



Figura 1l

Aplicaciones de las perovskitas.
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Nota. Recuperado de Perovskites in catalysis and electrocatalysis, Hwang et al., 2017.

Técnicas para la caracterizacion de catalizadores

Espectroscopia de Difraccion de Rayos X, XRD

Segun Moram & Vickers (2009) la difraccién de rayos X consiste en bombardear a un material

con electrones de rayos X de longitud de onda A, producidos por un metal generalmente el Cu, en un

tubo al vacio. Los electrones que rodean a la muestra cristalina dispersan los rayos X y se produce una

interferencia constructiva que se puede describir mediante la Ley de Bragg.

La ley de Bragg relaciona la distancia d entre los atomos “espejo” de los planos de difraccion con

el dngulo del haz difractado. Distintos angulos inciden sobre la muestra, el equipo se encarga de recoger

las intensidades obtenidas de los rayos reflejados. Se utiliza una base de datos para lograr la correcta

identificacion de los picos generados. La Figura 2 muestra la informacién de un difractograma de rayos

X.
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Figura 2

Informacion extraible de un difractograma de rayos X.

r
Peak position 26
l“max %‘ ......... $ .........
=
w
5
c :
- Irmax s
2 integral 1 Peak area /;
; breadth : Background
N/
AU
Angle 26

Nota. Recuperado de X-Ray Diffraction (XRD) Techniques for Materials Characterization (p. 85), por Epp,

2016, Foundation Institute of Materials Science.

Fluorescencia de Rayos X, XRF

La Fluorescencia de Rayos X es una técnica que se utiliza para cuantificar los elementos de una
muestra. Fotones con alta energia se irradian sobre los sélidos produciendo la ionizacion de los
electrones de la muestra. Al volverse inestable la configuracidn electrénica, los elementos buscan
estabilizarse moviéndose hacia un orbital mas externo desprendiendo un gradiente de energia o
“fluorescencia” en forma de rayos X secundarios. La intensidad de la fluorescencia se mide y transforma

en la concentracién del elemento medido (Potts & Webb, 1992). Un espectro de fluorescencia de rayos

X se puede mostrar en la Figura 3.
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Figura 3

Identificacion de elementos mediante la fluorescencia de rayos X.
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Nota. Recuperado de Chemical analysis of cesium lead-halid perovskite nanocrystals by total reflection X-

ray fluorescence spectroscopy, por Allegretta et al., 2020, Spectrochimica Acta Part B.

Reduccion a Temperatura Programada, TPR

La Reduccion a Temperatura Programada (TPR) se utiliza para caracterizar la reduccion de
solidos como catalizadores. Los sélidos se exponen a un flujo de mezcla de gases reductibles por
ejemplo H; en un gas inerte mientras que la temperatura aumenta gradualmente. Para calcular la
reduccidn se toma en cuenta la cantidad de hidrégeno consumido en la reaccion y, mediante
estequiometria determinar el estado de oxidacion del sélido después de la reduccidn (Reiche et al.,

2000).
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Figura 4

Perfiles TPR de consumo de hidrégeno versus la temperatura (K) y el tiempo (min).
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Nota. Recuperado de A Model for the Temperature-Programmed Reduction of Low and High Surface Area

Ceria. Giordano et al., 2000. Journal of Catalysis.

Refinamiento de Rietveld

El refinamiento de Rietveld es un método que ayuda a caracterizar una muestra mediante la
reduccidn de la diferencia de minimos cuadrados de las intensidades observadas y calculadas. Para ello,
se modifican valores de parametros de la estructura cristalina para que ambos patrones, el experimental
y el calculado, minimicen la funcién objetivo. Como resultado, se obtienen pardmetros caracteristicos de
la muestra como son las dimensiones de la celda, tamafio de cristalito, coordenadas atomicas,

cuantificacion de las fases, micro deformacion en la red cristalina, entre otras (Al-Jubouri et al., 2018).

La funcion objetivo corresponde a la diferencia de minimos cuadrados y puede ser representada

mediante la Eq (1) (Mahieux et al., 2010):
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n
2 . L
M = Z w; [yi(obs) - yi(calc)] = funcién objetivo (1)

i=1

Donde,

M = factor de diferencia de minimos cuadrados,
w;= peso de cada paso i,

Yi(calc)= intensidad calculada en cada paso i y,
Yi(obs)= intensidad observada en cada paso i

Ademads, el mismo autor afirma que, la intensidad calculada se obtiene mediante la Eq (2):

Yi(calc) = Z S¢ Z PiLi|Fi|*G(ABy) Py + yi(bkg)  (2)
7 3

Donde,

Sy = factor de escala,

L, = factor de polarizacidn de Lorentz para la k-ésima reflexidn de Bragg,
F}, = factor de estructura,

P = factor de multiplicidad,

P, = funcién de orientacidn preferida,

01, =angulo de Bragg para la k-ésima reflexion,

G (A8;) = funcidn de perfil de reflexion, y

yi(bkg) = fondo refinado



26

Ademas, segun Al-Jubouri et al. (2018), para evaluar la correcta concordancia entre las

intensidades calculadas y observadas se obtienen valores de R y X respectivamente:

_ Zilyi(obs) - yi(calc)|

R 3
P ZiJ’i(obs) 3)
n—p

Re= [o——3— 4)

Ziwiyi(obs)

2
_ 2w (yi(obs) - yi(calc))
Rup = y (5)
Ziwiyi(obs)

R
=)

7 )
Donde,

R, = factor R-Bragg
Ry, = funcion que se minimiza, debe estar bajo el 12% para que el refinamiento esté correcto,
R, = indice R esperado para n observaciones con p pardmetros, y

X2 = chi cuadrado, relaciona Ry, ¥ R, para definir el correcto ajuste, la cual debe ser la unidad o no

mayoral,7.

Aunque R,,, tiene sus bases en a criterios estadisticos, R,y X? no lo hacen y son una medida

de la calidad del refinamiento (Toby, 2006).

Como punto de partida para realizar el refinamiento, se toma la base de datos de archivos
disponibles CIF que contienen informacidn detallada de las caracteristicas del material. A partir de esto

se varian parametros para lograr un buen refinamiento, estos son las coordenadas atémicas (x, y, z),
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parametros de red (a, b, ¢, @, 8, ¥), ocupacion de sitios, orientacion preferida, factor escala, funcién de

fondo, entre otros (Mahieux et al., 2010).

Por otro lado, Tuza & Souza (2017b) afirman que para realizar una correcta identificacion de

fases se utiliza la base de datos de estructuras cristalinas inorgdnicas ICSD junto con el cédigo de red.

Toby (2006) afirma que para lograr una buena discrepancia entre el modelo experimental y el
calculado por el andlisis de Rietveld se debe no sélo evaluar los parametros de R, R, ¥ X? sino
también la concordancia entre la estructura cristalina de la muestra y la obtenida por el analisis
adicional al correcto ajuste entre las curvas de las intensidades calculadas con las experimentales en el

difractograma de rayos X.

Finalmente, en el programa FullProf debe aparecer un mensaje de convergencia en la parte
superior de la ventana del archivo que indique que se ha alcanzado la convergencia entre los

parametros experimentales y los calculados por el programa.



Figura 5

Mensaje del programa Fullprof indicando que se alcanzé la convergencia.
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Fraccién de peso de fase

Seguln Guirado et al. (2000) el factor escala se refina individualmente para cada fase de la mezcla

y esta se relaciona con la fraccidn de peso de cada fase (W), ese concepto puede ser descrito mediante

la ecuacion 7:

_ WapmK
Ve Pabim

7
Donde,

Pm = densidad de la mezcla,

Um =coeficiente de absorcidn de rayos X lineal de la mezcla,
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K = constante que incluye todos los factores constantes geométricos y fisicos que afectan la intensidad,
V, = volumen de la celda unitaria de la fase alfa.
La fraccion en peso de cada fase se representa mediante la ecuacién 8:

_ SeZMV),
" T 5. ZMV),

W (8)

Donde,

Z =unidades de férmula por celda unitaria,
M =masa de la unidad de férmula, y

V =volumen de celda unitaria

Sin embargo, esta férmula sdélo es vélida para el caso en el que no haya fases amorfas presentes.
Para el caso de existir fases amorfas, se hace el uso de un peso conocido (W) de patrén interno

cristalino. La férmula anterior quedaria reescrita como la ecuacion 9:

_ WiSa(ZMV),

«=s.amvy,

Donde,

W; = peso estandar conocido

Finalmente, la fraccion de peso amorfa (Wa) se calcula mediante la ecuacién 10:

n

Wo=1-W,= > W, (10)

a=1
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Ley de Bragg
Segln Epp (2016) la ley de Bragg interpreta geométrica de la difraccion de rayos X y se satisface

para un sistema policristalino. La ley de Bragg se puede expresar mediante la ecuacion 11:

nil = Zdhkl Sln(@) (11)

Donde,

n = orden de difraccion,

A =lalongitud de onda del haz incidente en nm,

dypy = separacion de la red en nm, y

6 = dngulo del haz difractado en grados

Esto quiere decir que existird una distancia constante entre la muestra y los angulos teta difractados en

el detector (Epp, 2016).
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Capitulo llI

Metodologia

Introduccién

Para la ejecucidn del presente trabajo de titulacién se utilizé el software FullProf Suite Program
para el refinamiento de Rietveld de las muestras de perovskitas obtenidas de la Difraccién de Rayos X
(Tuza & Souza, 2017a). Se obtuvieron los difractogramas, pardmetros de red, perfiles de pico y fondo de

cada muestra.

Criterios como el ajuste del chi2 (x2) cercano a la unidad se tomaron en cuenta para cada

muestra analizada para determinar si el ajuste de parametros se realizé correctamente.

La correcta sintesis de las muestras se corroboro utilizando la fluorescencia de rayos X (Guirado

et al., 2000).

Para la Reduccién a Temperatura Programada se utilizé el programa Origin Pro para generacion
de la grafica (Guaman-Ayala et al., 2022). Para determinar el grado de reduccién se integraron los picos

a alta temperatura y el periodo isotérmico.

Sintesis

Para la sintesis de las muestras se utilizé el método modificado de Pechini similar al utilizado por
Tuza & Souza (2016) en donde se empled relaciones molares de metal a acido citrico y del acido citrico a
etilenglicol de 1:2 y de 1:4, respectivamente. Lin et al (2006) empled el mismo método para sintetizar

una muestra de NiTiOz y CoTiOs similares al presente trabajo.

Método modificado de Pechini
Cantidades adecuadas de reactivos de Sigma-Aldrich fueron utilizadas, como el nitrato de niquel

hexahidratado (Ni(NiOs), 6H,0, 97%), nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NiOs), 6H,0, 100%), nitrato
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de lantano hexahidratado (La(NiOs), 6H,0, 99,5%) e isopropodxido de titanio (Ci12H2s804 Ti, 97%) se
emplearon. Se utilizé relaciones molares de metal a acido citrico y del acido citrico a etilenglicol de 1:2 y

de 1:4.

Los reactivos de niquel, cobalto y lantano fueron disueltos en agua. En el caso del reactivo de
titanio, este fue disuelto en una solucién 3,4 M de acido nitrico previo al calentamiento a 60 °C para la
evaporacion del isopropéxido. Seguido a eso se afiadié un volumen hidréxido de amonio cercano al
volumen de 4cido nitrico a la solucién para obtener el citrato de titanio. Esta solucién fue envejecida

durante la noche a temperatura ambiente.

Los citratos de lantano, cobalto y niquel se prepararon de la misma forma que el citrato de
titanio excepto que se omite la adicién de hidréxido de amonio. Una vez obtenidos los citratos, se
mezclaron formando una solucién la cual se calentd hasta 90 °C para luego anadir etilenglicol.
Posteriormente se dejo envejecer la solucidn durante la noche a temperatura ambiente y se evaporé a

una temperatura de 60 °C donde se obtuvo una resina.

Finalmente, la resina se sometid a calcinacidn en un horno a 240 °C durante 1 h y luego a 450 °C
durante 4 h a una velocidad de 2 °C min’. Se obtuvo un material poroso el cual fue calcinado en aire a
800 °C durante 17 h a una velocidad de 10 °C min™. El producto de esta Ultima calcinacion fue un polvo

negro el cual se molié en un mortero de agata.

Caracterizacion

Fluorescencia de rayos X, XRF
Para caracterizar la composicidn quimica de los materiales sintetizados se utilizé la técnica de
fluorescencia de rayos X, el equipo utilizado fue un espectrometro Rigaku Primi equipado con un tubo

de rayos X de Pd que funciona a 50 W (40 kV, 1,25 mA) junto con un paquete de software ZSX.
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Aproximadamente 200 mg de muestra se empaquetaron en una copa de muestra de polietileno

cubierta con una pelicula delgada de polipropileno que luego se fijé con un anillo.

Difraccion de rayos X, XRD

Para recolectar los datos de la reduccién con la técnica de difraccién de rayos X (XRD), se utilizé
un difractdmetro Rigaku Miniflex Il equipado con un monocromador de grafito de haz incidente de
hendidura fija, con radiacion Cu Ka (30 kV y 15 mA) y un detector de centello. En la hendidura se
colocaron 300 mg de muestra empaquetada mas una fina capa de muestra de compuesto en polvo. El
rango 20 de medicién de la intensidad de pico fue de 5 a 90° con un tamafio de paso de 0,02° y
velocidad de paso de 6s? para el caso del LaNiTiOs, para las otras muestras el tamafio y velocidad de
paso fue de 0,05° y 1s respectivamente. Los valores de tamafio y de velocidad de paso de conteo se

emplearon después en el analisis TPR.

Reduccion a temperatura programada, TPR

Para determinar el contenido de Ni° (perovskitas libres de Co) (Zhang et al., 2015) o Ni°- Co®
(perovskitas que contienen Co) (Huang et al., 2005) en las perovskitas después de la reduccidn se utilizé
la reduccién a temperatura programada (TPR). EI TPR se llevé a cabo en un equipo convencional con
detector de conductividad térmica y reactor de tubo de cuarzo de microflujo. Se utilizd6 Ar como gas de

referencia con 30 ml min* de caudal al igual que el de la mezcla reductora.

Para la perovskita LaNiosTiosOs con 1,8% H,/Ar se realizé la reduccion en dos pasos: (1)
deshidratacién de 350 mg de LaNigsTiosO3 a 150 °C durante 1 h bajo flujo de Ar, y (2) reduccion de

temperatura ambiente a 1000 °C seguido de un periodo isotérmico a 1000 °C durante 45 min.

Para las perovskitas LaNigsTio,sO3, LaNio,45sC00,0sTio,sO3 y LaNig,sTio,45C00,0s03 con 10% H,/Ar en

lugar de 1,8% H,/Ar, se empled una cantidad de muestra igual a 1400 mg, un caudal de 55 ml min™y un
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periodo isotérmico igual a 330 min. El grado de reduccion RD se calculé mediante la integracion del pico

maximo alrededor de 1000 °C y el periodo isotérmico.

Refinamiento de Rietveld usando el programa FullProf

Se empled el software Fullprof Suite Program (Rodriguez-Carvajal, 1993) para realizar el
refinamiento de las muestras. Para los materiales sintetizados, se refinaron parametros de fondo, factor
de escala, coeficientes de la linea base, pardmetros de red y perfil de pico y posiciones atémicas del La**
y O% excepto la coordenada x para poder alcanzar la convergencia. El desplazamiento isotrdpico (Biso)
se mantuvo en 0,5 A tal como lo hace Attfield et al. (2004). Ademds, la fraccién de ocupacion de sitio
(Occ) no se refind para poder alcanzar la convergencia y se empled la funcion pseudo-Voigt para

describir los picos de los patrones XRD.

En el caso de las perovskitas luego de la reduccion se definieron los parametros de fondo
mediante un polinomio de cuarto orden en 26 y se refinaron simultdaneamente la escala, los pardmetros
de perfil, los parametros estructurales, Sycos y los pardametros de asimetria. Para obtener el andlisis
cuantitativo de fases se emplearon los modelos estructurales de Ni° (ICSD: 53807, (ICSD, 2017)), La;0s
(ICSD: 641603, (ICSD, 2017)), La,TiOs (ICSD: 261167, (ICSD, 2017)), and La;NiO4 (ICSD:98562, (ICSD,

2017)).

Para las perovskitas no estequiométricas se utilizé un modelo de estructura cubica en donde los
picos se modelan utilizando la funcidn Pseudo-Voigt convolucionada de Thompson-Cox-Hastings con una
funcién de asimetria de divergencia axial. El desplazamiento isotrdpico para el La, Ni, Ti, O se mantiene
contante segun Yang et al. (2012) igual que el Co segun Panfilov et al. (2020). Los pequefios picos de la
perovskita LaNig,4s C0o,05Tio,s03-10 se modelaron utilizando La;0s5 o La;NiO4 no estequiométrico

(Guaman-Ayala et al., 2022).
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Se modificaron los pardmetros en el cédigo del programa FullProf, en la extensién de los
archivos “.pcr”, el cual permite realizar el refinamiento de Rietveld. En la Figura 6 se permite observar
los pardmetros que componen el archivo “.pcr” que se cambiaron con el fin de obtener un resultado

exitoso en el chi2.

Para calcular el grado de reduccién (RD) usando el método de Rietveld se consideré el
porcentaje de masa experimental del Ni° o Ni®>-Co®, en el caso de las perovskitas que contienen cobalto,
dividido para el valor tedrico. El porcentaje de masa tedrico de los cationes reductores se calcula
dividiendo el peso de los cationes reductores para el peso de la perovskita y multiplicando por 100; el
porcentaje tedrico fue igual a 12,22% para el LaNiosTio 503 y LaNio45C00,05TiosO3 y 13,4% para el

LaNio,sTio,45C00,0503.
Figura 6

Parametros del archivo PCR a ser modificados para alcanzar la convergencia en una estructura cubica
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Los pardmetros identificados en la Figura 6 se pueden describir en la Tabla 1:

Tabla 1

Significado de los parametros encontrados en el archivo PCR

Parametro Significado/ Uso (Rodriguez-Carvajal,
2001)

Job Permite realizar el refinamiento.

Npr Indica el tipo de algoritmo que va a
simular el pico.

Nph Indica el nimero de fases que se
refinaron para simular el difractograma
de rayos X.

Nex Indica el nimero de regiones del

Ins, Wdt, Cthm, Sycos, Code

NCY

Thmin y Thmax

Background coefficients/

codes for Pattern#t 1

(Polynomial of 6" degree)

difractograma que no se mostraron o
graficaron.

Parametros que permitieron realizar el
refinamiento.

Numero de ciclos o veces en que se
realizé el refinamiento.

Valor minimo y valor maximo del dngulo
26.

6 parametros relacionados con la linea
base del difractograma que permitio

realizar el refinamiento.
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Parametro Significado/ Uso (Rodriguez-Carvajal,
2001)

More Parametro que cambié de 0 a 1 para
calcular la distancia de en la ce entre los
metales y el oxigeno.

Scale Escala que permitié obtener la altura

a, b, ¢, Alpha, beta y gamma

U, V, W, Xy Shapel

Biso

Occ

exacta del difractograma de rayos X.

Parametros de red de la celda
relacionada con la estructura cristalina
del material refinado.

Parametros de pico que permitieron
simular el pico del difractograma de
rayos X.

Parametro de desplazamiento
isotrépico.

Grado de ocupacién de los elementos.
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Figura 7
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Procedimiento para realizar el refinamiento de una perovskita con grupo espacial Pbnm.
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Si

Cambiar Jobde2 a0,
Nprde 7a5,
Nex de 0a2

Desed calcdiarfes: =3 4 Cambiar Mode de 0a 1 J

Cambiar Ins de 0
B
Cthmde 0,91 a

degree)deOal

‘ Pattern# 1 (Polynom

Wdt de 8a 20,

Cambiar los 4 primeros valores de
Background coeffiecients/codes for

alo,

ial of 6th ‘

! Jvi Jdi Hel Sol Mom
Ter Brind RMua RMub RMuc Jtyp N
sp_Ref Ph_Shift N_Domains
0 3 0 0 0 01.0000 0.0000 0.0000
0.0000 0 0 0 O
! Max_dst(dist) (angles) Bond-
Valence Calc.
3.2000 0.0000 1

Colocar las valencias de
cada elementodela
perovskita

Cambiar Biso de cada
elementode0a0,5,

i
Scalede0al

Cambiar NCY de 1a 10,
Thminde1as,
08 Thmaxde 150 a 90

{¢—— CambiarCodede0al <+—

Pattern# 1
0.00 5.00 /
1 90.00 180.00
'y /
\ :
" Alcanzéla

“~._convergencia? "

-~ Desea excluir
. regiones? g
Si

Excluded regions
(LowT HighT) for

—

Si——»| FIN
J

I 3] No

|

Cambiar pardmetros de
red(a,byc)de0al

Cambiar ShapeldeOal

Cambiar de XyYdeOal
para el lantano

Cambiarde XyYdeOa1l
para el oxigeno

En el caso de una perovskita con grupo espacial Pm3m, se sigue el mismo procedimiento sin

embargo se mantiene los parametros de Npr, Nph. Ademas, se cambiaron los valores de la columna

Biso para el lantano de 0 a 1,5 y para el titanio, niquel y oxigeno de 1,0. No se cambiaron los valores

de los parametros de X, Y o Z para el lantano, titanio y niquel. A diferencia del material con la

estructura Pbnm, en este caso no se libera el valor de Shapel.
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Figura 8

Creacion de archivos PCR a partir de archivos CIF.

File Editor Tools Templates Help Exit

N0k 2 2% WS ZBEY e X

Tile. type of job: Rietveld, Integrated Intensties,
Simulated Annealing, ...

Type of Pattems, profile, background, diffraction
geometry, user-given scattering factors ...

Phase name, type of calculations (JBT), ATZ. Phases
contribution to pattems., symmetry, ...

Number of cycles, relaxation factors, access to
pattems and phases (atoms and profile)

Fixing range of parameters, distances, angles.
and linear restraints

2009 Output options for pattems and phases:

Copyright (c) 2002-2005. JGP - JRC

[Profiles: 0 |Phases: 0 [24/7/2022 [16:46:36

Figura 9

Interfaz editor de archivos PCR, botdn de guardar y boton de visualizar el archivo PCR que se modifica

conforme cambian los pardmetros.

File Editor Jopllem Alabiimddelp  Exit
Dl e Wi EEE LY @ X

Title, type of job: Rietveld. Integrated Intensties,
Simulated Annealing. ...

FullProf

Type of Pattems, profile, background, diffraction
geometry, usergiven scattering factors ...

Phase name, type of calculations (JBT), ATZ,
contribution to pattems, symmetry, ...

Number of cycles, relaxation factors, access to
pattems and phases (atoms and profile)

Constraints definitions. adding, deleting.

Fixing range of parameters, distances, angles.
° and l -

2009 Qutput options for pattems and phases:
Reflection lists, Fourier, distances. BVS...

Copyright (c) 2002-2005. JGP - JRC

C:\Users\Usuario iTC\Desktop\UNIVERSIDAD\PASANTIAS\Datos de DRX\LaNi0.5Ti0.503 Profiles: 1 |Phases: 1 [24/ 7/2022 [20:1&14




Figura 10

Archivo PCR antes de las modificaciones en donde se observa el valor de pardmetros iniciales.

E LaNi0.5Ti0.503.par: Bloc de notas - .

Archivo Editar Ver

komm
| Files => DAT-file: , PCR-file: C:\Users\Usuario iTC\Desktop\UNIVERSIDAD\PASANTIAS\Datos de DRX\LaNi®.5Ti@.503
1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
2 7 1 2] 2] 2] 7] 7] Q 7] Q 7] 7] 2] 7] 2] 2] 2] 1
!
IIpr Ppl Ioc Mat Pcr Lsl Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
2} 2] 1 2] 1 2] 4 %] ] 3 ] %] ] 2} ] 2} 2]
|

| Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR  AsyLim Rpolarz 2nd-muR -> Patt# 1
1.540560 1.544390 ©.56000 40.000 8.0000 ©0.9100 0©.0000 0.00 0.0000 ©0.060600
!
INCY Eps R_at R_an R_pr R_gl Thmin Step Thmax PSD Sent®
1 o0.1¢ 1l.00 1.00 1.00 1.00 1.0000 ©0.020000 150.0000 ©.000 ©.000
1
|
2] INumber of refined parameters
!
| Zero Code SyCos Code  SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1

©.00000 9.0 0.00000 9.0 ©0.00000 0.0 0.000000 0.00 ]
! Background coefficients/codes for Pattern# 1 (Polynomial of 6th degree)

0.000 ©0.000 ©.000 9.000 ©.000 0.000
0.00 9.00 0.00 9.00 0.00 6.00
| o e e e e e e e e e e e — e m i m o m
| o e m e e e e e e e e e — o m
1
INat Dis Ang Prl Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
5 2] 0 0.0 0.0 0.0 [} [%] ] [%] ] ©0.000 [} Q9 [}
!
!
Pbnm <--Space group symbol
IAtom  Typ X Y z Biso Occ In Fin N_t Spc /Codes
| Lal La -0.00460 ©.01980 0.25000 0.50000 ©.50000 Q ] Q 2]

Ln 1, Col1 100% Windows (CRLF) UTF-8
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Figura 11

Linea de cddigo insertada en el archivo PCR para excluir regiones.

i LA2NITI_teste2.pcr: Bloc de notas -

Archivo Editar Ver

coMMm Crystal and magnetic structure of the perovskites La2 M Ti 06 (M = Co, Ni)
! Current global Chi2 (Bragg contrib.) = 1.684
| Files => DAT-file: 8@0C-17h-625C.dat, PCR-file: la2niti_teste2
1Job Npr Nph Nba Nex Nsc Nor Dum Iwg Ilo Ias Res Ste Nre Cry Uni Cor Opt Aut
e 7 1 e 2 © © © © © © © © © © © 6 e 1
1
1Ipr Ppl Ioc Mat Pcr Lsl Ls2 Ls3 NLI Prf Ins Rpa Sym Hkl Fou Sho Ana
9 o bk e 1 e 4 © o 3 18 © e © © o o
!

! Lambdal Lambda2 Ratio Bkpos Wdt Cthm muR  AsyLim Rpolarz 2nd-muR -> Patt# 1
1.540560 1.544390 0.50000 40.000 20.0000 0©0.8000 ©.0000 9.00 ©.0000 ©.0000
!
INCY Eps R_at R_an R_pr R_gl Thmin Step Thmax PSD Sente
10 ©.10 1.00 1.00 1.00 1.00 5.3000 ©.050031 90.0000 ©.000 0.000
Excluded regions (LowT HighT) for Pattern# 1
0.00 5.00
90.00 180.00
!
!
11 INumber of refined parameters
1
! Zero Code SyCos Code SySin Code Lambda Code MORE ->Patt# 1

©.00000 9.0 -0.00124 61.0 ©.00000 0.9 ©.000000 .00 ©
| Background coefficients/codes for Pattern# 1 (Polynomial of 6th degree)
12.627 -3.641 -0.671 1.462 0.000 ©.000
11.00 21.00 31.00 41.00 0.00 2.00

! Data for PHASE number: 1 ==> Current R_Bragg for Pattern# 1: 13.0525
Crystal and magnetic structure of the perovskites La2 M Ti 06 (M = Co, Ni)

1

INat Dis Ang Prl Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More

Ln1, Col1 100% Windows (CRLF) UTF-8



Figura 12

Linea de cddigo insertada en el archivo PCR para calcular la distancia de enlace.

E LA2NITI_teste2.pcr: Bloc de notas N

Archivo Editar Ver

|
I Zero Code SyCos Code  SySin Code Lambda Code MORE -»>Patt# 1
9.00000 9.0 -0.00124 61.0 0©.00000 0.0 0.900000 0.00 2]
! Background coefficients/codes for Pattern# 1 (Polynomial of 6th degree)
12.627 -3.641 -0.671 1.462 0.000 9.000
11.00 21.00 31.00 41.00 9.00 9.00

| Data for PHASE number: 1 > Current R_Bragg for Pattern# 1: 13.8525

Crystal and magnetic structure of the perovskites La2 M Ti 06 (M = Co, Ni)
|

INat Dis Ang Prl Pr2 Pr3 Jbt Irf Isy Str Furth ATZ Nvk Npr More
4 © ©0.00.01.86 © © © © 0 240.144 © 7 1

|

1Jvi Jdi Hel Sol Mom Ter Brind RMua RMub RMuc  Jtyp Nsp_Ref Ph_Shift N_Domains
[} 3 [} 2] 2] 0 1.0000 ©0.0000 ©0.0000 0.0000 2] 9 2] [}

!
| Max_dst(dist) (angles) Bond-Valence Calc.

3.2000 0.0000 1
T
Pm-3m <--Space group symbol
IAtom  Typ X Y z Biso Occ In Fin N_t Spc /Codes
Lal La+3 0.00000 ©0.00000 ©.00000 1.50000 0.02083 9 2} Q ]
0.00 ©.00 0.00 0.00 0.00
Til Ti+4 ©.50000 ©.50000 ©0.50000 1.00000 0.01042 ] [} 2] %]
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Nil Ni+2 ©.50000 ©0.50000 ©0.50000 1.00000 0.01042 9 [} [} [%]
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
o1 0-2 0.50000 ©0.50000 0.00000 1.00000 0.06250 0 2] 2] ]
0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
[ooese== > Profile Parameters for Pattern # 1 ----> Phase # 1
| Scale Shapel Bov Stri Str2 Str3 Strain-Model
0.8351011E-03 0.00000 ©0.00000 0.00000 0.00000 ©.00000 [}
51.00000 9.000 9.000 0.000 0.000 ©9.000
Ln1, Col1 100% Windows (CRLF) UTF-8

Los detalles del refinamiento de cada muestra se observan a detalle en el Anexo 1.
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Capitulo IV

Anadlisis y discusion de resultados

Caracterizacion de las perovskitas

Las perovskitas fueron caracterizadas mediante tres métodos. Mediante la fluorescencia de
rayos X, XRF, se determind la composicion quimica de las muestras. La reduccién a temperatura
programada TPR, para obtener el grado de reduccidn de las muestras. La Difraccion de rayos X en
conjunto con el método de Rietveld determind las fases cristalinas presentes y el grado de reduccién de

las muestras.

Fluorescencia de Rayos X

Se aplica la fluorescencia de Rayos X a las perovskitas para corroborar su correcta sintetizacion.
Para comprobar que el método es eficiente, se compara los valores teéricos de la composicidon quimica
de los elementos con los valores obtenidos por la fluorescencia de rayos X. Los valores experimentales
son cercanos a los valores tedricos. Es importante sefialar que la diferencia entre los valores tedrico y

experimental se debe a errores experimentales.

Tabla 2

Comparacion de la composicion quimica de las perovskitas obtenidas mediante XRF y el valor tedrico.

LaNio,sTio,sO

Elemento Valor Teérico Valor Experimental
La (wt. %) 72,3 71,1

Ni (wt.%) 15,3 16,5

Ti (wt.%) 12,4 12,4

LaNio,sTio,45COo,oso
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Elemento Valor Teérico Valor Experimental
La (wt.%) 72,1 71,3
Ni (wt.%) 15,2 16,6
Ti (wt.%) 11,2 10,3
Co (wt.%) 1,5 1,8

LaNio,45C00,05T0,50

Elemento Valor Tedrico Valor Experimental
La (wt.%) 72,3 70,9

Ni (wt.%) 13,7 15,2

Ti (wt.%) 12,5 12

Co (wt.%) 1,5 1,9

Souza et al. (2021) reporto el tamafio promedio de los cristalitos, los datos XRD de las

perovskitas preparadas y los resultados del refinamiento de Rietveld de las perovskitas sintetizadas.

Reduccion a Temperatura Programada, TPR

Los perfiles de TPR de los materiales sintetizados se muestran en la Figura 13. Los picos a

temperaturas mas bajas se atribuyen a la reduccién de Ni** a Ni?*, Co* a Co?* para el caso de perovskitas

gue contienen cobalto y oxigeno adsorbido en la superficie de la muestra. Esta absorcién de H; esta de

acuerdo con la ausencia de niquel metalico de LaNiosTios03-1,8 a 625 °C, como se indica en el Anexo 4.

La valencia de Ni igual a 3+ junto con el oxigeno en la superficie de LaNiosTiosO3 fue propuesta por Yang

et al. (2009). Los picos de alta temperatura estdn asociados con la reduccidn de Ni** a Ni%, o Ni** y Co** a

Ni® —Co° para el caso de las perovskitas que contienen cobalto. La absorcién de H, para cada perovskita

reducida (Tabla 3) es mayor que el valor tedérico esperado. Este aumento podria estar relacionado con la
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reduccidn de NiO (perovskitas libres de Co) o NiO y CoO (perovskitas que contienen Co) de la oxidacién

del vapor de agua, como consecuencia del bajo caudal utilizado en el analisis (Satterfield, 1991).

Figura 13

Absorcion de H, (a) desde temperatura ambiente hasta 1000 °C, junto con (b) periodo isotérmico igual a

45 min para LaNigsTio503-1,8, y 330 min para LaNigsTios03-10, LaNio,s5Tio45C00,0s03-10 y

LGNI'o,45CO[),o5TI'o,503-1 0.

A

o) T %8TC
( V\ 930 °C
/ M CODSTOEO 10

05 0.4570.05

: T.0-10
482°C 1000 °C MosTos

AJ/\MM LN,,T,.O-1.8

; J 1000°C LN,,T,..C,050-10
© k LN,.T,.0-10
S
o LN,.T,.0-1.8
(xﬁ I I I T I I l I T I T I T I
= 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
> Time (min)
c
(O] o —m- o
o 417 °C 987 °C
o (a) 409°C
o 930 °C LN, ,. C, 05 T,s0-10
I

992°C T, ,:C00s0-10

0 200 400 600 800 1000

Temperature (°C ) Isothermal

Nota. Recuperado de Cation reducibility of LaNigsTio.s03, LaNio.sTio.45C00.0503, and LaNio.45C00.05Tio.503

perovskites from X-ray powder diffraction data using the Rietveld method, Guaman-Ayala et al., 2022.
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Tabla 3

Absorcion de hidrégeno para los diferentes picos y grado de reduccion del TPR (RD+er) para LaNigsTips03-

1,8, LGNI'[),5TI'0,503-10, LGNI'o,5TI'o,45COo,o503-10, y LGNI'o,45COo,o5TI'o,503-10.

LaNio,sTio,503-1,8 LaNio,sTio,503-10 LaNio,sTio,45COo,0503- LaNi0,45COo,05Tio,503

10 -10
Absorcion de H; 8,2x10* 3,818 x 10 6,045 x 10 4,649 x 10
(mol H2g?) 8,962 x 10 91,249 x 1073 99,219 x 10*
1,376 x 103 1,538 x 103 €1,165x 103

RDrer 39,4 143 54,7 144,3

966,1 967,3 956

Nota. Absorcién de H; para el pico a ‘baja temperatura, “alta temperatura y éperiodo isotérmico. RD

calculado a partir de la integracion del ‘pico a alta temperatura y el 9periodo isotérmico.

Difraccion de Rayos X, XRD
Las condiciones experimentales de la Difraccién de rayos X fueron presentadas en el Capitulo llI
— Metodologia. El software empleado para graficar los resultados experimentales fue FullProf mediante

la interfaz WinPLOTR y se presentan en la Figura 12.

De acuerdo con la composicion de fases obtenidas en este trabajo, La;TiOs, Ni, La;0s3, y LazNiO4
estan relacionados con La;NiTiOg (2LaNig sTio,sO3 0 4Lag s Nig 25Tio 25015), por ende, se pueden plantear las

reacciones que describen la reduccién en la Tabla 4.



Tabla 4

Reacciones de reduccion de la perovskita La;NiTiOs.

Reaccidn N°
La;TiO5 + NiO — La;NiTiOg4 Reacciéon 1
La;03 + NiO + TiO, — La;NiTiOg Reaccién 2
La;NiO4 + TiO, — La,;NiTiOg Reaccion 3
La,03 +TiO, - La,TiOs Reaccién 4
La,03 + NiO — La;NiO, Reaccion 5

En la Figura 12a,b se observa que después de la reduccion de la perovskita LaNigsTiosO3 con

distintas mezclas reductivas, la composicion de las fases fue diferente.

Para el caso de la mezcla 1,8% H,/Ar las fases de mayor proporcion fueron La;Osy el precursor

no estequiométrico mientras que la fase Ni° (niquel metalico) se presenté en menor proporcién. La
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Reaccidn 2 explica la presencia de La,03y Ni® después del tratamiento de reduccidn. Sin embargo, en la

Figura 12a, no se pudo observar ningun pico relacionado con la existencia de un compuesto que

contenga Ti diferente del LaNiosTio,sO3 no estequiométrico. Por lo tanto, LaNigsTios03-1,8 presenta TiO;

amorfo. Este compuesto, junto con La,03, puede formar La,TiOs a través de la Reaccidn 4. La presencia

de TiO, amorfo no influyd en el valor de composicidn de fase de Ni® porque TiO; se contabilizd junto con

el La;03; amorfo usando el La,05 (ICSD: 641603), segun se indica en el siguiente procedimiento:

Para el caso de LaNiosTio,s03-1,8, las fases Ni° y La,03 muestran valores de composicion de fase

iguales a 4,46(43)% y 31,67(2,23)% (Tabla 5), respectivamente, por lo tanto,
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4,46 g Ni = 4,46 g Ni 1 mol Nt = 0,075993 INi =0,075993 I Nio
20 g N1 = 4,40 g lx58,69gNi_' mol N1t =0, mot Ni

0,075993 mol NiO = 0,075993 mol TiO, (Reaccién 2)

Dado que el valor de la fase de composicidon de La;O3; comprendera todas las fases amorfas en
LaNig,5Tio,s03-1,8, este valor de composicion de fase representard la cantidad de La,TiOs porque este

ultimo compuesto se puede formar a partir de La,0s y TiO; (Reaccidn 4), por lo tanto,

1 mol La,TiOg

1,67 g La,TiOs = 31,67 g La,Ti
31,67 g La;Ti0s = 31,67 g La, ‘05x405,699La2Ti05

31,67 g La,TiO5 = 0,078 mol La,TiOs = 0,078 mol TiO, (Reaccidn 4)

Por otro lado, antes del tratamiento de reduccion:

1 mol LayNiTiOq )

100 g La,;NiTiOg = 100 gLa,NiTiOg (4—80 38 g La,NiTi0
) 2 6

100 g LayNiTiOg = 0,208169 mol La,NiTiOg

Del porcentaje de valor de composicién de fase de 63,87 (1,65)% (Tabla 5):

1 mol Lay;NiTiOg )
480,38 g La;NiTiOg

63,87 gLa,NiTiOg = 63,87 g LayNiTiOg (
63,87 gLa,NiTiOg = 0,132957 mol La,NiTiOg
La,NiTiOg consumido=(0,208169 — 0,132957)mol La,NiTiOg

La,NiTiOg consumido =0,075212 mol La,NiTiOg = 0,075212 mol TiO, (Reaccidn 2)

Por tanto, la masa de TiO, de la composicién de fase de Ni° es aproximado a la masa de TiO, de
la composicién de fase de La;05 que a su vez se aproxima a la masa de TiO; de la composicidn de fase de

Lao,sNio,25Tio,2501,5.
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0,075993 mol TiO, = 0,078 molTiO, =~ 0,075212 mol TiO,

Dado que la cantidad de masa de TiO, concordd con los valores de composicion de fase para
LaNig,5Tio,s03-1,8, los valores estdn en balance de materia, lo que explica su magnitud en la Tabla 5.
Ademas, TiO; es una fase amorfa y se considerd con el La,03 amorfo por la fase La,0s (ICSD: 641603)

para el refinamiento segun el Anexo 2y 3.

Por otro lado, con la mezcla 10% H,/Ar las fases de mayor proporcion fueron La,TiOsy el
precursor no estequiométrico mientras que la fase La,0s se presentd en menor porcentaje. Ademads, con

10% H,/Ar de mezcla reductiva, aumentd el nimero de fases de la perovskita.

Como se observa en la Tabla 5, los tamafios promedio de los cristalitos no superaron los 39,8 nm, lo que

demuestra que estos materiales estdn compuestos por nanoestructuras.

Los pardmetros de celda unitaria fueron similares a los reportados para LaNigsTiosO3 (ICSD,
2017). Las distancias de enlace metal-oxigeno fueron cercanas a los valores encontrados en (ICSD, 2017),
excepto las distancias de enlace B-O1 y B-O2 para la perovskita obtenida a partir de la sustitucién parcial
de Ti* por Co?* en 0,05 mol. Estos resultados se atribuyeron a diferentes distancias de enlace de metal a
oxigeno para cationes B con dos valencias diferentes (Ni?*, Ni**, Ti*, y Co*) asumidas para lograr la
electroneutralidad. Por lo tanto, los datos XRD del polvo muestran que la simetria de las perovskitas

preparadas es ortorrombica, con el grupo espacial Pbnm.

Los perfiles XRD experimentales y calculados para LaNigsTios03-1,8, LaNio,sTigs03-10,
LaNio,5Tio,45C00,0s03-10, y LaNio,45C00,05Tio,s03-10 se representan en la Figura 14. Ademas, los resultados de

refinamiento correspondientes se indican en la Tabla 5.



Figura 14
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Espectroscopia de Difraccion de Rayos X (XRD) observados (circulos negros), calculados por FullProf (linea

roja) y de diferencia (linea inferior gris) para (a) LaNiosTios03-1,8, (b) LaNigsTios03-10, (c)

LGNio/sTio,45COo,0503-10, y (d) LGNI.o,45COo,05TI'o,503-10.
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Tabla 5
Tamafio promedio de cristalito, andlisis de fase, factores de discrepancia convencionales del refinamiento

de Rietveld de los datos de XRD del polvo, absorcion de H,, RD calculado usando el refinamiento de Rietveld

(RDRR) para LGNio,5Tio,503-1,8, L(JNI'o,5TI.o,503-10, LGNI'o,5TI.o,45COo,o503-10, y LGNI'o,45COo,o5TI'o,503-10.

Parametro LaNiosTio503-1,8 LaNigsTios03-10  LaNig,sTio,45€00,0s03- LaNig,45C00,05Tio,s03-
10 10
Tamafio 32,09 29,71 20,71 27,68
promedio del
cristalito (nm)°?
Ni°
Factor de escala 0,64438(6096) 1,45680(136) 1,10998(1808) 1,43199(141)
(1x10%
Composicién 4,46(43) 11, 65(13) 9,64(20) 11,48(15)
(wt.%)
Rbragg (%) 4,3 5,91 10,1 10,8
La;0s
Factor de escala  17,4565(1,1636) 0,7172(1158) 7,8510(2178) 10,5043(12154)
(1x10°)
Composicion 31,67(2,23) 1,50(24) 17,79(55) 5,49(64)
(wt.%)
Rbragg (%) 9,85 10,9 10,2 9,76

LazTiOS
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Parametro LaNiosTio503-1,8 LaNigsTios03-10  LaNigsTio,45€00,0s03- LaNig,45C00,05Tio,s03-
10 10
Factor de escala 9,517(136) 3,161(84) 7,629(141)
(1x10°)
Composicidn 59,20(1,06) 21,31(63) 47,49(1,06)
(wt.%)
Rbragg (%) 8,95 14,4 9,64
Precursor no estequiométrico”
Factor de escala  2,609499(31172) 0,613126(22146) 1,437841(28372) 0,897189(22910)
(1x103%
Composicion 63,87(1,65) 17,34(65) 44,33(1,05) 25,42(72)
(wt.%)
Rbragg (%) 5,02 7,7 5,30 5,86
La;NiO4 no estequiométrico
Factor de escala 3,3861(136) 2,0976(1808) 3,3186(141)
(1x10°)
Composicidn 10,31(12) 6,94(61) 10,12(13)
(wt.%)
Rbragg (%) 8,57 13,3 10,3
Rp (%) 20,6 23,3 25,7 24,2
Rwp (%) 26,6 29,4 31 30,5
1,23 1,35 1,33 1,31
RDrr 36,5 95,3 71,9 93,9




53

Nota. “Tamafio promedio de cristalita de Ni° para perovskitas libres de Co y de Ni°>-Co® para perovskitas
que contienen Co. Ademas, el valor de la deformacidn fue igual a 3867 x 10™* para todas las perovskitas

reducidas.

bEl precursor no estequiométrico para LaNigsTiosO03-1,8 es el mismo para el caso de LaNiosTios0s-10. Por
otro lado, el precursor no estequiométrico de LaNig,sTio,s03-10/LaNig sTio,45C00,0s03-10/LaNio,45C00,05 Tio,s03-
10 es LaNig;sTiosO3 no estequiométrico/ LaNigsTio45C00,0s03 ho estequiométrico/ LaNig45C00,0sTio,sO3 o

estequiométrico.

Los precursores no estequiométricos después de la reduccidon mostraron una simetria cubica con
grupo espacial Pm3m. Estos resultados difieren de las correspondientes perovskitas preparadas
(simetria ortorrombica, grupo espacial Pbnm, Souza et al. (2021). En condiciones reductoras, la
transformacion de fase de perovskita de simetria ortorrombica a clbica se muestra en Bahout et al.

(2020) y Périllat-Merceroz et al. (2011).

Después de la reduccion, las fases cristalinas reportadas en la literatura de perovskitas basadas
en LaNiosTio,sO3 fueron similares a las observadas en este trabajo. Arrivé et al. (2013) redujo la
perovskita LagsSro,sTio,7sNio 2503 con 15 | h™ de 2% H,/Ar a 1300 °C por 2 h. Esta perovskita reducida
presentd las mismas fases cristalinas observadas para la LaNiosTios03-10, con la mayor cantidad

atribuida al precursor no estequiométrico.

Ademas, seguin la composicion de fase de LaNigsTio,s03-10, LaNig,sTio45C00,0s03-10 y
LaNio,45C00,0sTio,s03-10, la reduccidn de Ti** a Ti** no ocurre. Esta ausencia de Ti con una valencia igual a

3+ concuerda con la temperatura de inicio de reduccién de Ti** de al menos 1500 °C (Arrivé et al., 2013).

En relacidon con LaNiosTios03-1,8 y LaNigsTiosOs-10, el grado de reduccién RD de Ni%* a Ni°
calculada usando XRD acoplada al método de Rietveld fue igual a 36,5% y 95,3%, respectivamente. Para

el caso de los LaNigsTio45C00,0s03-10 y LaNio,45sC00,05Tio,s03-10, la reduccién de Ni** y Co?* a Ni®-Co®
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calculado a partir de los datos XRD fue igual al 71,9% vy al 93,9%, respectivamente. Estos valores estan de
acuerdo con los obtenidos usando TPR (LaNig,sTio,s03-1,8: 39.4 %; LaNio,sTios03-10, LaNio,sTio,45C00,0s03-10
y LaNig,45C00,0sTig,503-10: alrededor del 100 %, Tabla 3) y con el contenido de cationes oxidables del
vapor de agua. Por lo tanto, aunque en la literatura se reporta el registro de patrones de XRD con
conteos superiores a 10 000 (Rodriguez et al., 1999), el RD obtenido de TPR concuerda con el

refinamiento de Rietveld de los patrones de XRD de cada perovskita.

La composicion de fase de las perovskitas reducidas es evidencia de la modificacién de la
reducibilidad catidnica de LaNigsTio,sOs con sustitucion de cobalto de Ni** o Ti** en 0,05 mol. Esto esta de
acuerdo con la absorcién de H, a 409 °C (6,045 x 10 mol H, g%, Tabla 3) para LaNig,sTio,4sC00,0s03-10,
cuando se compara con el correspondiente para LaNigsTios0s-10 (3,818 x 10* mol H, g2, Tabla 3 ) y

LaNio,45COo,o5Tiol503-1o (4,649 X 10-4 mol H, g-l, Tabla 3)

El contenido de H, en el gas reductor no afectd el tamafio de cristalito promedio de Ni® (32,09
nm de LaNigsTios03-1.8 vs. 29,71 nm de LaNio,sTio,s03-10, Tabla 5), lo cual es opuesto a la tendencia

esperada descrita por Schimpf & Muhler (2009) y Schmal (2016).

En cuanto a materiales reducidos con 10% H./Ar, y considerando valores de radios covalentes
similares para niquel (1,24 A) y cobalto (1,26 A) (Cordero et al., 2008), valores de tamafios de cristalitos
de Ni®-Co® son menores que los de solo Ni° lo que indica una interaccion metal-soporte mas débil de
niquel reducido que la de Ni®>-Co® en las perovskitas correspondientes después de la reduccion. El

soporte esta formado por La,TiOs, La;0s, y compuestos no estequiométricos (el precursor y La;NiO4).
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Capitulo V

Conclusiones y Recomendaciones

Conclusiones

e Las perovskitas LaNigsTio,s03, LaNio,sTio,45C00,0s03 Y LaNig45C00,0sTio,s03 se sintetizaron mediante el
método de Pechini modificado. El refinamiento de Rietveld aplicado a estas perovskitas permitio
evidenciar su simetria ortorrémbica y grupo espacial Pbnm. Después de la reduccidn, las
estructuras no estequiométricas de LaNio,sTio 503, LaNio,sTio 45C00,0s03 Y LaNig,45C00,05Tio,503,
mostraron simetria cubica, con grupo espacial Pm3m.

e Lapoblacién de Ni**y Co®* del material LaNiosTio45C00,0s03 fue mayor que la observada en las
otras perovskitas.

e La composicién de la fase fue diferente para cada material preparado. Para el caso de la
perovskita LaNiosTigs0s, la reduccidn de Ni2* a Ni° con 1,8% H,/Ar y 10% H,/Ar fue igual a 36,5%
y 95,3%, respectivamente. Ademas, la reduccion de Ni** y Co®" a Ni®>-Co® a partir de
LaNio,sTio,45C00,0s03 y LaNig 45C00,05Tio,sO3 usando 10% H,/Ar fue igual a 71,9% y 93,9%,

respectivamente.
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Recomendaciones
e Para continuar con la investigacion del grado de reduccién de las perovskitas, emplear otro
simulador con amplias bases de datos y modelos rigurosos que permita realizar el refinamiento
de Rietveld.
e Evaluar las perovskitas estudiadas en este trabajo bajo diferentes porcentajes de mezcla
reductora para permitir conocer que grupo espacial presenta.
e Evaluar la perovskita obtenida bajo condiciones experimentales en una reaccién como por

ejemplo el reformado de vapor con metano.
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