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Figura 1.
Celda unitaria de las perovskitas BiFeO3;y LaNij5Tip 503
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Las perovskitas ABO,y las perovskitas dobles
ordenadas representadas como A,B'B”Og tienen
sitios en donde distintos metales B pueden ser
parcialmente sustituidos alternativamente en la
perovskita.
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Patron de difraccion . Identificacion de . Aplicaciones
(Difractograma) - fases ]
utilizada|para contiene obtenido| mediante
Cuantificar las fases Picos que sobresalen sobre Refinamiento de Reformado de vapor
cristalinas presentes en la linea base en relacion Rietveld con metano
una muestra compleja con la intensidad por esl1a
segundo \/ L/
como Comparacioén de un (CH, + H,O <> 3H, +
PerO\;:s.kitas patron caract,erl'stico CO)
con el patron de
difraccion
ABO; (simple) para
A,B’B"Og (doble) Cuantificar el
porcentaje de masa
de las fases
cristalinas y amorfas
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OBJETIVO GENERAL

Determinar la reduccion catidnica de las muestras de las
perovskitas LaNio,5Tio,50s3, LaNio,5Ti0,45C00,0503 y
LaNio.45C00,05Ti0,503 usando Difraccion de Rayos X y el
refinamiento de Rietveld.
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OBJETIVOS ESPECIFICOS

« Colectar informacion sobre la reduccion de perovskitas
dobles ordenadas reportadas en la literatura.

» Determinar el grado de reduccion mediante el Refinamiento
de Rietveld y el Software FullProfSuite.

* Obtener la grafica del refinamiento de cada muestra.
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Figura 2
Sintesis de las perovskitas

Se utilizé el método
modificado de Pechini similar
al usado por Tuza & Souza
(2016).
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ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

FLUORESCENCIA DE RAYOS X

Tabla 1
Comparacion de la composiciéon quimica de las perovskitas obtenidas mediante XRF y el valor teérico.

LaNi0,5Ti0,5O LaNi0,5Ti0,45C00,050

Elemento Valor Tedrico Exp(\a/r?lrg(rantal Elemento Valor Tedrico Expc\e/zlrﬁtrantal
La (wt.%) 72,3 711 La (wt.%) 72,1 71,3
Ni (wt.%) 15,3 16,5 Ni (wt.%) 15,2 16,6
Ti (Wt.%) 12,4 12,4 Ti (wt.%) 11,2 10,3
Co (wt.%) 1,5 1,8

LaNio, 45C00 051,50

Elemento Valor Teorico Expt\e/zlrztrantal
La (Wt.%) 72,3 70,9

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

Ti (Wt.%) 12,5 12

Co (Wt.%) 1,5 1.9
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e mmsmes — ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS
REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA  wwei?

Figura 3
Absorcion de H, (a) desde temperatura ambiente hasta 1000 °C, junto con (b) periodo isotérmico igual a
LaN|0,45C00,05T|0,503‘10.
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REDUCCION A TEMPERATURA PROGRAMADA  wwei?

Tabla 2

Absorcion de hidrégeno para los diferentes picos y grado de reduccion del TPR (RD+pg) para LaNig 5Tip 505-1,8,
LaNi0,5Ti0,5O3-10, LaNiO’5Ti0’45C00’0503'10, y LaNi0,45C00,05Ti0,503'10.

1,8 10 10 -10
Absorcion de H, 8,2 x 104 3,818 x 10 6,045 x 104 4,649 x 104
(mol H,g?) 48,962 x 104 d1,249 x 103 49,219 x 104
€1,376 x 103 e1,538 x 103 e1,165 x 103

RD:pr 39,4 43 54,7 44,3

966,1 967,3 956

Absorcion de H, para el pico a ®baja temperatura, 9alta temperatura y ¢periodo isotérmico.
RD calculado a partir de la integracién del fpico a alta temperatura y el 9periodo isotérmico.
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DIFRACCION DE RAYOS X ()
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Tabla 3

Reacciones de reduccion de la perovskita La,NiTiOg.

Reaccion N°
La,TiOs + NiO — La,NiTiOq Reaccion 1
La,05 + NiO + TiO, — La,NiTiOg Reaccion 2
La,NiO, + TiO, — La,NiTiOg4 Reaccion 3
La,05; + TiO, — La,TiOg Reaccion 4
La,05; + NiO — La,NiO, Reaccion 5
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Figura 4

Espectroscopia de Difraccién de Rayos X (XRD) observados (circulos negros), calculados por FullProf (linea roja) y
de diferencia (linea inferior gris) para (a) LaNig 5Tiq503-1,8, (b) LaNig 5Ti; s05-10, (c) LaNig 5Tij 45C04 0505-10, y (d)

LaN i0,45C00,05Ti0’503' 10 .
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Tabla 4

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

10.

Parametro LaNiysTig505-1,8 LaNigsTigs05-10 LaNIO-ST'_°i48C0°’°5O3 LaN'°-45C28-°5T'°'5O3'
Tamafo promedio 32,09 29,71 20,71 27,68
del cristalito
(nm)?
Ni©
Factor de escala 0,64438(6096) 1,45680(136) 1,10998(1808) 1,43199(141)
(1 x10%)
Composicion 4,46(43) 11, 65(13) 9,64(20) 11,48(15)
(Wt.%)
Rbragg (%) 4,3 591 10,1 10,8
La,O4
Factor de escala  17,4565(1,1636) 0,7172(1158) 7,8510(2178) 10,5043(12154)
(1 x 10%)
Composicion 31,67(2,23) 1,50(24) 17,79(55) 5,49(64)
(Wt.%)
Rbragg (%) 9,85 10,9 10,2 9,76

PETROQUIMICHA
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La,TiOs La,NiO, no estequiométrico
Factor de 9517(136)  3,161(84)  7,629(141) Factor 3,3861(13 2,0976(1808  3,3186(141)
escaleé de escala 6) )
(1 x 10°) (1 x 109)
Composicion 59,20(1,06)  21,31(63)  47,49(1,06)
(wt.%) "
Rbragg (%) 8.95 14.4 9.64 Comvf)lto;lcmn 10,31(12) 6,94(61) 10,12(13)
Precursor no estequiométrico® (wt.%)
R 0 7 1 1
Factorde  2.609499(3 0613126(2 1437841(283 0,897189(229  1Pragg (%) 8,5 3.3 0.3
escala 1172) 2146) 72) 10) Rp (%) 20,6 23,3 25,7 24,2
(1 x 109) Rwp (%) 26,6 29,4 31 30,5
Composicion 63,87(1,65) 17,34(65)  44,33(1,05) 25,42(72) 1,23 1,35 1,33 1,31
(Wt.%)
Rbragg (%) 502 =7 530 586 RDRR 36,5 95,3 71,9 93,9

aTamafo promedio de cristalita de Ni° para perovskitas libres de Co y de Ni°-Ca° para perovskitas que contienen Co. Ademas, el valor de la
deformacion fue igual a 3867 x 10 para todas las perovskitas reducidas.
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* Las perovskitas LaNijsTigsO05, LaNiggTip 45C00 0503 Y LaNig 45C0q 05Tlp 505 S€  sintetizaron
mediante el método de Pechini modificado. El refinamiento de Rietveld aplicado a estas
perovskitas permitio evidenciar su simetria ortorrombica y grupo espacial Pbnm. Después
de la reduccion, las estructuras no estequiométricas de LaNig 5Ty 503, LaNij 5Tip 45C0q 0503 Y
LaNig 45C0q o5 Tig sO5 MosPm3m. simetria clbica, con grupo espacial

* La poblacion de Ni** y Co** del material LaNij 5Tij 4,5C0, o505 fue mayor que la observada en
las otras perovskitas.

« La composicion de la fase fue diferente para cada material preparado. Para el caso de la
perovskita LaNij 5 Tiy 503, la reduccion de Nie* a Ni° con 1,8% H,/Ar y 10% H,/Ar fue igual a
36,5% y 95,3%, respectivamente. Ademas, la reduccién de Ni°* y Co?* a Ni%-Cao° a partir de
LaNiy 5Tig 45C04 0503 Y LaNij 45C0q o5 Tlg 505 usando 10% H,/Ar fue igual a 71,9% y 93,9%,
respectivamente.
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AV IOAD O LAD FUEREAS AnaDer RECOMENDACIONES

« Para continuar con la investigacion del grado de reduccion de las perovskitas, emplear otro
simulador con amplias bases de datos y modelos rigurosos que permita realizar el
refinamiento de Rietveld.

« Evaluar las perovskitas estudiadas en este trabajo bajo diferentes porcentajes de mezcla
reductora para permitir conocer que grupo espacial presenta.

« Evaluar la perovskita obtenida bajo condiciones experimentales en una reaccidbn como por
ejemplo el reformado de vapor con metano.
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