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RESUMEN

En el presente trabajo fueron sintetizadas perovskitas tipo LazNiTiOs, LazNiTiooCuo,106 Yy
LazNio,oCuo,1 TiOs, preparadas por el método Pechini para obtener precursores de catalizadores de
Ni°-Cu°, para el caso de los materiales que contienen cobre, y de Ni°® metalico, para el caso de la
perovskita sin cobre. El ensayo de XRF indicdé que la composicion quimica de los materiales
sintetizados fue similar a la composicién quimica tedrica. Por XRD las perovskitas
La2NiTio,9Cuo,106 y el LaxNiooCuo,1TiOs mostraron picos en posiciones 20 similares a las
posiciones de la perovskita La;NiTiOs, asi como también mostraron pequefios picos que indican la
segregacion de fases cristalinas diferentes a las fases de perovskita. Ademas, después de la
reduccion, fue observada la formacion de Ni® suportado en La,TiOs y en La,NiTiOs sin reducir,
para el caso del La;NiTiOg, asi como también fue observada la formacion del Ni°-Cu® suportado
en LaxNiTip9Cuo10s sin reducir para el caso del LazNiTip9Cuo10s, asi como también fue
observada la formacion de Ni°-Cu® suportado en LazNio9Cuo1TiOs sin reducir para el caso del
La2NiooCuo,1TiOs. El andlisis TPR permitié evidenciar picos que corresponden a etapas de
reduccion del niquel de la perovskita La2NiTiOs en 400 °C y 990 °C, y a las reducciones del
niquel y cobre en 250 °C, 350 °C, 400 °C y 880°C para la perovskita La2NiTig9Cuo,106 reducida y

en 350 °C y 870 °C para la perovskita La2NigeCuo,1TiOs reducida.
PALABRAS CLAVE:

e PEROVSKITA
e METODO PECHINI

e CARACTERIZACION DE CATALIZADORES
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ABSTRACT

In the present work, perovskites type La;NiTiOg, La2NiTio9Cuo,10s and LazNio9Cuo1TiOs Were
prepared by the Pechini method to obtain precursors of Ni®-Cu® catalysts, in the case of copper-
containing materials, and Ni® metallic, for the case of perovskite without copper. X-ray
Fluorescence indicated that the chemical composition of the synthesized materials was similar to
the theoretical chemical composition. By X-ray diffraction the perovskites LazNiTig9Cuo,106 and
La2NiooCuo,1TiOs showed peaks at positions 20 similar to the positions of the perovskite
La2NiTiOs, as well as showed small peaks indicating the segregation of crystalline phases other
than perovskite phases. Moreover, after reduction, it was observed the formation of Ni° supported
on La;TiOs and La;NiTiOs without reduction, for the case of the LaxNiTiOe, as well as the
formation of the Ni°-Cu® alloy supported on LazNiTio9Cuo10s Without reduction for the case of
the La2NiTio 9Cuo,106, as well as the formation of Ni’>-Cu® supported on LazNio.sCuo1TiOs Without
reduction for the case of the La2Nio,9Cuo1TiOs The Temperature Programmed Reduction showed
peaks that correspond to the nickel reduction stages of the La;NiTiOs perovskite at 400 °C and 990
°C, and to the nickel and copper reductions at 250 °C, 350 °C, 400 °C and 880 °C for reduced

perovskite LazNiTiogCuo 106 and at 350 °C and 870 °C for reduced perovskite LazNig,9Cuo,1TiOe.
KEYWORDS

e PEROVSKITE
e PECHINI METHOD

e CATALYSTS CHARACTERIZATION



CAPITULO |

GENERALIDADES

1.1 Estructura de la Tesis

La presente tesis es compuesta por 5 capitulos, las referencias bibliograficas y 5 apéndices.
Los apéndices se encuentran después de las referencias bibliograficas y tiene por objeto mostrar
los célculos y respaldar los resultados proporcionados de los equipos empleados para cada una las

técnicas de caracterizacion empleadas, las cuales fueron desarrolladas en Laboratorios.

El Capitulo 1 se enfoca en la introduccion, descripcion del problema y la propuesta al

mismo, asi como los objetivos que se establecieron con el desarrollo de este trabajo.

El Capitulo 2 abarca la fundamentacion teorica y estado del arte relacionada con la catalisis,
catalizadores, métodos de sintesis y técnicas de caracterizacion enfocadas a aportar informacion de

las estructuras tipo perovskita.

El Capitulo 3 relacionado con la metodologia empleada, recopila la informacién descrita

para la sintesis y reduccion de las perovskitas.

El Capitulo 4 presenta los resultados y discusion que surge mediante un andlisis de la
informacion proporcionada por cada una de las técnicas empleadas para la caracterizacion de las

perovskitas antes y después de su reduccion.

El Capitulo 5 seran reportadas las conclusiones y sugerencias para trabajos futuros que
puedan aportar contribuir a la informacién recopilada o en los que se puedan emplear las especies

cataliticas obtenidas.



1.2 Introduccién

Jacob Berzelius fue primero en reconocer el origen de la catélisis en 1835, a pesar de que
algunas reacciones cataliticas como la produccién de alcohol por fermentacion o la fabricacion de
vinagre por la oxidacion de etanol se practicaba ya desde hace siglos. La produccién de jabon por
hidrdlisis de grasas y éter dietilico por deshidratacion de etanol pertenecen a las reacciones

cataliticas que se realizaron en los siglos XVI y XVII (Burtron, 1997).

Alexander Mitscherlich participé al mismo tiempo en el estudio de reacciones cataliticas
aceleradas por solidos e introdujo el término catélisis de contacto para referirse a la catalisis
heterogenea, misma que prevalecié por mas de 100 afios. Wilhelm Ostwald, en 1895, definio a la
catalisis como la aceleracion de las reacciones quimicas por la presencia de sustancias extrafias que

no son consumidas (Deutschmann, Kndzinger, Kochloefl, & Turek, 2009).

Entre 1830 y 1900 se descubrieron otros procesos relacionados con el fendmeno de la
catalisis, como la combustion sin llama de CO en un cable de platino caliente y la oxidacion de

SOz a SOz y de NH3 a NO, ambos sobre catalizadores de Pt (Boudart, 1997).

En 1912, Paul Sabatier recibio el premio Nobel por su trabajo dedicado principalmente a la
hidrogenacién de etileno y CO sobre catalizadores de Ni y Co, pero seria hasta 1908 que Fritz
Haber daria el primer gran avance en la catéalisis industrial con la sintesis de amoniaco a partir de
sus elementos (H2 y N2) usando osmio como catalizador (Aftalion, 1991). Carl Bosch disefid

reactores para la sintesis de amoniaco operados a alta presion y temperatura.

La sintesis de amoniaco se comercializo por Badische Anilin und Soda Fabrik (BASF por

sus siglas en aleman) en el afio 1913 bajo la denominacion de proceso Haber — Bosch (Heinemann,
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1997). BASF desarroll6 y produjo catalizadores de hierro para la produccion de amoniaco,
catalizadores con los cuales Fredrich Bergius, en 1938, convirtiera el carbén en combustible liquido

mediante hidrogenacion a alta presion (Burtron, 1997).

Otros aspectos destacados de la catdlisis industrial fueron la sintesis de metanol a partir de
CO y H2 sobre ZnO - Cr203 y el aprovechamiento de las fracciones de petréleo méas pesadas a
gasolina usando arcillas activadas por un &cido (Deutschmann, Kndzinger, Kochloefl, & Turek,
2009). Por primera vez en 1932, la adicion de isobutano a olefinas C3 - C4 en presencia de AICls
permitid la obtencion de hidrocarburos C7 - C8 ramificados, componentes de la gasolina de
aviacion de alta calidad, cuya invencion condujo a un proceso comercial desarrollado por la

compafiia estadounidense Universal Oil Products (UOP) (Aftalion, 1991).

Franz Fischer y Hans Tropsch establecieron la sintesis de hidrocarburos y compuestos
oxigenados a partir de CO y H; sobre un catalizador de hierro alcalinizado. En 1938 aparecen en
Alemania las primeras plantas para la produccion de hidrocarburos adecuados como combustible

para motores (Deutschmann, Kndzinger, Kochloefl, & Turek, 2009).

Uno de los aspectos mas destacados de la catélisis industrial alemana antes de la Segunda
Guerra Mundial fue la sintesis de aldehidos alifaticos por Otto Roelen mediante la adicion de CO
y H2 a las olefinas en la presencia de Co. Esta reaccion catalitica homogénea fue comercializada

en 1942 por Ruhr-Chemie y se conoce como el nombre de Sintesis Oxo (Burtron, 1997).

A partir de la Segunda Guerra Mundial, hasta 1970, se realizaron numerosas reacciones
cataliticas a escala industrial, entre las que destacan: la oxidacion de aromaticos en presencia de

V205 para obtener naftaleno, anhidrido ftalico y o-xileno; el hidrocraqueo de naftas en presencia
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de Ni-aluminosilicatos para la produccion de combustibles a partir de las fracciones de alto punto
de ebullicion del crudo; el proceso Ziegler Natta para producir polietileno a partir de etileno en
presencia de TiCls-Al(C2Hs)s (Aftalion, 1991). Otros procesos importantes como el reformado de
vapor, la amoxidacién, el craqueo catalitico fluidizado, el reformado, la sintesis de metanol a baja
presion y el mecanismo de isomerizacién también se desarrollaron durante el mismo periodo

(Heinemann, 1997).

Deutschmann et al. (2009) recopilan los procesos cataliticos que representan el estado
actual de la industria quimica, petroquimica, bioquimica, y proteccion ambiental, como son: el
control de emisiones de vehiculos para remover NOy, CO, CHx por medio de estructuras cataliticas
tipo Pt-Rh-CeO2-Al>0s3; sintesis de MTBE por medio de resinas de intercambio ionico; sintesis de
hidrocarburos comercializado por Shell; la sintesis de polietileno y polipropileno comercializado
por Unipol; deshidrogenacion de alcanos C3 y C4 para obtener olefinas por medio de catalizadores
Pt(Sn)-Zn; destruccion catalitica de gases N2O para remover 0xidos nitrosos por medio de zeolitas

y la produccion de propileno desde propeno con catalizadores tipo silicato de titanio.

En el area de los catalizadores existe un creciente interés en estructuras en cuyo interior
incorporan nanoparticulas, debido a que constituyen un nuevo tipo de material con propiedades
distintas de las de atomos y moléculas precursoras. Una razén importante es la evolucién de sus
propiedades que son dependientes del tamafio y estructura del catalizador sintetizado (Santos,

Souza, Ruiz, & Melo, 2012) .

La Perovskita (CaTiOs), mineral en cuya estructura puede albergar especies de tierras raras

(Ce, La, Y, Ta), ha atraido el interés de muchos cientificos e investigadores debido a que son solidos
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cataliticamente activos importantes para aplicaciones en el campo de la electrdnica, 6ptica y en la

catélisis misma (De Ledn, Puente, Garcia, & Léopez, 2012).

De forma general, las estructuras tipo perovskita pueden representarse con la formula
ABOs. En la estructura cristal de la perovskita, el cation A estd rodeado por doce aniones de
oxigeno equidistantes y el cation B esta rodeado por seis aniones de oxigeno (Zhu, Li, & Zhong,

2014).

En las dltimas décadas varios métodos han sido estudiados para la preparacion de
perovskitas, los cuales arrojan un tamafio de particula muy pequefio y alta porosidad. El método de
reaccion en estado solido ha sido uno de los mecanismos mas utilizados, sin embargo, la quimica
suave ofrece rutas de preparacion tales como sol-gel, que han demostrado ser una forma alternativa

y conveniente para obtener los materiales inorganicos (Chara & Benavides, 2016).

Los métodos de quimica suave también proporcionan un mejor control de la estequiometria
y reducen la temperatura de sintesis de los materiales, siendo posible obtener catalizadores con alta

dispersion del metal en la superficie del soporte (Sierra, Batiot, Barrault, & Mondragon, 2008).

El método Pechini (USA Patent No. 3'330.697, 1967) basado en el mecanismo sol-gel se
ha empleado para la preparacion exitosa de varios tipos de materiales de perovskita. Este método
emplea complejos de cationes en un medio organico acuoso y hace uso de precursores de bajo costo

que resulta en una distribucion homogénea de iones en el nivel molecular.

Se basa en el hecho de que ciertos acidos organicos a-hidroxicarboxilicos pueden formar
quelatos estables con varios cationes. Despueés de la adicion de un alcohol polihidroxilico a esta

mezcla, se calienta y el quelato se transforma en un polimero con una distribucién homogénea de
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cationes metalicos, la cual inhibe su segregacién y precipitacién dentro del sistema. La parte
organica se elimina posteriormente a temperaturas bajas, formando nanoparticulas homogéneas de

Oxidos reactivos (Bricefio, Bolafios & Rodriguez, 2009; De Leon, Puente, Garcia, & Lopez, 2012).

1.3 Descripcion del problema

Los continuos avances tecnolégicos para llevar a cabo la produccién de nuevos productos
en busqueda de satisfacer la demanda de los consumidores por medio de mecanismos mas eficaces
y répidos, han hecho posible el desarrollo de catalizadores que en la actualidad participan en mas
del 80% de los procesos industriales en el area de la quimica, petroquimica, bioquimica y en la
proteccion ambiental; de esta cifra cerca del 90% de todos los procesos industriales emplean
estructuras cataliticas solidas heterogeneas, debido a que no presentan problemas al momento de

efectuar su separacion de los reactivos o productos en la etapa de post reaccion (Yue, 2015).

La necesidad de estructuras cataliticas con mejores propiedades, resultado de una
modificacion en su composicidn, forma y tamario, posibilitan direccionar un mecanismo quimico
con la finalidad de centrar el proceso a la obtencién de un producto principal, reduciendo la
generacion de sustancias secundarias que en condiciones normales también pueden formarse en un
proceso quimico. Esta variedad de posibilidades parecen confirmar que desarrollar un catalizador
es un "arte negro”, término acufiado desde las etapas tempranas de la catalisis (Perego & Villa,

1997).

Diversos estudios han surgido para tratar este problema y han permitido el desarrollo
paulatino de una variedad de catalizadores, mismos que estan constituidos por una determinada

especie quimica o por una mezcla de especies quimicas, en fase homogénea o heterogénea, de
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naturaleza, solida, liquida o gaseosa, segun sea el campo de aplicacion en el cual se los vaya a

evaluar (Schwarz & Contescu, 1995).

En vista de que cada dia disminuyen las fuentes naturales de materias primas, en especial
de los recursos fosiles que han permitido nuestro actual estilo de vida, existe un interés creciente
hacia la investigacion y desarrollo de nuevas especies cataliticas (Khani, Shariatinia, & Bahadoran,

2016).

Las estructuras cataliticas tipo perovskita, sintetizadas por medio de la técnica Pechini, se
presentan como una alternativa para modificar y permitir el desarrollo de mecanismos quimicos,
debido a que presentan una configuracion que permite la introduccion de estructuras metéalicas a
escala nanomeétrica alojadas al interior de la estructura del catalizador, permitiendo disponer una
gran area de contacto e interaccion entre la especie activa y las materias primas (Loveng, Grande,

& Einarsrud, 2015).

También se debe sefalar la aplicabilidad de estas estructuras cataliticas en los procesos de
recubrimientos de dispositivos y aparatos electronicos, area de gran interés si consideramos el
fendmeno tecnoldgico del cual somos participes (Athayde, 2015). A su vez, la tendencia por la
busqueda de energias renovables y sustentables permiten que este tipo de materiales capten la
atencién de los investigadores en el desarrollo de nuevos procesos con conviccion industrial, por
lo que la sintesis de estos materiales posee un amplio campo de aplicabilidad (Labhasetwar,

Saravanan, Megarajan, & Manwar, 2015).

Catalizadores basados en metales nobles (Pt, Pd y Rh) son utilizados ampliamente para la

catalisis de contaminantes atmosféricos y electrocatalisis de reduccion de oxigeno en celdas de
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combustibles. Sin embargo, materiales libres de metales nobles que tienen alta actividad,
selectividad y estabilidad son esenciales para cumplir con el medio ambiente y las necesidades de

energia mundial.

La busqueda de catalizadores cuyos precursores sean abundantes en la corteza terrestre y
econdmicos han permitido el desarrollo de las perovskitas para catalizar reacciones relevantes
como la oxidacion de hidrocarburos téxicos y CO, reduccion de NOy para el tratamiento de gases
de escape de automdviles y aplicaciones ambientales de aire limpio, produccion de hidrogeno por
reformado de hidrocarburos pesados y electrocatdlisis de oxigeno para habilitar
electroquimicamente la generacion eficiente y uso sostenible de los combustibles (Hwang, Rao, &

Katayama, 2017).

No se ha reportado en la literatura la sintesis de las perovskitas LazNi Cuo1Tio9Oe Y del
La2NiooCuo,1TiOs, asi como también no se han reportado en la literatura la obtencién de
catalizadores de Ni-Cu a partir de los mencionados compuestos, lo cual constituye una gran

oportunidad para el avance en el campo de estudio de estos materiales.

1.4 Propuesta

Ha sido reportado en la literatura que la demanda mundial de catalizadores crecera a un
ritmo del 4,8 por ciento anual hasta 2018, permitiendo a las industrias dedicadas al negocio de los
catalizadores alcanzar una cifra de USD 20,6 mil millones y cuyo crecimiento corresponde
principalmente al uso de especies cataliticas por parte de la industria quimica y la industria de

polimeros, especialmente en las economias de los paises del primer mundo (Freedonia, 2014).
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Sin embargo, los avances mas rapidos se produciran en los paises en vias de desarrollo,

donde los crecientes niveles de ingresos, el incremento en la tasa de adquisicion de vehiculos y la
rapida industrializaciéon alentarén la expansion de la capacidad de los mercados que consumen

catalizadores (Labhasetwar, Saravanan, Megarajan, & Manwar, 2015).

En Ecuador, a los catalizadores se los ha incluido en el area de la quimica fina, que a la vez
pertenecen a las industrias intermedias y que en conjunto con las industrias finales representan el
5% del Producto Interno Bruto (PIB), pero abarcan el 56% de las importaciones, lo cual evidencia

un gran gasto y salida de divisa de nuestra economia (Bain & Company, 2014).

Debido al fendmeno actual del biodiesel como uno de los procesos industriales que
proporcionan glicerol como subproducto, del cual Ecuador no se encuentra al margen, y a que la
produccién global de este subproducto tiende a incrementarse y que ocasiona una fluctuacion en
los precios (Kernar, 2007), es necesario que se proporcionen nuevos usos para el glicerol. EIl uso
de catalizadores de Ni-Cu han permitido obtener precursores petroquimicos de mayor valor

agregado (Tuza, Manfro, Ribeiro, & Souza, 2013).

En nuestro pais se desarrolla la explotacion de gas natural en el campo Amistad, Bloque 6,
ubicado en el Golfo de Guayaquil, recurso energético que dado sus caracteristicas se lo destina en
un 90% a la generacion de electricidad y el 10% restante se lo destina al tratamiento térmico de

productos cerdmicos (4to Congreso & Expo GAS, 2017).

Esta fuente de energia podria ser aprovechada también en la produccion de gas de sintesis
obtenido a partir de catalizadores, como ha sido reportado en la literatura (Santos, Souza, Ruiz &

Melo, 2012; Garcia, Goldwasser & Lépez, 2011), el cual permite sintetizar hidrocarburos de
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cadena corta e hidrogeno. Cabe resaltar que el hidrégeno puede ser utilizado como fuente de
energia de celdas combustibles para vehiculos, y que en esta aplicacion, no ocurre la generacién

de gases de efecto invernadero (Gutiérrez, 2005).

En ese sentido se propone llevar a cabo la sintesis de perovskitas, y obtener catalizadores a
partir de dichas estructuras cristalinas para aplicarlos en procesos encaminados a la produccién de

especies quimicas de valor agregado.

1.5 Objetivos

1.5.1 Objetivo General

Sintetizar catalizadores de Ni/Cu derivados de perovskitas.

1.5.2 Objetivos Especificos

e Utilizar el método Pechini para sintetizar las perovskitas La;NiTiOs, La2NiTio,9Cuo 106 Y
LazNiooCuo 1 TiOs.

e Analizar la composicion quimica de las perovskitas por medio de la técnica de
Fluorescencia de Rayos X

e Determinar la formacion de La;NiTiOg, LazNiTio,9Cuo,106 Yy LazNig,oCuo1TiOs a través del
andlisis de Difraccion de Rayos X

e Caracterizar el LazNiTiOg, LazNiTio9Cuo,106 Yy LazNio9Cuo1TiOs a través de la Reduccion
a Temperatura Programada.

e Obtener los catalizadores de Ni-Cu a partir de la reduccion del LasNiTigoCuo10s6 Y

LaoN io,gCUo,lTiOfs.
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e Determinar la formacion de catalizadores de Ni-Cu a partir del La:NiTio9Cuo106 y

LazNio,oCuo,1TiOs, utilizando la técnica de Difraccion de Rayos X.
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CAPITULO II

FUNDAMENTACION TEORICA Y ESTADO DEL ARTE

2.1 Catélisis

Deutschmann et al. (2009) la definen como un fenémeno por el cual, en condiciones
adecuadas de presion y temperatura, las reacciones quimicas se aceleran mediante la incorporacién
de sustancias externas en pequefias cantidades , también conocidas como catalizadores. El término
“catalisis” se emplea para describir los procesos en los cuales la velocidad de reaccion se ve
influenciada por una sustancia que permanece sin alterarse quimicamente. La catalisis engloba la
existencia, el estudio, el desarrollo y la aplicacion de los catalizadores en procesos cataliticos

(Fogler, 2008).

Una reaccion catalitica es un proceso ciclico, en donde el reactivo o los reactivos forman
un complejo con el catalizador para transformarse en el producto o los productos. Por lo tanto, la
catalisis es de gran importancia y de enorme significancia econdmica debido a que en la actualidad
mas del 80% de los procesos industriales en el area de la quimica, petroquimica, bioquimica,
polimeros y en proteccién ambiental emplean catalizadores (Deutschmann, Knézinger, Kochloefl,

& Turek, 2009).

2.1.1 Tipos de catalisis

e Catalisis Homogénea: Los reactivos y el catalizador se encuentran dispersos en una sola
fase, generalmente liquida o gaseosa, siendo la catélisis &cida y la basica los tipos mas

importantes de catalisis homogénea en disolucién liquida (Chang & College, 2002).
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Ejemplos tipicos de catalizadores homogéneos son las sales metalicas de &cidos organicos,
complejos organometalicos y carbonilos de Co, Fe y Rh (Paredes, Saavedra, Linares, &
Garrido, 2001).

o Catélisis Heterogénea: El catalizador existe en una fase diferente a la de las moléculas
reactivas, por lo general como un sélido en contacto con reactivos gaseosos o liquidos
(Brown, 2014). Entre los s6lidos inorganicos empleados como catalizadores heterogéneos
destacan ciertos metales, 6xidos, sulfuros y sales metélicas. También se emplean materiales
organicos como hidroperoxidos e intercambiadores de iones (Chang & College, 2002).

e Bio-Catalisis: Son reacciones bioquimicas catalizadas por enzimas o0 microorganismos, en
donde los catalizadores pueden ser inmovilizados en portadores como cristales porosos,

SiO2 y polimeros organicos (Deutschmann, Kndzinger, Kochloefl, & Turek, 2009).

2.2 Catalizadores

Son sustancias que modifican Unicamente la velocidad de una reaccion sin afectar su
equilibrio termodindmico, promoviendo una ruta molecular o mecanismo alterno como se observa
en la Figura 1, y que al término de un proceso permanecen sin cambio (Fogler, 2008) o pueden
reaccionar para formar un intermediario, pero poseen la capacidad de regenerarse en una etapa

subsecuente de la reaccion (Chang & College, 2002).

El catalizador acelera la reaccion mediante una serie de etapas con cinéticas mas favorables
en comparacion de las que existen en su ausencia, es decir, aumenta la velocidad disminuyendo la
energia de activacion de una reaccion, afectando tanto al rendimiento de los productos como a la

selectividad de las reacciones quimicas (Fogler, 2008).
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Coordenada de reaccién

Figura 1. Distintos mecanismos de reaccion al introducir un catalizador.

Fuente: (Fogler, 2008).

Smith (1991), resume las siguientes caracteristicas generales de los catalizadores:

e Aceleran la reaccion mediante la modificacion de la energia de activacién, dotando
mecanismos alternos para la obtencién de productos.

e Los centros de catélisis activos durante el ciclo de la reaccion se combinan cuando al menos
con un reactante, quedando libres al aparecer el producto.

e Grandes cantidades de productos requieren cantidades de centros cataliticos

comparativamente pequefios.
e La catélisis no afecta la conversidn en el equilibrio.

e Laselectividad es afectada por el catalizador.

2.3 Propiedades de los catalizadores

Al momento de seleccionar y disefiar catalizadores se debe considerar un conjunto de

propiedades fundamentales, mismas que afectan el desempefio del proceso.
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Ocsachoque (2012) divide a estas propiedades en dos grupos relacionados con el area de

conocimiento de la fisicoquimica y de la mecénica.

2.3.1 Propiedades fisicoquimicas

e Actividad: Término empleado para describir si un catalizador transforma un reactivo en un
producto, por ejemplo, en la reaccion de reformado del metano con vapor de agua, el Ni°
es activo para la ruptura del enlace C-H, que permite obtener atomos de Hidrogeno y de
Carbono, los cuales, por separado, y por combinacion con otras especies del medio de
reaccion se obtienen Hz y CO (Touahra, y otros, 2016).

e Selectividad: Término empleado para indicar que un catalizador permite obtener un
producto entre varios productos que pueden ser obtenidos desde un punto de vista
termodinamico, a partir de un mismo reactivo.

e Area interfacial: Debe ser grande para lograr una velocidad de reaccion significativa. Se
ve favorecida en catalizadores con estructura interna porosa.

e Estabilidad: Referida al mantenimiento de la actividad de los catalizadores durante el
periodo en el cual se desarrolla una reaccion.

e Regeneracion: Recuperacion de los componentes principales que conforman una

estructura catalitica.

2.3.2 Propiedades mecanicas

e Resistencia a la abrasion: Relacionada con la mitigacion del desgaste del catalizador por

efectos de friccion.
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e Resistencia mecanica: Asociada a la capacidad del catalizador para soportar fuerzas
aplicadas sin que ocurra desintegracion.

e Morfologia: Referida a la forma que posee el catalizador, por ejemplo, si las particulas de

catalizador presentan forma alargada o esférica.

2.4 Componentes de los catalizadores

Segun Cuevas (2009), excluyendo a los catalizadores monoliticos, que por si solos son
suficientemente activos, las estructuras cataliticas presentan diminutas particulas sobre una
sustancia menos reactiva denominada soporte. Los componentes principales mostrados en la Figura

2, son:

e Promotores: Son pequefas cantidades de ingredientes que agregados a los catalizadores
son capaces de modificar las propiedades del soporte o de la fase activa.

e Fase activa: Con frecuencia el material activo es un metal puro o una aleacién metalica,
sobre la cual recae la funcion de catalizar una determina reaccion.

e Soporte: Es la sustancia menos reactiva que hace las veces de armazon necesario para
dispersar la fase activa. El soporte provee de area superficial al sistema promotor-fase
activa-soporte.

e Inhibidores: Son aditivos que reducen la actividad del catalizador bloqueando los centros

activos; modifican la selectividad del catalizador.
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De un soporte* (material de porosi-
dad y area adecuada) scobre el cual...
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.. depositamos diferentes 6xidos
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‘ ... que posteriormente se activan
/ para llevar a cabo las reacciones

Figura 2. Estructura de un catalizador.

Fuente: (Cuevas, 2009).

2.5 Métodos de sintesis

La eleccion del método de sintesis influencia en la morfologia de las particulas que pueden
ser utilizadas como precursores de catalizadores. Por otro lado, se debe distinguir entre preparacion
de catalizadores formados sélo por el agente catalitico (catalizadores masicos) y los depositados

sobre un soporte (catalizadores soportados) (Deutschmann, Kndzinger, Kochloefl, & Turek, 2009).

A continuacién, Nadia (2016) describe los principales métodos mecanicos y quimicos para

la sintesis de catalizadores:

2.5.1 Catalizadores masicos

e Precipitacion: Consiste en afiadir un agente precipitante a disoluciones acuosas de los
componentes deseados para obtener un precipitado poroso; el precipitado se lava, se seca y

se activa.
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Gelificacion: Permite formar un precipitado coloidal que se gelifique, siendo un caso
especial de la precipitacion ordinaria y siguiéndose similares procedimientos.
Mezcla humeda: Se desarrolla mediante la mezcla de los componentes, molidos al tamafio

deseado, con agua. En etapas posteriores deben ser secados y calcinados.

2.5.2 Catalizadores soportados

Impregnacion: Se debe sumergir el soporte en una disolucién de agente catalitico que se
deposita sobre la superficie del soporte, seguido de secado y activacion.

Precipitacion: Consiste en sumergir al soporte en una disolucion de agente catalitico,
empleando un agente quimico que lo precipite sobre la superficie del soporte.
Coprecipitacion: Se fundamenta en la precipitacion del soporte y del agente catalitico a
partir de una disolucién de ambos, seguido de moldeado y secado.

Pulverizacion: Involucra un rociado del agente catalitico sobre la superficie externa del

soporte, cuando este no es poroso.

2.6 Métodos especializados

Chara y Benavides (2016) sefialan que estas técnicas resultan de la combinacién de los

métodos de sintesis de catalizadores masicos y soportados para obtener catalizadores con mejores

propiedades mecanicas y quimicas.
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2.6.1 Método sol-gel

Resulta de la combinacidn de una especie Sol que es una suspensién estable de particulas
solidas coloidales en un medio liquido con una especie Gel que es una red (porosa) tridimensional
formada por interconexion de particulas sélidas en un medio liquido. Esta técnica emplea
precursores moleculares como alcoxidos metalicos o sales organicas para obtener un esqueleto del
6xido por medio de reacciones de hidrolisis y polimerizacion a baja temperatura, de lo cual se

obtiene fases metaestables del 6xido hasta s6lidos mixtos organico-inorgénicos.

Esta interaccion permite obtener altas areas superficiales con distribucion de tamafios de
poros alrededor de 4 nm, a través de precursores metalorganicos que se hidrolizan cuidadosamente
controlando el pH y la temperatura de la reaccion de condensacion (Guerrero, Sanchez, Roger, &

Claire, 2008).

2.6.2 Método Pechini

Es una técnica por via himeda que tiene varias ventajas sobre otros métodos, siendo un
proceso simple, de bajo costo y muy versatil, lo que permite obtener materiales con excelente
homogeneidad y control composicional a bajas temperaturas de procesamiento entre 300 y 600 °C

(De Leon, Puente, Garcia, & Lépez, 2012).

La idea general de este método es la distribucidn homogénea de cationes metalicos por
medio de una resina precursora polimérica (Bricefio, Bolafios, & Rodriguez, 2009), la cual inhibe

su segregacion y precipitacion dentro del sistema.
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En este método se forman quelatos entre cationes metalicos y agentes quelantes, por
ejemplo, el &cido citrico. Cabe indicar que los precursores de los metales pueden ser cloruros,
carbonatos, hidroxidos, nitratos y acetatos (USA Patent No. 3'330.697, 1967). Al mezclarse dichas
soluciones con un alcohol polihidroxilado bajo calentamiento, el quelato se poliesterifica formando
una resina, la cual se procede a calcinar para obtener 6xidos con particulas finas y de adecuada
composicién quimica. Cabe resaltar que la poliesterificacién redistribuye los cationes

atomicamente por medio de la estructura polimérica.

Las variaciones en el método Pechini basado en el método sol-gel se han empleado en la
preparacion de varios tipos de materiales de perovskitas de metales de tierras raras que han atraido
el interés de muchos cientificos puesto que pueden ser empleados como precursores de

catalizadores (Chara & Benavides, 2016).

2.6.3 Método de auto combustién

La técnica de Auto-combustion se fundamenta en reacciones exotérmicas para producir
compuestos ceramicos, en donde las soluciones precursoras son mezclas equimolares de nitratos
de las sales de metales y especies combustibles, que por medio de la evaporacion lenta del agua
forma un gel o resina (Chavarriaga, Betancur, & Montoya, 2012). En su sintesis requieren de

tiempos cortos y calentamientos a bajas temperaturas (Cruz & Bulbulian, 2004).

2.6.4 Método Hidrotermal

Esta técnica opera a temperaturas comprendidas entre el punto de ebullicién del agua y la
temperatura critica del material en combinacion con altas presiones, eliminando el paso de

calcinacién necesario en otros métodos.
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Es un método potencialmente superior debido a sus costos econdmicos y a la produccién
de polvos de 6xidos complejos muy finos y altamente reactivos que se forman directamente

(Athayde, 2015).

Las materias primas de bajo costo se usan generalmente como precursores y, para casos
especificos, es posible controlar la forma de las particulas. Teniendo en cuenta que se obtiene un
control preciso del tamafio de particula, se eliminan las impurezas asociadas con el proceso de
molienda de los polvos. Otra ventaja crucial de este método es la capacidad para la produccion
continua de materiales mediante el método hidrotermal, lo que lo hace particularmente til en la
fabricacion industrial continua de polvos cerdmicos (Deutschmann, Kndzinger, Kochloefl, &

Turek, 2009).

2.6.5 Combustién con urea, MCU

Esta técnica es una variante del método anterior, procede mediante impregnacion de sales
de nitratos de diferentes metales de transicion, con urea en agua. Estas soluciones estan sujetas a
un control de pH con NH4OH mediante agitacion para mantenerlo en un valor cercano a 7. En lo
posterior las muestras se calcinan a temperaturas cercanas a los 500°C (Lugo, Garcia, Pérez, &
Castillo, 2010). Su importancia radica en que se presenta como alternativa a sintesis de éxidos

mixtos de Co, Ni y Cu sobre MgO (Guo, Mao, Wang, & Lu, 2009).
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2.7 Técnicas para caracterizacion de catalizadores
2.7.1 Espectroscopia de Difraccién de Rayos X, XRD

Segun Ocafa (2005), los rayos X son radiacion electromagnética de longitud de onda corta
de aproximadamente 10° A hasta los 100 A producida por el frenado de electrones de elevada
energia o por transiciones electrénicas en orbitales internos de los &tomos. Esta técnica de
identificacion cualitativa se basa en el fenémeno de difraccion regida por la ley de Bragg y que
consiste en hacer incidir un haz de rayos X variando el &ngulo de incidencia y recoger la intensidad

de los rayos reflejados.

Los difractogramas de rayos X, Figura 3, representan la intensidad de los haces reflejados
a cada angulo con lo cual permite determinar las distancias interplanares caracteristicas de un sélido
determinado, es decir, por medio de una base de datos facilita determinar los cristales de los metales
presentes en los catalizadores. Los equipos empleados para este fin cuentan principalmente con un

portamuestras, una fuente de rayos X, un sistema optico y un detector.

(DoO=y

Intensidad (u.a.)

(oDe)
| (10 10y {01 11}
1 I

|‘ k:n:us:- | S R T
is )

. | A I T Y A ¥
,- J AL N NN S

(L Y N

10 20 30 A0 S50 a0 o}
26 (%)

Figura 3. Difractograma de rayos X de una hidrotalcita.

Fuente: (Ocafia, 2005).
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2.7.2 Fluorescencia de Rayos X, XRF

La fluorescencia de rayos X es una técnica espectroscopica que utiliza la emisién secundaria
o fluorescente de radiacion X generada al excitar una muestra con una fuente de radiacion X, como
se observa en el espectrograma de la Figura 4. La radiacion X incidente o primaria expulsa
electrones de capas interiores del atomo, el cual pasa de un estado basal (estable) a otro de mayor

energia (inestable) (Meléndez & Camacho, 2009).

T selative

ik NKp—

Figura 4. Espectrograma de los picos caracteristicos de Ni de un catalizador de hidro-

desulfuracion gastado empleando Fluorescencia de Rayos X.

Fuente: (Morales, Ramirez, & Carrillo, 2010).

Los electrones de capas mas externas ocupan los lugares vacantes, y el exceso energético
resultante de esta transicidn se disipa en forma de fotones, radiacién X fluorescente o secundaria,
con una longitud de onda caracteristica que depende del gradiente energético entre los orbitales
electronicos implicados, y una intensidad directamente relacionada con la concentracion del

elemento en la muestra.
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Esta caracteristica se utiliza para la identificacion de los analitos o compuestos que se
requieren analizar, por lo que es de gran utilidad en el analisis cualitativo (UA-STI, 2017), y en la

determinacion cuantitativa de los mencionados analitos.

2.7.3 Reduccion a Temperatura Programada, TPR

Facilita la identificacién de los componentes presentes en una muestra gracias a la facilidad
con la que se reducen. Este tipo de analisis emplea una corriente de gas inerte (N2 0 Ar) que contiene
un gas reductor (usualmente Hz) en baja concentracion y que atraviesan la muestra (Deutschmann,

Knézinger, Kochloefl, & Turek, 2009).

Usualmente la muestra se somete a una rampa lineal y creciente de temperatura,
comenzando a temperatura ambiente e incrementado a una velocidad de calentamiento de 10
°C/min (Guerrero, Sanchez, Roger, & Claire, 2008). En el efluente del reactor se controla la
concentracion del agente reductor para graficarla como una funcion de temperatura de la muestra

como se observa en la Figura 5.
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Figura 5. Perfiles de TPR de catalizadores soportados sobre titania: (a) SiO2 y (b) 0,5% Fe.

Fuente: (Guerrero, Sanchez, Roger, & Claire, 2008).
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2.8 Perovskita

La perovskita, de origen en el mineral CaTiOs, es el nombre general que reciben los 6xidos
de formula estructural ABO3z 0 A2BO4 esquematizados en la Figura 6 (Zhu, Li, & Zhong, 2014).
En la estructura ABO3, el catién A estéd rodeado por doce aniones de oxigeno equidistantes y el
cation B estd rodeado por seis aniones de oxigeno. Los 6xidos A.BO4, como sefiala Zhu et al.

(2014), estan compuestos de capas alternadas de ABO3z y AO.

= A
) B
O o
i oxigeno vacante

ABO;

Figura 6. Modelos ideales de 6xidos de perovskita con estructura ABOz y A2BO..

Fuente: (Zhu, Li, & Zhong, 2014).

El elemento en posicion B forma centros activos, fundamentales en la actividad del sistema
catalitico, mientras que el elemento en posicion A establece interacciones con el cation B, fijando
y favoreciendo su actividad en la reaccion (Athayde, 2015). En posicion A se incorporan elementos
lantanidos y alcalinotérreos, ya que las propiedades basicas de sus 6xidos evitan la formacién de

depdsitos carbonosos en los catalizadores, mientras que metales de transicidn de las series 3d, 4d
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0 5d (Co, Ni, Ru, Pd) ocupan la posicién B, ya que son activos en las reacciones (Mota, 2014).

Athayde (2015) resalta que la importancia de las perovskitas en las reacciones se debe a su uso:

e Como catalizadores: Incorporando el metal activo dentro de la estructura estable de la
perovskita.
e Como precursores de catalizadores: Perovskitas reducibles permiten la formacién de
catalizadores compuestos por particulas metalicas B° en intimo contacto con la matriz de
AxOy (x e y representan el nimero de 4tomos).
Los métodos mas empleados para la sintesis de las perovskitas son
reacciones en estado solido, coprecipitacion, hidrotérmica, secado por pulverizacion, procesos sol-
gel y método de Pechini. Este altimo metodo se ha empleado para producir una gran cantidad de

materiales basados en perovskita (Athayde, 2015).

Las caracteristicas del difractograma de la perovskita La;NiTiOs sintetizada le confieren una
simetria monociclica con un grupo espacial P2y/n con una unidad de celda Va,*Va,*a,
correspondiente a un ordenamiento tipo rock salt (a,: celda clbica simple) similar a la estructura
de la Figura 7. Se establecen las anteriores caracteristicas mediante la informacion de los

difractogramas reportados por Pérez et al. (2011) y Yang et al. (2012).
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Figura 7. Representacion esquematica de la estructura de Laz.xSrxNiOe.q.

Fuente: (Pérez, y otros, 2011).

La razon de la simetria establecida para la perovskita La;NiTiOgen el esquema de la Figura
7, se debe principalmente al ordenamiento del Ti y Ni en las posiciones B y B’ al interior de la
estructura A2BB’Os, lo que resulta en un dngulo monoclinico muy cercano a 90° (Pérez, y otros,

2011).

Rodriguez et al. (1999) indican que perovskitas del tipo LaNi1-xTixOs sintetizadas en su
trabajo presentan una distribucion aleatoria de los cationes de niquel y titanio en los sitios B del
octaedro localizado al interior de la estructura tipo perovskita ABO3z esquematizado en la Figura 6.
En el caso de las perovskitas tipo A2BB’Os, familia a la que pertenece la perovskita LazNiTiOs,
seflalan que puede ocurrir un ordenamiento de los cationes B y B’ en el que cada octaedro BOg se

enlaza con B’Og Y Vviceversa.

Garcia et al. (2011) por medio de difraccidn de rayos X caracterizan la estructura metalica de

catalizadores basados en perovskita Lai.yCevCoi-xFexOs para su posterior evaluacion en el
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reformado de metano con CO2 y en la oxidacion del metano con Oz. Del Toro et al. (2013) emplean
similar técnica para el analisis de perovskitas tipo LaogSro2FeOs. De forma similar, Fernades et al.
(2002) emplean DRX para analizar cristales de LaNiOs. Los trabajos evidencian que la intensidad

del pico en los difractogramas aumenta, con el incremento de la temperatura de las calcinaciones.

Tuza & Souza (2015) analizan la composicion quimica de la perovskita doble La2NiTiOg por
Fluorescencia de rayos X , ademas, estudian la sustitucion parcial de Ti** o del Ni?* por Co?* y su
efecto en el reformado del metano con vapor de agua. Santos et al. (2012) evalGan perovskitas
LaNiOs en la produccion de gas de sintesis observando que la conversion de metano fue
aproximadamente del 46% Yy la selectividad para el gas de sintesis fue de 79,3% (CO) y 52,4%

(H2).

Zheng et al. (2014) en su trabajo sefialan que el catalizador LaSrFeMog9C00,106 preparado por
el método sol-gel y del cual deriva el método Pechini, posee el mayor valor de area de superficie
especifica y tiene el menor valor de temperatura inicial para la conversion completa de metano
cuando son comparados con los correspondientes valores para el catalizador LaSrFeMo00,9C00,106
preparado por el método de coprecipitacion, concluyendo que el método de preparacion tiene un

gran impacto en la actividad catalitica.

Pifieros et al. (2006) sefialan que la formacion de NHsNOs dentro de los precursores antes de
la calcinacion, favorecen el aumento de porosidad y area superficial de las perovskitas sintetizadas.
Por lo tanto, los métodos quimicos a partir de soluciones producen materiales homogéneos con
particulas finas y altos valores de &rea superficial especifica, pero son generalmente mas

complicados y costosos (Stege, 2012).
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CAPITULO Il

METODOLOGIA

3.1 Introduccioén

En el presente trabajo, como primera etapa de trabajo experimental se sintetizaron las
perovskitas tipo La:NiTiOs, LazNiTio9Cuo10s y LazNio9Cuo1TiOs, mismas que mediante
reduccion, en la segunda etapa, fueron utilizadas como precursores de especies cataliticas de Ni° y

Ni°-CuP.
3.2 Método de sintesis y técnicas de caracterizacion

3.2.1 Método de sintesis

Para la sintesis de los catalizadores se empled el método Pechini, procedimiento similar al
efectuado por Tuza & Souza (2015). Se establecio una razon molar metal: &cido citrico y del acido
citrico: etilenglicol de 1: 2 y de 1: 4, respectivamente. Puente & Garcia (2012) y Bricefio, Bolafios
& Rodriguez (2009) utilizaron similares relaciones molares de acido citrico: etilenglicol en sus
trabajos. Como precursores de los metales se emplearon isopropdxido de titanio, nitrato
hexahidratado de niquel (I1), nitrato hexahidratado de lantano (I11) y nitrato hemipentahidratado de

cobre (11).

Cantidades adecuadas de los metales, en funcién de la perovskita a sintetizar fueron
disueltas en agua. En el caso del titanio, el precursor fue disuelto en 30 mL de una solucion al

18,9% v/v de &cido nitrico, siendo calentada hasta 60 °C para la evaporacion del isopropdxido.
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A continuacidn, se agreg6 &cido citrico, seguido de la adicion de un volumen de hidréxido
de amonio concentrado similar al volumen del acido nitrico concentrado. La solucién resultante se

la dejé envejecer en la noche a temperatura ambiente, obteniendo de esta manera una solucion A.

La solucion B se obtuvo de forma similar a la solucién A, pero para esta solucién los
precursores de niquel, cobalto y lantano s6lo deben disolvieron en agua. Una vez que se obtuvo la
solucion B, se la mezcl6 con la solucion A y esta solucién resultante se la calentd hasta 90 °C,
temperatura en la que se afiadio etilenglicol, y se la dejo envejecer en la noche a temperatura

ambiente.

La solucion resultante se la calent6 hasta 60 °C, temperatura en la cual se evapor6 durante
el dia, seguido del envejecimiento en la noche a temperatura ambiente. La evaporacion se repitio
hasta la obtencidn de una resina, que se someti¢ a calentamiento en una mufla por 1 ha 240 °C y
por 4 h a 450 °C, a razon de 2 °C/min. Finalmente, el producto obtenido fue molido en un mortero

de &gata.

El proceso de calcinacion y reduccion se realizé en el reactor de la Planta Piloto de la
Universidad de las Fuerzas Armadas, extension Latacunga. Entre las principales caracteristicas del
reactor destacan: tecnologia de Supervision, Control y Adquisicion de Datos (SCADA por sus

siglas en inglés), en el cual se trabajé hasta una temperatura de 800 °C.

La calcinacion se desarrollé en presencia de un flujo de aire de 120 mL/min a 800 °C por
17 horas, con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min. Por otra parte, el proceso de reduccion
se lo realiz6 en presencia de un flujo volumétrico de 200 mL/min de 10 % H2(g)/N2(g) a 800 °C

por 8 horas.
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3.2.2 Técnicas de caracterizacién

Para la caracterizacion de las perovskitas y de las especies cataliticas, se emplearon las

siguientes técnicas:

Fluorescencia de Rayos X (XRF), determind la composicion quimica de las perovskitas
después de la calcinacién. Este analisis emple6 un Espectrofotémetro de Rayos X de energia
dispersiva marca SHIMADZU® modelo EDX-720 constituido de un tubo generador de rayos X

de rodio operante con un voltaje de 5 a 50 kV y una corriente de 1 a 1000 pA.

La Difraccion de Rayos X (XRD), permitid determinar la estructura cristalina de las
perovskitas y de las estructuras cataliticas. Este analisis se realizé en un Difractometro de Rayos X
marca PANalytical EMPYREAN® series 2, que operd en una configuracion 0-20 (geometria
Bragg-Brentano) y est4 equipado con un tubo de rayos X de cobre (radiacion Ko A=1,54056 A) a

45 KV y 40 mA.

Por ultimo, se efectud los andlisis de Reduccidn a Temperatura Programada (TPR) usando
un equipo de Reduccion a Temperatura Programada de Quimisorcion marca Micromeritics®,
modelo AutoChem I1 2920, acoplado con un detector de conductividad térmica (TCD), empleando
una mezcla de 10 % Ha(g)/Ar con flujo de 55 mL/min, a 1000 °C y masa alrededor de 800 mg de

cada perovskita.



3.3 Sintesis de las perovskitas

3.3.1 Reactivos, Materiales y Equipos

a) Reactivos
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La Tabla 1, a continuacion, detalla las principales caracteristicas de los reactivos adquiridos

para el desarrollo del presente trabajo de titulacion, los cuales son grado reactivo. Reactivos como

el isopropoxido de titanio y nitrato de lantano, dadas sus caracteristicas higroscopicas

permanecieron alojados en el interior de un desecador.

Tabla 1

Reactivos empleados.

Reactivo Férmula Pureza

Marca

Nitrato de niquel (I1) hexahidratado Ni(NO3z)2:6H.O  ACS
Nitrato de lantano (111) hexahidratado La(NO3)3-6H.0  99,999%

Nitrato de cobre (1) hemipentahidratado Cu(NO3)2-2.5H.0 ACS

Isopropdxido de titanio Ti[OCH(CHa3)2]la 97%
Acido citrico monohidratado CeHsO7-H20 ACS
Acido nitrico HNO3 69%
Etilenglicol C2HsO2 99,5%
Hidrdxido de amonio NHsOH 29,44%

Agua destilada H20 99,5%

Emsure-MERCK®
Aldrich-MERCK®
Aldrich-MERCK®
Aldrich-MERCK®
Fisher-Scientific®
Fisher-Scientific®
Emplura-MERCK®

Fisher-Scientific®




b) Materiales y Equipos
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Los materiales y equipos utilizados para la sintesis de las perovskitas se encuentran

disponibles en el Complejo de Laboratorios de Ingenieria Petroquimica de la Universidad de las

Fuerzas Armadas — ESPE del campus académico Gral. Guillermo Rodriguez Lara, segin se

especifica en la Tabla 2. Tras solicitud y autorizacién previa de los docentes responsables de los

laboratorios, los materiales procedentes de los laboratorios 2 y 3 fueron trasladados al laboratorio

1, sitio donde se efectuo el trabajo experimental.

Tabla 2

Materiales y equipos empleados.

Materiales y equipos

Planta Piloto, campana extractora de gases.
Balanza semi-analitica, soporte universal,
plancha de calentamiento.

Material de vidrio, metalico y ceramico.

Mufla, campana extractora de gases.

Laboratorio

NO

1

Nombre
Planta Piloto

Quimica Organica y Petroquimica

Ingenieria y Separaciones

Quimica Analitica y Quimica Bésica

3.3.2 Sintesis de la perovskita La;NiTiOs

Se determinaron las cantidades adecuadas de los reactivos en funcion de la perovskita a

sintetizar detalladas en el Anexo 1, para el caso de la perovskita La;NiTiOs las cantidades

requeridas se indican a continuacion en la Tabla 3, en la cual hay que notar que las cantidades de
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los reactivos enlistados en fila se complementan con las cantidades de los reactivos enlistados en
columna. La sintesis de la perovskita La;NiTiOg abarco las siguientes etapas: preparacion de una
solucion Ay una solucién B, mezcla de las soluciones A y B para su evaporacion hasta la obtencion

de una resina y por ultimo la calcinacién de la resina.

Tabla 3

Cantidad de reactivos empleados para la sintesis de 10 g de LazNiTiOe.

Reactivos Acido citrico Etilenglicol

CsHgO7:H2O [g] C2HeO2 [mL]

La(NOs)s-6H.0 [g] 18,028 17,498 18,72

Ni(NO3)-6H,0 [g] 6,053 8,749 9,36

Ti[OCH(CHs)2J4[mL] 6,35 8,749 9,36
Total 34,996 37,44

a) Preparacion de la solucion A

En el caso del isopropoxido de titanio, una vez extraido el volumen requerido se lo dejé
evaporar dentro de un vaso de precipitacion de 250 mL por un lapso cercano de 5 horas hasta que
se formd un polvo blanco a base de cationes metalicos de titanio como se observa en la Figura 8a,
ya que la evaporacion provocé el desprendimiento de la parte organica del reactivo original. Este
proceso, por seguridad, se efectud al interior de una campana extractora de gases de digestion acida

marca ESCO®.
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(a) (b)

Figura 8. (a) Formacion del polvo blanco a base de cationes metélicos de titanio. (b) Solucion A

transparente resultante del tratamiento del isopropdxido de titanio.

Posteriormente y dentro de la misma campana extractora de gases, sobre una plancha de
calentamiento y agitacién marca BOECO® se coloco el vaso de precipitacion que contenia el polvo
blanco para disolverlo mediante la adicion de 30 mL de agua destilada y 7 mL &cido nitrico,
aplicando una agitacion de 165 rpm. Se volvio a adicionar agua destilada y &cido nitrico en las

mismas cantidades por dos ocasiones mas, manteniendo intervalos de 20 min entre cada adicion.

A continuacion, manteniendo la agitacién, la solucién se calentd desde la temperatura
ambiente hasta 60 °C a una velocidad de calentamiento de 0,5 °C/min y una vez que se alcanzd los
60 °C se agregd el acido citrico que previamente estuvo disuelto en 40 mL de agua destilada,

adicién que se efectud lentamente para evitar el descenso de la temperatura.
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El recipiente que contenia el &cido citrico se lavo con 20 mL de agua destilada por dos
ocasiones mas para evitar la pérdida de masa de &cido citrico que pudo quedar adherido en las

paredes del recipiente.

Finalmente, se afiadi6 5 mL de hidréxido de amonio concentrado por tres ocasiones y
separadas en intervalos de 20 min. De esta manera se obtuvo una solucién transparente, que se
denominara solucion A; se la cubrid con film pléastico como se observa en la Figura 8b y se la dejo

envejecer durante la noche a temperatura ambiente.

b) Preparacion de la solucién B

La solucion B se prepar6 de forma similar a la solucion A, pero para esta solucion cada
cantidad requerida de nitrato de niquel y nitrato de lantano s6lo se disolvié con 35 mL de agua
destilada y después se los trasvaso en un vaso de precipitacion de 600 mL. Cada uno de los vasos
de precipitacion que contenian las soluciones de niquel y lantano se lavaron por tres ocasiones mas
para evitar la pérdida de masa de los cationes metalicos que pudieron quedar adheridos en las

paredes de los recipientes.

Posteriormente, se colocé el vaso de precipitacion de 600 mL sobre la plancha de
calentamiento y agitacion para someterlo a una agitacion de 165 rpm e incrementar la temperatura

hasta los 60 °C a una tasa de calentamiento de 0,5 °C/min.

De igual forma, una vez alcanzado los 60 °C se agreg0 acido citrico previamente disuelto
en 60 mL de agua destilada, adicién que se efectud lentamente para evitar el descenso de la
temperatura y cuyo recipiente también fue lavado de forma similar a lo mencionado en la

preparacion de la solucion A.
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La solucion resultante hasta ese punto se denomina solucion B, esta es de color verdoso,
caracteristica debida a la presencia de los cationes de niquel en la solucion tal como se observa en
la Figura 9a; seguidamente, la solucion B se la cubrié con film plastico y se la dejé envejecer

durante la noche a temperatura ambiente.

(a) ()

Figura 9. (a) Efecto de la presencia de los cationes de niquel en la solucion B. (b) Resina

precursora al final de la evaporacion.

¢) Mezcla de las soluciones Ay B

En el vaso de precipitacion que contenia la solucién B se afiadio la solucién A, lo que dio
lugar a una nueva solucion resultante, la cual se agité a 165 rpm y se calento desde la temperatura
ambiente hasta 90 °C a una tasa de calentamiento de 0,25 °C/min, temperatura en la que se afiadio

etilenglicol que fue previamente disuelto en 80 mL de agua destilada y cuya adicion que se efectuo
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lentamente para evitar el descenso de la temperatura. Este hecho fue fundamental, ya que el

etilenglicol fue el agente polimerizante dentro del proceso de sintesis.

Para garantizar la presencia de todo el etilenglicol en la nueva solucion se efectud dos
lavados con 50 mL de agua destilada al vaso de precipitacion que lo contenia. A esta nueva solucion

se colocd film plastico y se la dejo envejecer durante la noche a temperatura ambiente.

Al dia siguiente, manteniendo la misma velocidad de agitacion, la nueva solucion se calent6
desde la temperatura ambiente hasta 60 °C a una velocidad de calentamiento de 0,5 °C/min,
temperatura a la cual se evaporo durante el dia, seguido de reposo a temperatura ambiente en la
noche. La evaporacion se repitio bajo las mismas condiciones de calentamiento y agitacion hasta

que se obtuvo una resina viscosa como la que se observa en la Figura 9b tras transcurrir 5 dias.

d) Calcinacion

La calcinacion se llevo a cabo en dos etapas: la primera en una mufla y la segunda en la

Planta Piloto.

d1) Calcinacion en la Mufla

Un volumen aproximado de 3 mL de la resina obtenida fue depositado en crisoles de 50 mL
de capacidad como se aprecia en la Figura 10a, los cuales se sometieron a un calentamiento en una
mufla marca Thermo Scientific® a 240 °C por una hora y a 450 °C por cuatro horas, con una rampa

de incremento de temperatura de 2 °C/min para ambos casos.

Finalmente, al término de esta primera etapa, se obtiene un sélido poroso fragil que llega a

ocupar gran parte del volumen del crisol como se evidencia en la Figura 10b, el cual
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cuidadosamente con ayuda de una espatula se lo extrajo del crisol y se molié en un mortero de

agata hasta obtener un polvo homogéneo de color gris.

Figura 10. Resina: (a) Antes de la calcinacién en la mufla. (b) Transformada en sélido poroso

fragil.

d2) Calcinacion en la Planta Piloto

El polvo que se obtuvo tras moler el sélido poroso fragil se procedio a calcinarlo en el
reactor FRN-301 de la Planta Piloto multipropdsito marca Xytel® de la Figura 11a que se localiza
en el laboratorio homonimo. Para efectuar la calcinacion en el reactor, una masa de 5 g del polvo
fue colocado mediante la configuracion que se indica en la Figura 11b. En esta configuracion, en
primer lugar, se colocd la malla de acero sobre la cual se ubicé la muestra a calcinar entre dos capas
de lana de cuarzo, evitando de esa manera que la muestra y la lana de cuarzo ubicadas en el seno

del eje axial del reactor sean arrastradas hacia la parte inferior del reactor al pasar el flujo de aire.
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El ingreso del aire al reactor de la Planta Piloto, marca Xytel, fue posible mediante la
incorporacion de una tuberia de teflon que une el ingreso de aire a las valvulas de control hasta la
linea que alimenta H> (g). Cabe mencionar que antes de realizar lo anteriormente descrito, por
seguridad hubo que cerrar el tanque y las valvulas que suministran Hz (g) a la Planta Piloto y las

lineas por las que ingresa este gas.

Una vez cargado el reactor y establecida la linea para el aire, mediante el dispositivo
controlador indicador de flujo FIC-210 se estableci6 y controld un flujo de aire de 120 mL/min 'y
se elevd la temperatura utilizando los controladores indicadores de temperatura TIC-309A, TIC-
310A, TIC-311A y TIC-312A desde la temperatura ambiente hasta 800 °C a una tasa 10 °C/min,

temperatura a la cual se controlé el proceso durante 17 horas.

=

Lana de cuarzo

R
 Malla metdlica

Figura 11. Reactor FRN-301: (a) Vista frontal. (b) Configuracion para la calcinacion.
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Al término de la segunda etapa de calcinacion, por efecto de la temperatura se obtuvo un

polvo oscuro, el cual fue la perovskita La:NiTiOs que mas adelante seria caracterizada, la misma
que serviria como precursor del catalizador y mediante su reduccion se convertiria en una especie

catalitica.

3.3.3 Sintesis de las perovskitas LazNiTiogCuo106 y LazNiogCuo1TiOs

Las sintesis de las perovskitas LazNiTio,9Cuo,106 ¥ La2NiosCuo1TiOs se efectud de forma
similar al proceso realizado para el caso de la perovskita La;NiTiOs, el cual es mostrado en la
Figura 12, teniendo en cuenta al momento de preparar la solucién B la adicidn de la masa de cobre
por sustitucién parcial de la masa de titanio o la masa de niquel segun la perovskita a sintetizar,

cantidades que se indican a continuacion en las Tablas 4 y 5.

Ademas, al momento de la calcinacion en el reactor FRN-301 se emple6 5 g del polvo del

solido poroso fragil de cada muestra.

Solucion A Mezcla de las Evaporacion y Primera calcinacion en la
soluciones obtencién de la mufla:
Solucién B AyB resina resina — solido poroso fragil

Segunda calcinacién en el Trituracién:
Perovskita reactor FRN-301: sélido poroso fragil
polvo gris — polvo oscuro — polvo gris

Figura 12. Esquema general del proceso de sintesis de las perovskitas.
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Cantidad de reactivos empleados para la sintesis de 10 g de La2NiTio,gCuo 10e.

Reactivos

Acido citrico

CsHsO7-H20 [g]

Etilenglicol

C2HsO2 [mL]

La(NOs)s3-6H20 [g]
Ni(NOz)2:6H-0 [¢]
Cu(NOs)2-2.5H,0 [g]

Ti[OCH(CHa)2]a [mL]

17,969 17,441
6,034 8,720
0,483 0,872
5,70 7,848
Total 34,881

18,66
9,33
0,93
8,40

37,32

Tabla s

Cantidad de reactivos empleados para la sintesis de 10 g de LazNig9Cug 1 TiOs.

Reactivos

Acido citrico

CesHsO7-H20 [g]

Etilenglicol

CyHsO2 [m L]

La(NOs3)3-6H20 [g]
Ni(NOs)2-6H20 [g]
Cu(NO3)2-2.5H20 [g]

Ti[OCH(CHs)2]4[mL]

18,010 17,480
5,443 7,866
0,484 0,874
6,35 8,740
Total 34,960

18,70
8,41
0,93
9,35

37,39
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3.4 Métodos de reduccion

Se emplearon dos procesos, el primero efectuado en la Planta Piloto y el segundo, mediante
la Reduccion a Temperatura Programada. Al término de la reduccion en la Planta Piloto, se analiz6
la formacion de Ni® o Ni®-Cu® tras la reduccion de las perovskitas empleando Difraccion de Rayos
X, ademas se comprobd la reduccién del niquel y cobre mediante la Reduccién a Temperatura

Programada.

3.5 Reduccion de las perovskitas

La obtencidn de especies cataliticas es un hecho que se produce mediante la activacion de
especies denominadas precursores cataliticos, proceso que consiste en la reduccion de dichas
especies por medio de agentes reductores. Estos agentes reductores, que pueden ser un gas puro o
una mezcla de gases, permiten que un catién metalico, segln sea el elemento, cambie su estado de

oxidacion con el que se encuentra formando parte de un precursor, a un estado metalico.

La reduccion permite establecer cambios fisicos y quimicos entre los precursores y los
catalizadores, como lo son el cambio en la estructura quimica y cristalina. Tras este tratamiento,
los materiales poseen nuevas caracteristicas a evaluar por parte de investigadores, quienes los

evalUan incorporandolos en un proceso quimico y analizan las implicaciones que presenten.

En este trabajo, la reduccion se efectud para evidenciar la formacion de cristales metalicos
de niquel y cobre tras la sustitucion parcial de los cationes de niquel y titanio por cationes de cobre

y su eventual transformacion en especies cataliticas.



3.5.1 Reduccion de las perovskitas en la Planta Piloto

Una vez que se culmind la sintesis y caracterizacion de las perovskitas, que fueron las
especies precursoras de los catalizadores, como siguiente etapa se procedié a efectuar la reduccion
de las mismas para obtener el catalizador de Ni-Cu. Este proceso se desarrollé en el reactor FRN-
301 de la Planta Piloto empleando una configuracién similar a la que se utilizé para la calcinacion,

diferenciandose en que en esta etapa se colocaba las perovskitas en vez del polvo del s6lido poroso

fragil y la corriente reductora en lugar del aire, como se observa en la Figura 13.

00

73 Corriente
o reductora

H2(g) 20%
N2z 80%

Lana de cuarzo

Perovskita

Malrlarmetélica v

Figura 13. Configuracién del reactor FRN-301 para la reduccion de las perovskitas.
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a) Reduccion de la perovskita La:NiTiOs

Para efectuar la reduccién en el reactor FRN-301, una masa de 1,65 g del polvo que
constituia la perovskita La;NiTiOs fue colocado mediante la configuracion que se indica
anteriormente en la Figura 13. En esta configuracion, en primer lugar, se coloco la malla de acero
sobre la cual se ubico la perovskita a reducir entre dos capas de lana de cuarzo, evitando de esa
manera que la perovskita y la lana de cuarzo ubicadas en el seno del eje axial del reactor sean

arrastradas hacia la parte inferior del reactor al pasar el flujo de la corriente reductora.

Para la corriente reductora se empled H2(g) y N2(g) con una pureza del 99 % para los dos
casos, corriente que se constituyd por un 20% v/v de Hz(g) en N2(g). Esa concentracion de

hidrogeno fue utilizada por recomendacion del fabricante del reactor de la Planta Piloto.

Una vez cargado el reactor y establecida las lineas para el H2 (g) y N2 (g), mediante el
bypass del dispositivo controlador indicador de flujo FIC-210 se establecio y control6 un flujo de
H> (g) de 40 mL/min (20%) y mediante el dispositivo controlador indicador de flujo FIC-220 se
establecio y controld un flujo de N2 (g) de 160 mL/min (80%), con lo que se obtuvo un flujo total
de la corriente reductora de 200 mL/min, la cual se hizo pasar a través del reactor que contiene la

muestra a reducir.

Se elevod la temperatura utilizando los sets point TIC-309A, TIC-310A, TIC-311Ay TIC-
312A desde la temperatura ambiente hasta 800 °C a una tasa 10 °C/min, temperatura a la cual se
controlé el proceso durante 8 horas como se observa en la interfaz de la Planta Piloto de la Figura

14.
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Una vez culminado el tiempo que durd el proceso de reduccion se cerraron las vélvulas de
ingreso y salida de la corriente reductora al reactor FRN-301, para mantener una atmosfera inerte

dentro del reactor.

Cuando el reactor alcanzd una temperatura cercana a la temperatura ambiente, rapida y
cuidadosamente se retir6 la especie catalitica del reactor, se separ6 la mayor parte de la lana de
cuarzo adherida y se depositd al interior de un frasco &mbar de vidrio, se le afiadié N2 (g) para crear
una atmoésfera inerte, y evitar que la especie catalitica se oxide por su interaccion con el aire, y se

lo cerr6 con teflon y la tapa del recipiente.

“Multipurpose Pilot Plant

FRN-301 Control Mode
SKIN

—— TSS-301 @

TIC-312A

Figura 14. Control del proceso de reduccién de las perovskitas para la obtencion de especies

cataliticas empleando la Planta Piloto Multipropésito, marca Xytel.
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Debido a que puede ocurrir oxidacién de la especie catalitica reducida con el oxigeno del

aire, inmediatamente después de la reduccion las especies cataliticas fueron trasladadas al
Laboratorio de Caracterizacion de Nanomateriales para efectuar los ensayos de Difraccion de

Rayos X.

b) Reduccion de las perovskitas La:NiTigeCuo,106 Y LazNipoCuo1TiOs

Para las reducciones de las perovskitas LazNiTio,9Cuo,106 ¥ La2Nio 9Cuo,1 TiOs Se emplearon
las masas indicadas en la Tabla 6, las condiciones de operacion del proceso fueron identicas a las
que se utilizo para la reduccion de la perovskita LazNiTiOe. Las nuevas especies cataliticas fueron
almacenadas y trasportadas para efectuar los ensayos de Difraccion de Rayos X de forma similar

al proceso realizado en la perovskita La;NiTiOe reducida.

Tabla 6

Distribucidon de las masas de las perovskitas.

Precursor catalitico Reduccion TPR
[a] [a]

Perovskita 1: La;NiTiOg 1,650 1,500

Perovskita 2: LazNiTig,eCuo,106 1,880 1,500

Perovskita 3: LazNip,9Cuo1TiOe 1,400 1,500
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CAPITULO IV

RESULTADOS Y DISCUSIONES

4.1 Caracterizacion de las perovskitas

A las perovskitas se las caracterizd mediante analisis de Fluorescencia de Rayos X para
determinar la composicion quimica y por Difraccion de Rayos X para determinar las fases

cristalinas presentes en los solidos obtenidos.

4.1.1 Florescencia de Rayos X

Para este analisis se empled un Espectrofotometro de Rayos X de energia dispersiva marca
SHIMADZU® modelo EDX-720 constituido de un tubo generador de rayos X de rodio operante
con un voltaje de 5a 50 kV y una corriente de 1 a 1000 pA, perteneciente al Laboratorio de Control
de Calidad de la empresa NOVACERO S.A. localizado en el Cantdn Latacunga. En este equipo se
realizan aplicaciones no destructivas como analisis cualitativos y cuantitativos para determinar los

elementos presentes en una muestra sélida o liquida.

Previo al andlisis de Fluorescencia de Rayos X, las muestras sélidas de las perovskitas a
caracterizar para separarlas de la lana de cuarzo atravesaron un tamiz ASTM - malla No. 270 de
acero inoxidable para obtener un polvo constituido por particulas que poseen un tamafio de 53 um.
Estos polvos se colocaron en los portamuestras en cantidades cercanas a los 2 g y se cubrieron con
un film de polipropileno para llevarlos al portamuestras y efectuar un analisis cuantitativo de cada

perovskita.
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Para la obtencion del porcentaje de cada metal presente en la muestra se aplica Rayos X a

cada muestra y luego el equipo analiza los Rayos X fluorescentes caracteristicos de los elementos
reemitidos por medio de un sistema detector que emplea nitrogeno liquido. Ademas, se empled un
filtro de Ce para reducir el fendmeno de interferencia espectral que puede afectar la determinacién

de la cantidad porcentual de los elementos presentes en cada muestra.

La eficacia del método de sintesis se comprueba con los valores porcentuales teoricos de la
composicién quimica calculados en base a las especies metélicas de cada perovskita, ver Anexo 2,
muy cercanos a los resultados reportados por el analisis cuantitativo de Fluorescencia de Rayos X
de cada muestra, ver Anexo 3, como se indica en la Tabla 6. Cabe resaltar que el al momento de
analizar los resultados de Fluorescencia de Rayos X se tiene que considerar el error experimental
dado por el equipo y el error experimental de la balanza utilizada para pesar los reactivos

empleados, la cual no es una balanza analitica.

Tabla 7

Composicion quimica porcentual en base a las especies metalicas de las perovskitas.

Perovskita 1

La:NiTiOs

Especie metalica Valor tedrico Valor medido por
[% wiw] XFR [% wiw]

Lantano 72,287 72,572

Niquel 15,263 15,262

Titanio 12,450 12,166 ContinGia—
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Perovskita 2
LazNiTig9Cuo 106

Especie metélica

Lantano

Niquel

Cobre

Titanio
Perovskita 3
LazNio,9Cuo,1 TiOs

Especie metalica

Lantano
Niquel
Cobre

Titanio

Valor teorico
[% wiw]
71,987
15,199

1,648

11,166

Valor tedrico
[% wiw]

72,194
13,721
1,649

12,436

Valor medido por
XFR [% w/w]
71,431

14,992

1,708

11,869

Valor medido por
XFR [% wiw]

73,363
13,048
1,627

11,962

4.1.2 Difraccion de Rayos X

Este analisis se efectu6 en un Difractometro de Rayos X marca PANalytical EMPYREAN®

series 2, que opera en una configuracion 0-20 (geometria Bragg-Brentano) y esta equipado con un

tubo de rayos X de cobre (radiacion Ko A=1,54056 A) a 45 kV y 40 mA, perteneciente al

Laboratorio de Caracterizacion de Nanomateriales del Centro de Nanociencia y Nanotecnologia

(CENCINAT) de la Universidad de las Fuerzas Armadas - ESPE.
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Se empled una masa aproximada de 1,1 g por cada perovskita y el analisis del difractograma

se realizo sobre el promedio de seis mediciones entre los angulos 5° a 90° (6-260) con un tamafio de
paso y velocidad por paso de 0,0167° y 40,05 s, respectivamente. Los datos proporcionados por el
difractometro al término de los analisis de XDR de cada perovskita proporcioné la informacion
necesaria que permitio replicar los difractogramas mediante el uso de la aplicacion WinPLOTR del

software libre FullProf 6.20 (The FullProf Team, 2018), como se observa en la Figura 15.

Los patrones que se presentan en el difractograma de la Figura 15a, muestran los picos
caracteristicos en las posiciones 20 que corresponden a la estructura LaoNiTiOs, la cual posee un
pico bien definido alrededor de los 32° y varios picos representativos cercanos a las posiciones 23°,
46° y 57,6° que confirman la formacion de la fase cristalina. Estos patrones fueron corroborados

con trabajos reportados por Rodriguez et al. (2002) y Tuza (2016) para la misma perovskita.

En el difractograma de la perovskita La;NiTiOs también se observan picos muy pequefios,
debido a que en la formacidn de la fase cristalina es inevitable la aparicion otros 6xidos o pueden
relacionarse con impurezas (Ozbay & Yarbay, 2017). En los difractogramas de la Figura 15, es
evidente una pendiente al inicio, este efecto estd asociado al equipo utilizado, pues se observa el
mismo efecto en los difractogramas reportados por Ozbay & Yarbay (2017), quienes para la

realizacion de su trabajo emplearon un equipo de la misma marca.
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Figura 15. Difractogramas correspondientes a las perovskitas: (a) LazNiTiOs, (b)

La2NiTio,9Cuo,106 Y (C) LazNio,eCuo1TiOs.

En la Tabla 8 se sefialan los picos mas representativos de los difractogramas de cada
perovskita, evidenciando que la sustitucion parcial del cobre por niquel o titanio modifica los
difractogramas a través del desplazamiento, aparicion o ausencia de picos, debido a las
interacciones relacionadas por la variacion de la concentracién de los cationes si lo comparamos
con el difractograma base de la perovskita La:NiTiOs, de la cual se derivan las perovskitas

LasNiTio,9Cuo,106 Y LazNio,9Cuo,1 TiOs (Touahra, y otros, 2016).
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Tabla 8

Comparacion entre los picos de XDR més representativos de las perovskitas sintetizadas.

Posicion 20

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
a 23 257 32 40 46 52,2 538 576 68 723 76,8 816 855
b 231 - 32,1 40,2 46,1 523 539 576 68 723 768 816 858

C 22 - 32 399 458 52 - 576 68 72 76,6 813 854

Debido a la similitud de posiciones 26 de los picos para el La2NiTiOs con las posiciones de
los picos reportados en la literatura para el mismo material (Tuza & Souza, 2015), se puede
establecer que fue sintetizado el La2NiTiOs Yy que por tanto posee estructura cristalina ortorrombica

con grupo espacial Pbnm.

En el caso de los materiales que contienen cobre, la presencia de picos en posiciones 26
similares a las posiciones de los picos para el material sin cobre indica que hubo sustitucion
isomorfica del Cu?* por el Ni?* o el Ti** del La.NiTiOs. Consecuentemente, debido a la presencia
de pequefias cantidades de impurezas, se puede establecer que los materiales
sintetizadosLazNiTioeCuo10s y La2NiooCuo1TiOs poseen mayoritariamente estructura de

perovskita.
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4.2 Caracterizacion de las perovskitas reducidas

A las perovskitas reducidas se las caracterizd mediante andlisis de Difraccion de Rayos X
para determinar la formacion del catalizador de Ni®-Cu®, para los materiales que contienen cobre,
y de Ni° para el material que no posee cobre, después de la reduccion efectuada a las perovskitas

en el reactor FRN-301 de la Planta Piloto.

A las especies cataliticas derivadas de las perovskitas de aqui en adelante se las identificara
como Pi-r, Po-r y Ps-r, correspondientes a las perovskitas reducidas La;NiTiOg, LazNiTioeCuo,106

y La>Nio9Cuo1TiOs, respectivamente.

4.2.2 Reduccion a Temperatura Programada

Este analisis se efectud en un equipo de Reduccion a Temperatura Programada de
Quimisorcién marca Micromeritics®, modelo AutoChem 11 2920, acoplado con un detector de
conductividad térmica (TCD), perteneciente al Laboratorio de Catalisis del Area de Investigacion

de la Facultad de Ingenieria Quimica de la Universidad Central del Ecuador.

a) Reduccion por TPR de la perovskita La;NiTiOs

De la cantidad destinada para efectuar el analisis de TPR de la perovskita La;NiTiOs
reportada en la Tabla 6, se utiliz6 una masa de 0,723 g. El analisis de TPR comprendi6 dos etapas:
la primera, que fue la fase de pretratamiento de la muestra, y la segunda en la que se efectto

propiamente la reduccion.

En el pretratamiento, la masa se cargd al interior del portamuestras del equipo, que es un

reactor de cuarzo similar a un tubo en forma de U y que va colocado al interior de un horno tipo



95
caparazon de almeja. Por el interior del reactor pasé argon como gas inerte a un flujo de 20 mL/min
mientras que con el horno se elevo la temperatura desde la temperatura ambiente hasta 200 °C a
una tasa de calentamiento de 10 °C/min. Una vez alcanzado los 200 °C, se mantuvo el equipo a
esta temperatura durante 20 min con la finalidad de eliminar la humedad u otros gases que pudieran

estar inmersos en la muestra.

En la reduccion, por el interior del reactor pasé una mezcla de gas reductor de 10% v/v de
H2(g) en argdn con un flujo de 55 mL/min, mientras que con el horno se elevd la temperatura desde
200 °C hasta los 1000 °C a una tasa de calentamiento de 20 °C/min. Una vez alcanzado los 1000
°C se mantuvo el equipo a esta temperatura durante 10 min con la finalidad de que se estabilice la

linea base y obtener picos de mejor resolucién para la P1-r, como se observa en el perfil de la Figura

16a.
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Figura 16. Resultados de TPR: () P1-r (La2NiTiOs reducida), (b) P2-r (La2NiTio,9Cuo,10s

reducida), y (c) Ps-r (LazNio9Cuo1TiOs reducida).
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b) Reduccion a Temperatura Programada del LazNiTio9Cuo,106 Y LazNiooCuo1TiOs

De las cantidades destinadas para efectuar el analisis de TPR en la Tabla 6 de las perovskitas
La2NiTio,9Cuo,106 y LazNiogCuo,1 TiOs, se emplearon 735 mg y 814 mg, respectivamente. Las
condiciones de andlisis fueron idénticas a las que se utilizd para la reduccién por TPR de la
perovskita LaaNiTiOs. Los resultados de la reduccion de las perovskitas La;NiTio,9Cuo 106 Y
La2NiooCuo,1 TiOs que se transforman en las especies P.-r y P3-r, respectivamente, se observan en

los perfiles de las Figuras 16b y 16c¢.

El analisis de TPR reportd un perfil para la P1-r, en el cual se observan dos picos principales,
el primero alrededor de los 400°C referente a la reduccion del Ni** a Ni?*, pero también se relaciona
con la reaccion entre el hidrogeno de la mezcla reductora y el oxigeno adsorbido en la superficie
de la perovskita La;NiTiOs. Ademas, se observa un dislocamiento de la linea base del consumo de
hidrogeno desde aproximadamente 500°C hasta 1000°C, que puede ser atribuido a la reduccion del
N2* a Ni° como lo reportado en literatura por Tuza (2016), lo cual constituye otra razon para

establecer que fue sintetizado el LazNiTiOe.

En el perfil de consumo de hidrogeno para la P2-r de la Figura 17b, se observan picos en las
posiciones 250 °C, 350 °C, 400 °C y 880 °C, notando un cambio evidente respecto al perfil de la
Pi-r. No se reportan trabajos de reduccion por TPR para la perovskita La;NiTiogCuo,10s. Sin
embargo, Touahra et al. (2016) analizan por este mismo ensayo la reduccion de la perovskita
LaCuos3Nio 4703, mientras que Hu et al. (2012) analizaron la reduccion de la perovskita La2CuNiOg

lo que les permitio evidenciar tres picos en cada uno de sus trabajos.
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Asi, se pudo suponer que el primer pico alrededor de los 250 °C corresponde a una pronta
reduccion del Cu?* al Cu'*, el segundo pico localizado en 350 °C obedece a la reduccion del Cu?*
al Cu* que no se redujo en la etapa inicial y de la reduccion del Ni** al Ni?*, asi como a la reaccion
de hidrégeno de la mezcla reductora con el oxigeno adsorbido en la perovskita. El tercer pico
localizado cerca de los 400 °C se atribuye a la reduccion del Cu* al Cu®. Finalmente, el cuarto pico

localizado cerca de los 880°C se relaciona con la reduccién de cierta cantidad de Ni%* a Ni°.

Finalmente, en el perfil de la Ps-r de la Figura 16¢ se observan dos picos, el primero
alrededor de los 350 °C, que indica la reduccion del Ni®* a Ni?*y del Cu?* a Cu'* que seguidamente
se reduce desde Cu'* a Cu®, asi como también la reaccion de hidrégeno de la mezcla reductora con
el oxigeno adsorbido en la perovskita (Touahra, y otros, 2016). Mientras que el segundo pico

localizado alrededor de los 870 °C se asocia a la reduccion de cierta cantidad de N2* a Ni°,

4.2.1 Difraccion de Rayos X

La Difraccion de rayos X fue realizada en las mismas condiciones experimentales descritas
en el Capitulo Il — Sintesis y Caracterizacion de las Perovskitas. Para la presentacion de los
resultados experimentales fue utilizada la aplicacion WinPLOTR del software libre FullProf 6.20

(The FullProf Team, 2018), y se presentan en la Figura 16.

En el difractograma de la Figura 17a, correspondiente a la P1-r, se observa la aparicion de
picos alrededor de la posiciones 26 en 44,5°, 52° y 76,6° que lo diferencian del difractograma que
se obtuvo para la perovskita La;NiTiOs ,lo que evidencio la generacion del Ni°,que es la especie

activa en la estructura de la P1-r tras el proceso reductivo efectuado en la Planta Piloto, valor que
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se encuentra reportado en la reduccion de la misma perovskita por Tuza & Souza (2015) y

Perefiiguez et al. (2010).

L L3 LA A LN LB LI LN LI L 77
H Linea base
@ Niquel metalico
# Cobre metilico

S S G | N SR

Intensidad [unidades arbitrarias]

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20[7]

Figura 17. Difractogramas correspondientes a las especies cataliticas: (a) P1-r (La2NiTiOg

reducida), (b) P2-r (La2NiTio,eCuo,10s reducida), y (c) Ps-r (La2Nio,9Cuo1TiOg reducida).

En la Tabla 9 se comparan las posiciones de los picos para el Ni® o el Cu® con las posiciones
similares de picos de los difractogramas de rayos X de las muestras sintetizadas después de la
reduccion. Se puede establecer coincidencia de picos Unicamente para la comparacion de los
reportados para el Ni° y para los de la muestra P1-r, y para la muestra Ps-r, Ginicamente para el caso

del pico en posicion 260 igual a 44,5°.
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Tabla 9

Presencia de Ni° y Cu° en las distintas perovskitas reducidas (+notable, *leve, /nula).

Posicion 20
Ni° Cu®
44,5 52 76,5 44 51 74 83,4
Pi-r + + + / / / /
Po-r * / / / * / /
Ps-r + * * * * / /

Los patrones 20 se obtuvieron de Collins et al. (2012). Como puede ser evidenciado en el
difractograma de la Figura 17b, correspondiente a la P2-r, se observa la aparicion de un pequefio
pico en las posiciones 20: 44,5°, por lo cual, el difractograma generado para el caso de la perovskita
La2NiTiooCuo,10s experimenta una minima modificacion. Esto puede ser un indicativo de la
presencia de Ni° en bajas cantidades y de Cu® dentro de la estructura cristalina del Ni°, formando
la aleacion Ni’-Cu®. Ademas, el mantenimiento de la estructura de perovskita después del proceso
de reduccion indica una fuerte interaccion entre los cationes que constituyen la perovskita.
Resultados similares han sido reportados en la literatura para el caso de la sustitucion parcial del

Ti** del La2NiTiOs por Co?* (Tuza & Souza, 2015).

En el difractograma de la Figura 17c, correspondiente a la P3-r, se observa la aparicion de

picos en la posicion 20 alrededor de 44,5°, 52° y 76,6° que indica la presencia de Ni°, como es
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indicado por la ficha cristalogréfica nimero 4-850 de la Joint Committee on Powder Difraction

Standards.

Debido a que no es evidente la presencia de Cu®, cuando se compara las posiciones de los
picos 260 del Difractograma de rayos X para el Ps-r y para el Cu® reportado en la literatura, y en
concordancia a lo establecido en el perfil de Reduccion a Temperatura Programada para el
LazNio 9Cuo,1 TiOg, se puede establecer que el Cu se encuentra en la muestra dentro de la estructura
cristalina del Ni° formando la aleacion Ni®-CuP. Cabe resaltar que el La*3 y el Ti** en la estructura

cristalina del La2NiTiOe no se reducen como lo indica Tuza (2015).

En el caso de la P1-r, mediante el andlisis de los picos del difractograma de la Figura 17a,
se pudo establecer que se obtuvo Ni° soportado sobres La,TiOs y La:NiTiOs que no se redujo, ya
que los resultados del difractograma y las condiciones de reduccion son semejantes a las reportadas
por Tuza (2015). En el caso de la Po-r se obtuvo Ni’-Cu® soportado en LazNiTioeCuo,10s que no

se redujo, y en el caso de la Ps-r se obtuvo Ni°-Cu® soportado en LazNio eCuo 1 TiOs que no se redujo.

Como puede evidenciarse en los difractogramas de rayos X, existe la presencia de Ni° para
la P1-r y de la aleacion Ni°-Cu® en las P.-r y Ps-r, lo cual permite establecer que se obtienen los
catalizadores propuestos, y que para el caso de la P.-r, las condiciones de reduccion empleadas

para el presente trabajo permiten leve reduccion de la muestra.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

Fueron sintetizadas las perovskitas La;NiTiOs, La2NiCuo1TiOs Yy LazNiogCuo,1TiOs,

utilizando el método Pechini

La tecnica de Fluorescencia de Rayos X permitio establecer que la composicion quimica de los

materiales sintetizados fue similar a la composicion quimica teorica.

La técnica de Difraccion de Rayos X sugiere que el La2NiTiO6 sintetizado posee estructura
cristalina ortorrdmbica con grupo espacial Pbnm. En el caso del LazNiTip9Cuo10s ¥y
LazNio,oCuo,1 TiOs, se sugiere que los dichos compuestos estdn mayoritariamente compuestos por

fases de perovskita.

Ademas, los difractogramas indican que a pesar de que todas las perovskitas se redujeron
bajo los mismos parametros de reduccion, se consiguié reducir mayormente La>NiTiOs en
comparacion a LazNiTipeCuo,106 y LazNio,9Cuo1TiOs. Después de la reduccion del La;NiTiOs, se
obtuvo Ni° soportado sobre La,TiOs, y sobre LazNiTiOg no reducido. También, en el caso de los
materiales que contienen cobre, como en la P,-r, se obtuvo Ni®-Cu® soportado en LazNiTiggCuo,10s

que no se redujo, y en la P3-r se obtuvo Ni’-Cu® soportado en LazNioeCuo1TiOs que no se redujo.

La técnica de Reduccion a Temperatura Programada permitio evidenciar que, en el caso de
la perovskita La>NiTiOs, reducida se observaron los picos en 400 °C referente a la reduccion del

Ni** a Ni?*, y en 990 °C que puede ser atribuido a la reduccion del N2* a Ni°. En el caso de la
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perovskita La>NiTioeCuo,10e reducida se observaron los picos en 250 °C que corresponde a una
pronta reduccion del Cu?* al Cu*, en 350 °C a la reduccion del Cu?* al Cu'*, no reducido en la
etapa anterior junto con la reduccion del Ni** al Ni%*, en 400 °C atribuido a la reduccion del Cu'*

al Cu® y en 880°C que se relacionaria con la reduccion de cierta cantidad de Ni?* a Ni°.

Para la perovskita La;Nio,9Cuo 1 TiOg reducida se observaron los picos en 350 °C, que indica
la reduccion del Ni** a Ni?*y del Cu?* a Cul* seguida de la reduccion del Cu'* a Cu®, asi como un
segundo pico localizado alrededor de los 870 °C relacionado a la reduccién de poca cantidad de

NiZ* a Ni°.
6.2 Recomendaciones

Para evaluar el fendmeno de la actividad catalitica de las perovskitas reducidas en la Planta
Piloto se debe dar apertura a propuestas de investigacion que requieran de especies cataliticas y asi
analizar los efectos relacionados con las propiedades que presentan los catalizadores que se

obtuvieron en este trabajo.
Realizar la reduccion de los materiales sintetizado en temperaturas superiores 800 °C.

En vista de que el fendmeno actual es la reutilizacion de las materias primas, es prometedor
efectuar la sintesis de las perovskitas de este trabajo, pero a partir de especies metalicas recuperadas
de algun proceso industrial, por ejemplo, especies que procedan de una unidad catalitica, ya que
mayormente las empresas dedicadas al negocio petrolero desechan de las refinerias gran cantidad

de solidos cuando los catalizadores han perdido su actividad.
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