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RESUMEN

En el presente estudio se sintetizaron catalizadores metalicos de Ni a partir de las perovskitas tipo
LaNio.38Bo.62035 (donde B= Ti, Al, Fe) mediante el método de exsolucion, a dos temperaturas
diferentes, 500 y 750°C, con el fin de evaluar tanto la influencia de la naturaleza quimica del sitio
B, como la temperatura de reduccion en la tendencia de exsolucion de Ni® y su actividad
catalitica en la reaccion de reformado de etanol con vapor. La caracterizacion por Difraccion de
Rayos X (DRX), demostro la formacion de las perovskitas dopadas y confirmaron la exsolucion
de Ni después de la reduccidn. Estos resultados sugieren que la difusion del Ni se vio favorecida
por la presencia de cationes reducibles en el sitio B, los cuales podrian promover la formacion de
vacancias de oxigeno. Entre los catalizadores evaluados, se observo que los catalizadores
reducidos de LaNio3sTi0.62035 Y LaNiossAlos2035 reducido a 750°C exhibieron los mayores
rendimientos a Ho.

Introduccion

El uso del petroleo y el gas natural como fuentes de energia a nivel global han traido como
consecuencia una alta acumulacion de CO: en la atmdsfera y la inevitable disminucion de los
combustibles fosiles. Por ello, es imprescindible apostar por otras fuentes de energias renovables,
dentro de las cuales, el hidrégeno se proyecta como una alternativa destacada debido a su alta
capacidad energetica y su emision cero como combustible [1]. Uno de los recursos mas atractivos
para obtener hidrégeno, es la biomasa, de la que se puede obtener un aceite rico en compuestos
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oxigenados (alcoholes, &cidos, fenoles y aldehidos), que al ser utilizados en procesos de
reformado catalitico con vapor, permite obtener una mezcla gaseosa rica en hidrégeno.

El reformado con vapor es un proceso endotérmico (400 - 800°C), que genera comUnmente
H>, CO, CO2 y CH4 en menor proporcion. En este proceso ocurren reacciones simultaneas, tanto
deseadas (Water Gas Shift y Reformado de CH4), como indeseadas (Descomposicion de CHa,
Metanacion y Reaccién de Boudouard), favorecidas por las caracteristicas del catalizador. Por
esta razon, muchos de los avances en el proceso de reformado catalitico se centran en el
desarrollo de catalizadores eficientes y estables que mejoren el rendimiento de hidrégeno y
minimicen la formacion de subproductos indeseados. En este sentido, las perovskitas (ABO3z) han
ganado interés como precursores de catalizadores, ya que, mediante una ruta de preparacion
conocida como exsolucién, es posible liberar nanoparticulas metélicas desde la red de la
perovskita hacia la superficie del catalizador, permitiendo un control del tamafio de las
nanoparticulas y aumentando su resistencia a la sinterizacion y a la deposicion de carbono, al
tener mayor interaccion metal-soporte, mejorando asi la actividad catalitica y estabilidad [2].

El objetivo de este trabajo es evaluar el efecto de la naturaleza quimica del sitio B conformado
por cationes con diferentes grados de reducibilidad (Fe, Ti y Al), en una perovskita tipo
LaNio.3sBo6203.5, sobre la tendencia de exsolucion del Ni° y su influencia en el rendimiento a
hidrégeno, en una reaccion de reformado de etanol con vapor, como compuesto modelo.

| anlal

Experimental

Sintesis de catalizadores: Las perovskitas de LaNio.3sBo.6203.5 (Siendo B= Ti, La o Al) fueron
preparadas mediante el método de Pechini. Se utilizd La(NO3)s, Ni(NO3)2, Fe(NOs)s, AI(NO3)s y
Ti[OCH(CHa)2]a como precursores, junto con etilenglicol y éacido citrico. Posteriormente, la
calcinacion fue llevada a cabo a 850°C durante 12 horas. Finalmente, se redujeron a dos
temperaturas diferentes, 750°C y 500°C durante 1 h con H.. Los materiales resultantes se
nombraron como: LNB, (B=T (Ti), A (Al) y F (Fe)), y los reducidos como: Ni/LNB-(X), siendo
X la temperatura de reduccion.

Caracterizacion de los catalizadores: La estructura cristalina de los precursores y
catalizadores reducidos se analizd6 mediante DRX utilizando un equipo PhilipsPW 1732. Los
parametros de red de las estructuras cristalinas se obtuvieron a través del refinamiento con el
método de Rietveld usando el software Fullprof Suite, los picos se ajustaron mediante la funcién
Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voig.

Actividad catalitica en el Reformado de Etanol con vapor: Los experimentos de reformado de
etanol con vapor, se realizaron en un reactor tubular de acero inoxidable. En cada ensayo
catalitico se usaron 100 mg de catalizador (0.2-0.4 mm) diluido con cuarzo molido. La reaccién

— | —
| N\!ESTIGCJ:}CT(RII (EJSNC[I)EENTI'F ICAS 2

CONICET




| — V &

]
y
J

CINDE

CA

VII Jornadas en Ciencias Aplicadas Dr. Jorge J. Ronco
“Edicién CINDECA de ORO”

4 al 6 de octubre de 2023

La Plata, Buenos Aires, Argentina

se realizd a una temperatura de 500°C durante 4 h, con un WHSV de 3.17 gEtOH gcat™ h' y una
relacion molar etanol:H>O de 1:3. Los productos gaseosos se analizaron en linea utilizando dos
cromatégrafos gaseosos Shimadzu GC-8A y FractoVAP y los productos condensables fueron
recogidos en un condensador y se analizaron posteriormente en un GC (SHIMADZU GC-2014).

Resultados y discusion

Caracterizacion de los catalizadores
Segun el andlisis de DRX los materiales sintetizados (LNT, LNA y LNF) presentaron
estructura tipo perovskita con un alto grado de cristalinidad y sin presencia de otras fases. Las

Tabla 1. Datos cristalograficos del refinamiento de Rietveld de las perovskitas
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Figura 1: Difractogramas de las
perovskitas Ni/LNB reducidas

Catalizador LNT LNA LNF H
- 83 58 5 los picos
Rg, Rexp, R, Rwp 2.40,11.52,1.91,15.6 5.77,6.96,18.0,15.2 3.73,8.85,17.0,14.6 Correspondientes a las
Sistema Cristalino/ Clbico Rombo-hédrico Clbico B
Grupo Espacial (Aproximacion) R-3c Aproximacion) fases LaTiO3 (PDFZ 75-
Pm3m Pm3m
(a-b-c)/A 3.9199 5.3908-5.3908- 3.8988 0267), LaAlOsz (COD
13.1350 .
G 50 90-90-120 50 ID:1521190) y LaFeO3
Vol. celda/ A? 60.23 330.57 59.26 (PDF 75-0439). Con el
Vol. Celda base datos/ A 60.24 325.56 58.56 . N
Sitios de Wyckoff La, Ni, B, O | 1a, 1b,1b.3c 6a,6b,6,18¢ 1a,1b,1b,3¢ fin de confirmar el
——500°C ——750°C dopaje en las estructuras, se realizé un refinamiento de Rietveld,
Ni/LNF *Ni-Fe

encontrandose cambios en el volumen de celda en comparacion
con la estructura sin dopar reportada, lo que ha sido asociado a
la inclusion del Ni como dopante (Tabla 1).

A la temperatura de reduccion de 500°C, los 3 catalizadores
conservaron su estructura tipo perovskita (Figura 1) y solamente
la muestra Ni/LNT-500 presenta una sefial correspondiente a
Ni° en 44.6° (JCPDS: 01-1258). Lo mismo fue observado para
Ni/LNT-750, lo que puede indicar que el Ti favorecid una
mayor difusion de los iones de Ni a la superficie [3]. La
ausencia del pico de Ni° en el catalizador Ni/LNA-500 y el
pequefio pico observado en esta zona en Ni/LNA-750, puede ser
atribuida a la naturaleza no reducible del Al, lo cual pudo
limitar la difusion del Ni° [4]. En contraste, el catalizador
Ni/LNF-750, no conservd la estructura de la perovskita huésped
dado que en el difractograma de DRX aparecen lineas de fases
oxidicas segregadas. Posiblemente la alta reducibilidad del Fe

condujo a una menor estabilidad del material de Fe [14].
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Actividad Catalitica en el Reformado de Etanol
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rendimientos a Hy fueron: Figura 2: (a) Rendimiento a hidrégeno y conversién de etanol y (b), Selectividad a
Ni/LNT-500, Ni/LNT- los principales productos de la reaccion y relacion CO,/CO.

750 y NIi/LNA-750 (Figura 2a). Sobre estas muestra el efecto de la temperatura de reduccion fue
mas notorio, en consonancia con los resultados de caracterizacion presentados. Adicionalmente,
se observd un significativo aumento en el rendimiento a H después de la reduccion,
principalmente sobre las perovskitas de Ti y Fe como se observa en la figura 2a. Con respecto a
la selectividad, todos los catalizadores reducidos tuvieron una relacion mayor a 1 de CO2/CO,
siendo el catalizador Ni/LNT-750 el que present6 la relacion mas alta, lo que es indicativo de un
favorecimiento de la reaccion Water Gas Shift. Sin embargo, esta relacion también podria
atribuirse a la reaccion de Boudouard, lo cual esta siendo confirmado con la caracterizacion post-
reaccion. En los productos condensados detectd acetaldehido, producto de la deshidrogenacién
del etanol y bajas cantidades de acetona, proveniente de la condensacion del acetaldehido.

Conclusiones

Los resultados obtenidos permitieron visualizar la importancia del sitio B en la tendencia de
exsolucién del metal en una perovskita. Los cationes con capacidad redox, como el Ti y el Fe,
que promueven la formacion de vacancias de oxigeno, podrian favorecer la difusion del Ni° para
su exsolucion, sin embargo, es necesario controlar a temperatura de reduccion, para que la
perovskita huésped sea estable durante el proceso. La presencia de las particulas metalicas
generadas por exsolucion favorecio el rendimiento a Hz, lo cual fue evidenciado claramente en
los catalizadores de Ti y Fe.
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