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Resumen

En este trabajo, se ha estudiado la preparacion, caracterizacion, evaluacion catalitica y la
determinacion de las propiedades eléctricas del NiTiOs. El solido fue caracterizado por difraccion de
rayos X (DRX), reduccién a temperatura programada (RTP), microscopia de barrido electronico
(SEM), microscopia de transmision electronica, analisis BET y espectroscopia de impedancia
electroquimica (EIE). La actividad catalitica tanto en la oxidacidon parcial de metano como en el
reformado de metanol con vapor de agua fue determinada a presion atmosférica en un reactor de lecho
fijo. Los primeros resultados cataliticos muestran que el NiTiO; es activo y estable en ambas
condiciones de reaccion. Los resultados de espectroscopia de impedancia electroquimica del NiTiO;
sugieren que podria ser utilizado como catalizador anddico.

Abstract

In this work, the preparation, characterization, catalytic evaluation and the determination of the
electrical properties of NiTiO; have been studied. The solid was characterized by X-ray diffraction
(XRD), programmed temperature reduction (TPR), scanning electron microscopy (SEM), electron
transmission microscopy, BET analysis and electrochemical impedance spectroscopy (EIS).

Catalytic activity in both the partial oxidation of methane and the reforming of methanol with
steam was determined at atmospheric pressure in a fixed bed reactor, the results show that NiTiOj; is
active, stable in both reaction conditions. The electrical properties suggest that NiTiOj; it could be used
as an anodic catalyst.
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Introduccion

La creciente demanda energética basada en tecnologias de combustion para la obtencion de
electricidad necesita de una transformacion hacia procesos mas eficientes y menos dafiinos para el
medioambiente. En este contexto, las celdas de combustible son una alternativa energética debido a su
elevada eficiencia y bajo impacto ambiental. Dado que el hidrogeno no es una fuente primaria de
energia debe obtenerse a partir del reformado de combustibles fosiles o biomasa que podria realizarse
directamente en el anodo de una celda de combustible [1].

Los parametros térmicos de operacion de las celdas de combustible de 6xido s6lido de temperatura
intermedia (IT-SOFC), 600-800°C, favorecen las reacciones de reformado interno del combustible
(vaporeformado, oxidacion parcial, o reformado mixto), otorgandole una mayor flexibilidad, con la
posibilidad de funcionar directamente con hidrocarburos, alcoholes o hidrégeno contaminado con CO.
Ademas, las altas temperaturas de funcionamiento de estas celdas, no requieren del uso de metales
preciosos en los electrodos ya que los 6xidos y los metales basicos son suficientemente activos en
estas condiciones, ademas de presentar la ventaja adicional de utilizar electrolitos solidos. Dentro de
los hidrocarburos el metano es por excelencia el combustible mas empleado. Entre los combustibles
liquidos, uno de los mas promisorios en comparacion con otros combustibles liquidos es el metanol.
Las principales ventajas del metanol son: bajo costo, bajo punto de ebullicion, baja temperatura de
reformado a presion atmosférica, y alta relacion H/C [2]. Con respecto a los materiales para el anodo
de una celda IT-SOFC, hay estudios tales como Ruiz-Morales y colab., que centraron su atenciéon en
el cermet Ni/YSZ (cermet: material formado por ceramico-metal); pero los grandes cambios
producidos en el volumen ante posibles oxidaciones (Ni—NiO), la elevada sensibilidad a las
impurezas presentes en el combustible (CO, S, etc.) y la formacion de depositos de carbono cuando se
utiliza un hidrocarburo como combustible motivan la busqueda de nuevos materiales [3].
Recientemente se han reportado otros materiales con estructura tipo fluorita como la ceria dopada con
iones trivalentes de Gd®" y/o Sm’". El cermet Ni/CeGd (donde el Ni aporta las propiedades
electrocataliticas y la ceria dopada la conduccion iénica) puede ser empleado no solo como electrolito
sino ademds como catalizador anddico. Para las celdas de combustible con anodos de cermet de niquel
que operan con hidrocarburos como metano o propano, las altas temperaturas de operacion,
combinada con la presencia de vapor de agua, aire 0 CO, crean un ambiente hostil para los d&nodos de
niquel [4]. Los procesos cataliticos posibles de ocurrir en el &nodo de una celda de combustible son:
reformado con vapor de agua, reformado con CO,, oxidacidn parcial del hidrocarburo, oxidacion total,
reaccion de water-gas shift, reaccion de Boudouard y craqueo del hidrocarburo. En particular, los
principales retos que impiden el desarrollo de catalizadores anddicos son: baja actividad catalitica,
envenenamiento por azufre, sinterizado y la formacion de coque [5]. La comprension de los
mecanismos y la cinética de la formacion de coque que se producen en el electrodo es de importancia
primordial y su estudio es fundamental para al desarrollo y optimizacién de materiales para SOFC que
operan con hidrocarburos [6]. La acumulacion de estos depositos provoca la obstruccion de los poros
del electrodo, lo que implica la dificultad para la entrada de los gases a los sitios activos en la frontera
triple electrodo-electrolito-gas (TBP, Triple Phase Boundary), afectando el rendimiento de la pila, y en
caso extremo produciendo hasta la ruptura [7-8].

Los oxidos de tipo perovskita (simples ABOs, dobles A,BB'O; y sus modificaciones), son
materiales termodinamicamente muy estables, y la correcta seleccion de los cationes A, By B* (La™",
Sr**, Ti*", Ni*", etc.) permite obtener solidos con una gran concentracion de vacantes de oxigeno que
hace que sean buenos candidatos para aplicaciones como &nodo en celda de combustible. Los
materiales a base de titanio, mas especificamente titanatos del tipo MTiO; (donde es M es un metal de
transicion) tienen gran interés debido a que son o6xidos binarios con alta estabilidad quimica,
capacidad de almacenamiento de oxigeno, conduccion eléctrica y por lo tanto podrian utilizarse como
catalizadores anddicos de celdas SOFC [9]. El objetivo del presente trabajo es evaluar las propiedades
cataliticas y eléctricas de un catalizador de NiTiO;, preparado a partir del método de las sales
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fundidas. Es una de técnica de preparacion sencilla que permite obtener polvos ceramicos con
estequiometria compleja.

Experimental

Los microcristales NiTiO; fueron sintetizados por el método de las sales fundidas. Los reactivos de
partida son NiO, TiO, (anatasa), NaCl y KCI. Cantidades estequiométricas de NiO (0,9665 g) y TiO,
(1,0335 g) se molieron durante 1 hora, posteriormente se agregaron a la mezcla anterior NaCl y KCl
(1: 1 relacion molar) y se procedié nuevamente a moler la muestra durante 1 hora hasta obtener una
mezcla homogénea. El solido fue calentado hasta 850°C durante 12 h en un horno eléctrico y luego se
enfrid a 5°/min hasta temperatura ambiente. El producto resultante se lavo con agua destilada varias
veces para asegurar la eliminacion de las sales residuales y reactivos sin reaccionar, y finalmente se
procedio al secado en estufa a 120°C durante 12 h.

Los solidos se caracterizaron ademas por difraccion de rayos X (DRX), adsorcion-desorcion de
nitrégeno (BET), reduccion a temperatura programada (TPR) y microscopias de transmision
electronica (TEM) y de barrido electronico (SEM). La actividad catalitica fue determinada con las
reacciones de oxidacion parcial de metano y el reformado de metanol con vapor de agua. Los tests
fueron realizados en un reactor de lecho fijo operado a presion atmosférica, en el rango de
temperaturas de 700 a 850°C. En la oxidacion parcial de metano la alimentacion tiene una relacion
CH4/0,=2 y N,/O,=8.5, un caudal de alimentacion total de 345 cm’/min y masa de catalizador de 40
mg, lo que conduce a WHSV= 517 (L h''g"). En los test de reformado con vapor de metanol, se
mantiene la misma presion parcial de C en la alimentacion (metano o metanol), con una relacion molar
H,0/MeOH=3, utilizando un caudal liquido de 0.25 c¢m’/min y un caudal gaseoso de N, de 110
cm’/min, para mantener el mismo WHSV=517 (L h'g™) que en el test de oxidacion parcial.

Para el analisis y cuantificacion de productos gaseosos se utilizé un cromatografo Shimadzu GC-
8A equipado con un detector de conductividad térmica (TCD), con una columna Hayesep D 100-120.

Las propiedades eléctricas del material (espectroscopia de impedancia electroquimica) fueron
determinadas en un equipo potenciostato AUTOLAB Metrohm PGSTAT 302N. Estos ensayos se
realizaron utilizando un sustrato electrolitico de cobre (99,999% p/p), que fue pulido empleando
abrasivos de diferentes tamanos de particulas en la secuencia 100, 200, 300, 400 y 600 mallas. Las
pruebas de espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE) se realizaron en el medio de NaOH
1 mol L' a temperatura ambiente, tanto en potencial de circuito abierto (OCP), y después de la
polarizacién +0,4 V Hg/HgO.

Resultados y discusion

Se realizaron estudios de difraccion de rayos X en diferentes muestras de NiTiO; correspondientes a
diferentes lotes de preparacion para analizar la pureza de la fase, la estructura cristalina y la
reproducibilidad del método de preparacion. En la Tabla 1 se presentan la posicion de los principales
picos de difraccion para el soélido NiTiO;. El espectro presenta picos agudos de difraccion
caracteristicos de estructuras cristalinas bien definidas y no se detectan las sefiales correspondientes a
NiO y TiO,. Cuando la muestra es reducida (NiTiO,), solo se observan las sefiales correspondientes a
Ni en su estado reducido y del TiO, y no se observan las sefales caracteristicas del NiTiO; [5]. Los
resultados de area BET indican que el NiTiO; sintetizado tiene una superficie de 1,5 m%g, con una
granulometria, determinada por indice de refraccion, centrada en 10 um. Los resultados de TPR
indican que la reduccion comienza a 650°C aproximadamente y alcanza el valor maximo a 800°C.
Segtin la calibracion realizada con CuO, fue posible estimar que el consumo de hidrégeno corresponde
a la reduccion total del Ni en la muestra, resultado que es confirmado por la ausencia de las sefiales de
difraccion de rayos x correspondientes al NiO.
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La distribucion de tamafio de particulas de Ni (d,,= 35 nm) obtenida a partir de las micrografias TEM
de la muestra reducida se presenta en la Figura 1.

Tabla 1: Principales picos de difraccion de rayos x para los solidos NiTiO; y NiTiO,

Catalizador NiTiO3 NiTiO,
23.5 27 (TiO»)
33 36 (TiO,)
20 (°) 35 (100%) 41 (TiO,)
41 44.5 (Ni)

49.5 51.7 (Ni)
54 55 (TiO,)

Figura 1: Fotografias: (a) SEM para el solido sin reducir NiTiO; y (b) TEM para el solido reducido NiTiO,.
Distribucion de tamaiio de particula d,, (dy.= Zni.di3/2ni.di2)

Los resultados de actividad catalitica de los test de oxidacion parcial de metano (POM) y reformado
con vapor de metanol (SR), se muestran en la Tabla 2. En esta tabla se informa la conversion de
metano/metanol (X%), y la composicion molar de los productos de reaccion H,, CO y CO,. Para la
POM se observa que el contenido de CO es mucho mayor que el CO,, lo que resulta razonable
considerando que en este nivel térmico no se ve favorecida la reaccion de WGS. En estas condiciones,
se realizo un ensayo de estabilidad a 800°C y se observo que es estable el nivel de conversion durante
las 18 horas del test. Este resultado es muy bueno si se considera que en trabajos previos, catalizadores
anodicos de Ni soportado en Ceria dopada por Gadolinio presentaron niveles similares de actividad
pero resultaron menos estables en el tiempo [10].

Los resultados del SR de metanol indicaron que los productos obtenidos fueron también H,, CO y
CO,, mientras que productos tales como formaldehido y acido formico, no fueron detectados. La
estabilidad se evalu6 con un test a 800 °C que indic6 que la actividad es estable durante las 18 horas
del test. Comparando ambas reacciones se observa que, como es de esperar la reaccion POM es més
rapida y conduce a mayores conversiones sobre todo a temperaturas menores a 800°C. También es
posible observar que en la POM, el CO, disminuye con el aumento de la temperatura debido a que se
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ve desfavorecida la WGS; mientras que en el SR de metanol el nivel CO, se mantiene practicamente
constante, lo que podria deberse al exceso de H,O en el medio de reaccion.

Asi, en términos de actividad catalitica en las reacciones de interés, los resultados obtenidos sugieren
que el catalizador es prometedor para su uso en los procesos de celdas de combustible del tipo SOFC.

Tabla 2. Actividad catalitica en las reacciones de oxidacion parcial de metano y reformado de metanol con
vapor de agua.

POM SR de metanol
CH4/0,=2 yN,/O,=8.5, WHSV= 517 (L h''g™") H,0/CH;0H =3, WHSV=517 (Lh''g")
T X Composicion de H,/CO X Composicion de productos H,/CO
°O) (%) productos (%)
H, CO CO, H, CO CO,

700 54 68.5 233 8.2 2.94 26 72.7 20.4 6.9 3.56
750 62 67.5 23.7 8.8 2.85 32 72.7 20.4 6.9 3.56
800 67 69.2 243 6.5 2.85 61 72.5 21.0 6.5 3.45
850 79 69.8 26.1 4.1 2.67 71 72.7 21.3 6.0 3.48

Las caracteristicas eléctricas de estos soélidos se determinan por medio de técnicas electroquimicas
tales como espectroscopia de impedancia electroquimica (EIE). Esta técnica proporciona una
evaluacion de las caracteristicas eléctricas de la interfaz electrodo/solucion y se utiliza para estudiar el
transporte electronico en dispositivos semiconductores y diversos procesos de electro-cinética, tales
como los que ocurren en los procesos electrocataliticos. El ensayo permitirda determinar si el
catalizador reduce la barrera de activacion para la oxidacion del agua. En el diagrama de Nyquist
(Figura 2 a) se puede observar que la resistencia al transporte de carga del electrolito esta asociada con
las pérdidas 6hmicas. Ademas, se verifica la resistencia del electrodo a la transferencia de carga lo que
permite que la reaccion electroquimica se produzca. Esta resistencia esta asociada con la barrera de
activacion para la oxidacion del agua. Por lo tanto, cuanto menor sea la resistencia de transferencia de
carga (R,.), menor es la barrera de activacion.
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Figura 2: (a) Diagramas de Nyquist. (b) Diagramas de fases. (NiTiO; red corresponde a NiTi0O,).
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En la Figura 2 (a) se puede observar que el NiTiOs, después de la polarizacion a 0,4 V, tiene el valor
mas pequefio R, (1790 Q), incluso cuando se lo compara con el material reducido (NiTiOsred,
3680 Q). Esto significa que, en las condiciones de este experimento, el NiTiO; seria el material mas
prometedor por sus propiedades eléctricas. Este resultado también se demuestra en el diagrama de
fases de la Figura 2 (b), que muestra la variacion de fase con la frecuencia y relaciona este proceso con
la conductividad de la superficie. Superficies mas conductoras presentan un maximo en la variacion de
fase en valores mas bajos de frecuencia. El NiTiO; polarizado a 0,4 V tiene la superficie mas
conductora. Sin embargo, hay que destacar que todos los valores R, obtenidos son todavia muy
superiores en comparacion con otros materiales ceramicos reportados en la literatura. Por lo tanto, el
material NiTiO; tal como se presenta en este trabajo presenta potencial para ser utilizado como
catalizador anddico. Ensayos electroquimicos adicionales estan siendo realizados para una mejor
comprension de las propiedades electroquimicas del material.

Conclusiones

En este trabajo se muestra que se ha logrado la sintesis de NiTiO3 con estructura cristalina libre de
NiO y TiO,, utilizando una técnica de preparacion simple pero que logra excelente reproducibilidad.
La reducibilidad del NiTiO; es total pero se requieren altas temperaturas cercanas a 800°C. Este
catalizador es atractivo para ser utilizado como catalizador anddico en una celda SOFC, debido a su
actividad tanto en la reaccion POM (CH4/O,= 2) como en el SR del metanol (H,O/MeOH= 3) y
mantiene estabilidad durante las 18 hs de reaccion a 800°C. Sin embargo para la reaccion de SR de
metanol se requiere evaluar la estabilidad en condiciones més desfavorables, reduciendo la relacion
H,0/MeOH, de modo de determinar la deposicion de carbon. Los resultados de espectroscopia de
impedancia electroquimica (EIE) indican que podria ser utilizado el NiTiO; como catalizador anddico
de una celda SOFC. Estudios complementares y modificaciones en la formulacién seran realizados
para obtener mejor desempefio eletrocatalitico
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