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Resumen

Los elementos de tierras raras generalmente se dividen en elementos de bajo peso atémi-
co, los cuales son el lantano, el cerio, el praseodimio, el neodimio, el prometio (aunque
no fue considerado en esta tesis debido a su inestabilidad), el samario, el europio o el
gadolinio, conocidos como elementos livianos de tierras raras y elementos pesados de
tierras raras, desde el gadolinio o el terbio al lutecio y el itrio. El objetivo de esta tesis
es explorar en profundidad los aspectos fundamentales y aplicados de las reacciones
heterogéneas sélido-gas que involucren éxidos de tierras raras livianas, siendo la reac-
ciones estudiadas la cloracion y la carbocloraciéon de éxidos de tierras raras utilizando
Cly(g) como agente clorante, con importancia en la metalurgia extractiva de tierras
raras livianas y produccién de cloruros solubles, y la conversion de CO5(g) a CO(g)
mediante ciclos oxido-reduccion sobre éxidos no estequiométricos tipo perovskitas y
dioxido de cerio dopado, con importancia en la mitigacion de las emisiones de gases de
efecto invernadero y produccién de syngas.

En los casos de tener disponible datos termodinamicos de los compuestos involucra-
dos, se realizaron calculos termodinamicos que principalmente se basan en la minimi-
zacién de la energia libre de Gibbs para determinar la factibilidad de ocurrencia de las
reacciones. Posteriormente, se analiz6 la evolucion de los sistemas mediante técnicas
termogravimétricas y difraccion de rayos X-in situ, complementado con técnicas de ca-
racterizacién de materiales que permiten evaluar el avance de las reacciones estudiando
cambios en los reactivos y generacién de productos sélidos y/o gaseosos, tales como
la determinaciéon de la estructura cristalina por difraccién de rayos X, el estudio mor-
fologico por microscopia electronica de barrido, el andlisis de estados de oxidacion por
espectroscopia fotoelectréonica de rayos X y la identificacion de compuestos gaseosos
por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier, entre otros.

Con resultados experimentales y anélisis de datos termodindmicos de las reacciones
de cloracion de éxidos de tierras raras, se pudo establecer una correlacion de acuerdo
a su comportamiento, teniendo en cuenta estados de oxidacién que pueden adquirir
los lantanidos y su radio i6nico, determinando temperatura inicial de cloracién por
medicién no-isotérmica y velocidades por mediciones isotérmicas, donde el gadolinio
presenta algunas diferencias con respecto a las tierras raras livianas y puede conside-

rarse intermedio entre estas y las pesadas. Con respecto al producto de cloracion, el
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oxicloruro de praseodimio presenta algunas caracteristicas distintivas, siendo la formula
general PrO;,,Cl, donde el valor de x depende de la temperatura a la que es llevada
a cabo la reaccion de cloracion. Al comparar las carbocloraciones de 6xidos de tierras
raras livianas, se observé que la formacién del oxicloruro ocurre a temperaturas simi-
lares a la cloracién, sin influencia del carbono. En la segunda etapa, la formacién del
tricloruro es més rapida con carbono, comenzando alrededor de los 600 °C, coincidiendo
con la oxidacién del carbono en atmésferas de cloro-oxigeno. Esto sugiere un proceso
limitante comin en todos los sistemas evaluados. Ademas, la carbocloracion permitio
obtener los cloruros de tierras raras sin volatilizar, los cuales pueden ser utilizados como
precursores para la sintesis de materiales utilizados para la conversién de COs(g).

Los materiales estudiados para la conversién de COs(g) fueron los 6xidos tipo pe-
rovskita con féormula general LaCo;_Fe, O3, fases Ruddlesden-Popper La;_Nd,SrCoO,
y 6xidos mixtos de cerio y praseodimio sintetizados con el método de sol-gel.

Se estableci6é que la reaccion de reduccion de las perovskitas LaCoyFe,O3 (x=0;
0,50) con Hy(g) es independiente del tamano de particula, mientras que la subsecuente
oxidacién con CO(g) es afectado con este factor, siendo la velocidad de reaccién mayor
para materiales con menor tamano de cristalita, lo que hace que materiales nanométri-
cos son los adecuados para la utilizacion de conversién de COy(g) a CO(g) via ciclos
RWGS. Se determinaron pardmetros y modelos cinéticos para las etapas de reduccién
y oxidacién del ciclo RWGS.

En comparacion con la perovskita, las fases Ruddlesden-Popper exhiben una esta-
bilidad superior en atmosferas reductoras, evitando la descomposicion a lo largo de los
ciclos. Sin embargo, debido a la necesidad de alta temperatura y prolongados tiem-
pos para su sintesis, lo que genera materiales con baja relacién superficie/volumen, se
dificulta la reaccion de conversién de CO5(g) a CO(g).

Entre los resultados mas relevantes obtenidos se pueden destacar el hallazgo de dos
composiciones 6ptimas de los materiales estudiados para su uso en ciclos de conversién
de COy(g) a CO(g) mediante desplazamiento inverso de agua gaseosa (RWGS), los
cuales consisten en una estructura tipo perovskita LaCogs0Feq 5003 v un 6xido mixto
de cerio y praseodimio Ceg 75P1g 25044, este iltimo presenta una mejora significativa
comparado con el 6xido de cerio que es uno de los materiales mas estudiados para este
propdsito, logrando un rendimiento promedio de CO(g) de 0,6 mmol/(g 6xido.ciclo) y

una velocidad de conversién maxima de 0,26 mmol/(g dxido.min) a 500 °C.

Palabras clave: TIERRAS RARAS, REACCION SOLIDO-GAS, CLORACION, CON-
VERSION DE DIOXIDO DE CARBONO, CICLO RWGS, PEROVSKITA, OXIDO
DE CERIO DOPADO



Abstract

Title: Kinetic-Mechanistic Study of Solid-Gas Reactions of Light Rare Earth Oxides

Rare earth elements are generally divided into light rare earth elements, which
include lanthanum, cerium, praseodymium, neodymium, promethium (although it was
not considered in this thesis due to its instability), samarium, europium, or gadolinium,
and heavy rare earth elements, which range from gadolinium or terbium to lutetium
and yttrium. The objective of this thesis is to explore in depth the fundamental and
applied aspects of heterogeneous solid-gas reactions involving light rare earth oxides.
The reactions studied include the chlorination and carbochlorination of rare earth
oxides using Cly(g) as the chlorinating agent, which is important in the extractive
metallurgy of light rare earths and the production of soluble chlorides, as well as the
conversion of COy(g) to CO(g) via redox cycles on non-stoichiometric perovskite-type
oxides and doped cerium dioxide, which is relevant for the mitigation of greenhouse
gas emissions and syngas production.

When thermodynamic data of the involved compounds were available, thermody-
namic calculations were performed based mainly on the minimization of Gibbs free
energy to determine the feasibility of the reactions. Subsequently, the evolution of the
systems was analyzed using thermogravimetric techniques and in situ X-ray diffraction,
complemented by material characterization techniques that allow the progress of the
reactions to be evaluated by studying changes in reactants and the generation of solid
and/or gaseous products. These techniques include the determination of crystalline
structure by X-ray diffraction, morphological studies by scanning electron microscopy,
oxidation state analysis by X-ray photoelectron spectroscopy, and the identification of
gaseous compounds by Fourier transform infrared spectroscopy, among others.

Based on experimental results and thermodynamic analysis of the chlorination re-
actions of rare earth oxides, a correlation was established according to their behavior,
considering the oxidation states that lanthanides can adopt and their ionic radii. The
initial chlorination temperature was determined by non-isothermal measurement, and
reaction rates were evaluated through isothermal measurements. It was observed that
gadolinium exhibits some differences compared to light rare earths and can be consid-
ered an intermediate between light and heavy rare earths. Regarding the chlorination

product, praseodymium oxychloride presents distinctive characteristics, with the gen-
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eral formula PrO;,,Cl, where the value of x depends on the temperature at which the
chlorination reaction is carried out. When comparing the carbothermal chlorination
of light rare earth oxides, it was observed that oxychloride formation occurs at similar
temperatures to chlorination, without carbon influence. In the second stage, trichlo-
ride formation is faster with carbon, beginning around 600 °C, coinciding with carbon
oxidation in chlorine-oxygen atmospheres. This suggests a common limiting process in
all evaluated systems. Additionally, carbothermal chlorination enabled the production
of rare earth chlorides without volatilization, which can be used as precursors for the
synthesis of materials utilized for COy(g) conversion.

The materials studied for COy(g) conversion included perovskite-type oxides with
the general formula LaCo;_Fe, O3, Ruddlesden-Popper phases La; Nd,SrCoOy, and
cerium-praseodymium mixed oxides synthesized via the sol-gel method.

It was established that the reduction reaction of LaCo;Fe,O3 perovskites (x = 0;
0,50) with Hy(g) is independent of particle size, while the subsequent oxidation with
COy(g) is influenced by this factor. The reaction rate is higher for materials with
smaller crystallite size, making nanometric materials suitable for COz(g) to CO(g)
conversion via RWGS cycles. Kinetic parameters and models were determined for the
reduction and oxidation stages of the RWGS cycle.

Compared to perovskite structures, Ruddlesden-Popper phases exhibit superior sta-
bility in reducing atmospheres, preventing decomposition throughout the cycles. How-
ever, due to the requirement of high temperatures and prolonged synthesis times, which
lead to materials with a low surface-to-volume ratio, the CO2(g) to CO(g) conversion
reaction is hindered.

Among the most relevant results, two optimal compositions of the studied materials
were identified for use in conversion of CO4(g) to CO(g) via the reverse water-gas shift
(RWGS) cycles. These materials include the perovskite-type structure LaCog 50Feq 5003
and the cerium-praseodymium mixed oxide Ceg 75P12504.5. The latter showed signifi-
cant improvement compared to cerium oxide, one of the most studied materials for this
purpose, achieving an average CO(g) yield of 0,6 mmol/(g oxide-cycle) and a maximum

conversion rate of 0,26 mmol/(g oxide-min) at 500 °C.

Keywords: RARE EARTHS, SOLID-GAS REACTION, CHLORINATION, CAR-
BON DIOXIDE CONVERSION, RWGS CYCLE, PEROVSKITE, DOPED CERIUM
OXIDE
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nm,o milimoles de HoO(g) liberados en la reduccién de ciclos RWGS
nco milimoles de CO(g) producidos en la oxidacion de ciclos RWGS
mmoles milimoles (10 moles)
Nexp Velocidad experimental de reacciones de cloracién

N Velocidad tedrica de transferencia molar de gas reactivo



Capitulo 1

Marco Teoérico y Objetivos

1.1. Introduccidon

La Ciencia de Materiales es un campo interdisciplinario que combina principios
de la fisica, quimica e ingenieria para explorar y manipular materiales. Su objetivo es
descubrir y disenar nuevos materiales con propiedades deseables, asi como mejorar y ca-
racterizar los materiales existentes para satisfacer las demandas de diversas industrias.
Para lograr este entendimiento profundo, es fundamental contar con técnicas precisas

que permitan caracterizar los materiales a nivel atomico, microscépico y macroscopico.

La investigacién en fisicoquimica de materiales continiia avanzando, abriendo nue-
vas posibilidades para la creacién de materiales innovadores y soluciones tecnolégicas
avanzadas. Esta tesis doctoral busca contribuir a este campo mediante el desarrollo y
aplicacion de técnicas de caracterizacion y sintesis para la creacion y caracterizacion

de materiales con propiedades mejoradas y aplicaciones especificas.

Los materiales se clasifican generalmente en cinco grupos: metales, ceramicos, polime-
ros, semiconductores y materiales compuestos. Los materiales ceramicos son conocidos
por su dureza, alta resistencia a la abrasién y estabilidad a altas temperaturas. Se divi-
den en varias categorias segiin su composicion y propiedades especificas. Entre ellos, los
oxidos son uno de los grupos mas importantes y versatiles. Los ceramicos desempenan
un papel crucial en la catélisis, tanto como soportes, como catalizadores en si mismos.
Su estructura y propiedades tnicas los hacen ideales para diversas reacciones quimicas.
Algunos ceramicos tienen propiedades cataliticas intrinsecas y se utilizan directamen-
te en diversas reacciones quimicas, por ejemplo, pueden ser utilizados en procesos de
oxidaciéon y reduccién, especialmente en aplicaciones de control de emisiones de gases

de efecto invernadero [2].



2 Marco Teérico y Objetivos

1.2. Tierras Raras. Definicién y abundancia

La Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada (IUPAC) define como elemen-
tos de tierras raras (ETR) el conjunto de 17 elementos de la tabla periddica, incluidos
los 15 lantanidos entre el lantano y lutecio mas escandio e ytrio [3]. El término tierras
raras es en realidad un nombre inexacto. El cerio es el vigésimo quinto elemento mas
abundante en la Tierra y es tan comun como el cobre. Incluso la tierra rara menos
comun, el tulio, se encuentra en mayor proporcién que el mercurio [1]. Sin embargo,
debido a que las tierras raras tienen una quimica similar y tienden a encontrarse juntas
en la naturaleza, histéricamente su separacién ha sido dificil. Es este hecho el que ha
dado la impresién de su rareza. Los ETR generalmente se dividen en elementos de bajo
peso atémico, lantano a europio o gadolinio, conocidos como elementos livianos de tie-
rras raras (ETRL), y elementos pesados de tierras raras (ETRP) gadolinio o terbio a
lutecio e itrio. Esta division es a veces arbitraria y el término ETR medianas (ETRM)
también se usa para referirse a los elementos entre europio y disprosio. La definicién de
ambos grupos se basa en la configuracion electrénica de cada ETR pero en ocasiones
la divisién puede variar segin la propiedad considerada para dicha definicién [5, 6].
Por ejemplo, una diferencia entre estos grupos es: ETRL tiende a ocupar los sitios con
nimeros de coordinacién (NC) de 8-10 y se encuentran como carbonatos y fosfatos,
mientras que ETRP ocupan sitios con NC de 6-8 y son abundantes en 6xidos y fosfatos.
Segiin los radios iénicos de Shannon (Figura 1.1), los radios iénicos efectivos de La3"
-Gd** (ETRL) para NC: 8 (anién: dtomos de oxigeno) son 1,18-1,07 A y los de Y3+ y
Gd**-Lut (ETRP) son 1,015 y 1,07-0,97 A, en este caso el gadolinio podria incluirse
en ambos grupos [7]. Esto significa que la quimica de los lantédnidos estd determinada
en gran medida por sus radios iénicos y por sus estados de oxidacién, los cuales seran

explicados en la préxima seccion.
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Figura 1.1: Variacién del radio i6nico de los lantdnidos desde La hasta Gd en estados de
oxidacién +3 y +4 (Ce y Pr) (NC: 6 y 8).
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Los metales de ETR asi como sus compuestos se emplean en numerosas areas de
la industria en un amplio rango de aplicaciones. Estas incluyen metalurgia (aleaciones
especiales), electrénica (celdas combustibles para vehiculos hibridos, pantallas LCD),
industria quimica (catalizadores, reactivos, etc.), fabricacién de vidrios, cerdmicos (vi-
drios especiales para filtrar radiacién UV), imanes, en la medicina para la fabricacién
de complejos para contrastes en RMN, etc [3, 9].

Las fuentes tipicas de ETR son los minerales monacita y xenotima (que contienen
una mezcla de los fosfatos de los lantanidos y el torio), y la bastnasita (que contiene
fluorocarbonatos de lantanidos) [5, 10]. En términos de su ocurrencia en la corteza
terrestre, el lantano, el cerio y el neodimio, tres ETRL, son los méds comunes [11].
Las reservas mundiales de tierras raras fueron estimadas en 2021 en 130 millones de
toneladas. China posee una cantidad de reservas de 44 millones de toneladas, lo que
constituye una tercera parte de las reservas mundiales. Vietnam y Brasil completan el
podio, ambos paises con més de 21 millones. El depdsito de Baiyun Evo es el depdsito
de tierras raras mas grande del mundo en el cual se extrae mas de la mitad de la pro-
duccién China. En la actualidad, con la disminucién considerable de la produccién de
EEUU, China se posicion6 como el primer productor de ETR del mundo con un por-
centaje de la produccién mundial superior al 90 %. Actualmente liderando el mercado
monopdlico de ETR y a pesar de las denuncias de EEUU, la Unién Europea y Japén
ante la Organizacion Mundial de Comercio, China intenta restringir la exportacién de
estos valiosos y estratégicos recursos naturales, argumentando motivos medioambien-
tales [12]. En el territorio argentino los yacimientos con mineralizaciones primarias de
tierras raras se encuentran en el noroeste (provincias de Salta y Jujuy), en la provincia
de San Luis y en el sur de la provincia de Santiago del Estero. Hay ademas minera-
lizaciones no evaluadas en pegmatitas del distrito Valle Fértil en la provincia de San
Juan. Se han identificado costras de ferro-manganeso con concentraciones de ETR en
la Plataforma Continental Argentina. A partir de la informacién disponible sobre re-
cursos identificados para los diversos modelos de depdsitos portadores de tierras raras

en el territorio argentino se ha establecido un total de aproximadamente 0,2 millones
de toneladas de ETR [13].

1.3. Estados de oxidacién de tierras raras livianas

Como un analisis preliminar, los éxidos estudiados en esta tesis son divididos de
acuerdo con los posibles estados de oxidacion que el lantanido puede adquirir. En
general, todos los lantanidos tienen el estado de oxidacién 3+ como el dominante;
sin embargo, se observan desviaciones en todo este grupo. Asi, algunos ETRL solo se
observan con este estado de oxidacién (3+), y otros pueden encontrarse en estados

de oxidacién 4+ y/o 2+. Cabe destacar que el prometio no serd analizado ya que
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este elemento no se encuentra en la naturaleza [11]. Los célculos termodindmicos se
realizaron utilizando el software HSC Chemistry 6.1 para Windows [15].

Grupo 1: en este grupo se consideran los ETRL con 3+ como el tnico estado de
oxidacion posible, ya sea en materiales inorgénicos (6xidos, sales, etc.) o como especies
i6nicas en solucién (Ln®*T). Dado que la estructura electrénica del lantano es [Xe]5d'6s?,
es facil explicar la existencia del estado de oxidacion 3+ ya que corresponde a la pérdida
de los tres electrones externos. Suponiendo que los electrones 5d'6s? se mantuvieran a
lo largo de la serie de dtomos desde [Xe]5d!'6s? hasta [Xe]4f'15d'6s? y que al avanzar en
los lantanidos se corresponde con el llenado de la capa 4f, la predominancia del estado
de oxidacién +3 podria explicarse de la siguiente manera: cada atomo podria perder los
electrones 5d'6s? para formar el ion trivalente. En esta tesis, el lantano y el gadolinio
se consideran ETRL del grupo 1.

Grupo 2: una desviacion de la regla del 34+ como el estado de oxidacién ma&s
estable es el cerio, que exhibe el estado 44+ como el mds estable en el éxido (CeO,).
Este elemento alcanza la configuracion electronica del gas noble xendén, que tiene una
alta estabilidad electrénica. También se puede ubicar el praseodimio en este grupo,
que forma 6xidos y otros compuestos con estados de oxidacion mixtos entre 3+ y 4+,
encontrandose PrgOq; y minerales con una relacién 3+ /4+ similar en la naturaleza.

Este comportamiento se muestra en la Figura 1.2, que son los diagramas de estabili-
dad de fases de los sistemas Ln-O a presién parcial constante de nitrégeno (pNg(g)=102°
atm) como gas inerte para Ln= Ce y Pr. Al reducir la presién parcial de O5(g), los es-
tados de oxidacién varfan de Ln** a Ln®*, permitiendo la produccién de una familia de
éxidos: LnOy, Ln,Oy, LnyO3, donde Ln,Oy representa 6xidos con estados de oxidacién
mixtos Ln3* y Ln**. Considerando una presién de oxigeno de 1 atm, se puede observar
que el area de estabilidad predominante para Ce es CeOs en todo el rango de tempera-
turas, y para Pr es PrOs a temperaturas inferiores a 500 °C, y PrgOq; entre 500 y 1000
°C. El sistema de oxigeno/praseodimio es notable por sus multiples estequiometrias y
se han informado varios productos de oxidacién intermedios, generalmente utilizando
una férmula general PrOo_y.

Se observa que cuando el potencial de oxigeno se reduce, se forman 6xidos mixtos en
el rango de temperaturas estudiadas, y posteriormente se forma el sesquioxido LnyO3.
Finalmente, el metal Ln se observa a pOg(g) <10 atm y alrededor de 780 °C en ambos
lantanidos. Como se muestra en el diagrama de estabilidad de fases, la oxidacién del
lantanido es una reaccion en cuatro etapas para el cerio y una reaccion en tres etapas
para el praseodimio, que involucra la reacciéon de oxidacién del metal a éxidos con
estado de oxidacién 3+ (LnyOg), posteriormente, la oxidacion de LnyOg para formar
oxidos con estado de oxidacion mixto 3+ y 4+. Finalmente, se observa la formacion de
6xidos con Ln** (LnOy) por reaccién de Oq(g) con éxidos mixtos. Los éxidos mixtos

son Ce;O15 y CegO1q1, v PrgOq; para los sistemas de Ce y Pr, respectivamente.
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Figura 1.2: Diagramas de estabilidad de fases de los sistemas Ce-O (izquierda) y Pr-O (derecha)
para temperaturas entre 100 y 1000 °C

Grupo 3: la caracteristica especial de los ETRL de este grupo es que ademas del 3+
pueden presentar el estado de oxidacién 2+. El neodimio, el samario y el europio pueden
encontrarse en este grupo. El europio exhibe el estado 2+, logrando la estabilidad
de una capa medio llena. Esta caracteristica también se observa en el diagrama de
estabilidad de fases para el europio (Figura 1.3), donde se observa un area de estabilidad
para el 6xido con estado de oxidacién 2+ (EuO) para presiones parciales de oxigeno
entre 10°° y 103° atm y temperaturas entre 525 °C y 1000 °C, respectivamente. La
presencia de LnO no se observa para neodimio y samario en el rango de temperaturas
y presiones analizadas. El mondxido de europio es conocido, pero existen dudas sobre
la existencia de otras especies con bajo contenido de oxigeno. Ademas, esta propiedad
del europio también se puede observar al comparar el AG? (Cambio en la Energia
Libre de Gibbs Estdndar de Formacién) para los sesquidxidos de lantanidos. Hay una
disminucién gradual en este valor con el aumento del nimero atémico Z (de -1508.,8
a -1538,8 kJ/mol para La y Gd, respectivamente), excepto para EusO3 que tiene un
valor AG} mas alto (-1355,1 kJ/mol) que los otros ETRL.
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Figura 1.3: Diagrama de estabilidad de fases del sistema Eu-O para temperaturas entre 100 y
1000 °C
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1.4. Reacciones heterogéneas sdlido-gas

Las reacciones heterogéneas se caracterizan por la participacién de dos o mas fases
distintas en el proceso de reaccién, tipicamente involucrando una fase sélida y una fase
gaseosa o liquida. Este tipo de reacciones son fundamentales en numerosos procesos
industriales, como en la catalisis heterogénea, donde un catalizador solido facilita una
reaccién entre reactivos en fase gaseosa o liquida. La eficiencia de estas reacciones de-
pende en gran medida de la superficie del catalizador, ya que la interaccién entre los
reactivos y el sitio activo del catalizador ocurre en la interfaz de las fases. Factores como
la superficie especifica, su estructura cristalina y la presencia de defectos estructurales
influyen en la actividad y selectividad de la reaccién. Ademas, el transporte de masa y
la difusion de reactivos hacia y desde la superficie juegan un papel crucial en la veloci-
dad de la reaccion. Comprender estos mecanismos es esencial para optimizar procesos
industriales y desarrollar nuevos materiales cataliticos con propiedades mejoradas.

Desde el punto de vista termodinamico, el estudio de las reacciones sélido-gas se
centra en la estabilidad de las fases involucradas y en el equilibrio de las reacciones.
En general se estudia los cambios de energia libre de Gibbs, lo que permite predecir la
direccion y el grado de conversion de los reactivos en productos. La relaciéon entre la
energia libre y las condiciones del sistema, como la temperatura y la presion, es funda-
mental para disenar procesos eficientes y sostenibles. La comprension de las ecuaciones
de equilibrio y los diagramas de fase es crucial para la optimizacion de condiciones
operativas y la seleccién de materiales adecuados.

Desde la perspectiva cinética, la velocidad y el mecanismo de las reacciones sélido-
gas son aspectos clave para el diseno y la optimizacion de los procesos. La cinética
de estas reacciones estd influenciada por factores como la superficie activa del sélido,
la difusion de reactivos y productos, y la interaccién entre las fases. El modelo de
interaccion sélido-gas a menudo requiere la consideracién de la difusion de masa en
el sélido, la transferencia de masa en la fase gaseosa y la cinética superficial de las
reacciones. Los mecanismos de reaccion, que pueden involucrar pasos limitantes en la
difusion o en la quimica superficial, deben ser comprendidos para mejorar la eficiencia
del proceso y reducir costos operativos. De manera mas detallada, una reaccion sélido-

gas puede involucrar varias etapas, entre ellas [10, 17]:

= Difusion de Reactivos: El gas debe difundir hacia la superficie del sélido para que
pueda reaccionar. La velocidad de difusion del gas puede afectar la velocidad de
la reaccion, en este caso se denomina control difusional. Cuando se llega a un
caudal a partir del cual no se modifica linealmente la velocidad de reaccién, el

sistema no se encuentra en condiciones de agotamiento del reactivo gaseoso.

= Interaccion en la Superficie: La reaccién generalmente ocurre en la superficie del
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solido. La superficie debe estar expuesta y ser reactiva para que el gas pueda
interactuar con el sélido. La formaciéon de un producto en la superficie puede
llevar a su modificacién y, en algunos casos, a la creacion de una capa de producto

que puede afectar la velocidad de reaccion.

» Transferencia de Masa: Ademas de la difusién del gas hacia el sélido, esta puede
estar controlada por la transferencia de masa convectiva en la capa limite gaseo-
sa que rodea al solido. Es por esto que resulta necesario calcular la velocidad de
transferencia de masa entre una corriente de gas y una superficie sélida (velocidad
de transporte de reactivo gaseoso a través de la capa limite gasosa) mediante la
solucién simultanea de la ecuaciones correspondientes de difusiéon y flujo o con
aproximaciones empiricas a través del uso de coeficientes de transferencia de ma-
sa. Posteriormente se compara este valor de velocidad tedrica con el experimental,
siendo despreciable cuando el teérico es dos o mas ordenes de magnitud menos
que el experimental, y en este caso se establece que el sistema se encuentra en
control mixto o puramente quimico. En el Apéndice A se muestra el calculo de

velocidad de transferencia de masa para reacciones de cloracion.

= Reaccion Quimica: el gas reacciona con un sélido, se forman nuevos productos
quimicos, lo que puede involucrar la ruptura o formacion de enlaces quimicos.
Cuando el paso limitante de la velocidad es la reaccién quimica, el sistema se

encuentra en control quimico.

» Efectos Térmicos: Las reacciones sélido-gas pueden ser exotérmicas (liberan calor)
o endotérmicas (absorben calor). El intercambio de energia térmica puede afectar

la velocidad de la reaccién y la estabilidad de los productos.

Varias reacciones sélido-gas tienen importancia industrial y estan siendo estudiadas
actualmente, a continuacién se destacan las reacciones de cloracion y la conversion de

CO4(g), las cuales serén abordadas en esta tesis.

1.4.1. Cloracion

La recuperacién de materiales, especialmente de metales valiosos y minerales, a me-
nudo requiere técnicas avanzadas para maximizar la eficiencia y minimizar el impacto
ambiental. Una técnica destacada en este ambito es la cloracién de éxidos y minerales.
Este proceso implica el tratamiento de 6xidos metéalicos con cloro o compuestos clora-
dos, lo que permite la conversion de los 6xidos en cloruros metalicos. Estos cloruros, a
su vez, son mas solubles y faciles de procesar en etapas posteriores, facilitando la ex-
traccién de metales valiosos. La cloracién es particularmente util en la recuperacion de

metales como el titanio, el zinc y el manganeso, donde la conversion directa de 6xidos
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a cloruros puede ser mas eficiente que otros métodos de lixiviacién. La eficacia de la
cloracion depende de varios factores, como la eleccion del agente clorante, las condicio-
nes de reaccién (temperatura, presién y presencia de catalizadores) y la naturaleza del
mineral. Optimizar estos parametros es crucial para mejorar el rendimiento del proceso,
reducir costos y minimizar la generacién de residuos. En el contexto de la mineria y
el reciclaje, la cloracion de éxidos y minerales se presenta como una técnica poderosa
para la valorizacién de recursos y la sostenibilidad de los procesos de recuperaciéon de
materiales [0, 18, 19].

Las reacciones de cloracién de 6xidos metélicos se han investigado y aplicado a
la extracciéon de titanio, circonio, niobio, tantalio, berilio y tungsteno. La cloracion
de oro refractario contenido en piritas o en cuarzo y la cloracién de minerales de
aluminio no bauxiticos, nédulos de manganeso y residuos minerales han sido tema
de diversas investigaciones y patentes. En la actualidad se considera que el proceso
de cloracion es de interés en el tratamiento de minerales polimetalicos complejos con
vistas a obtener los metales que los componen. La separacién de cada ETRL esta
basada principalmente en tres métodos: la reduccién del cloruro anhidro, la reduccién
del 6xido, y la electrdlisis de la sal fundida. Por lo que, es muy importante el estudio
de la sintesis y cinética de formacién de los cloruros y oxicloruros de ETR. Debido a
que la separacién de metales (sobre todo aquellos metales pesados como Pb y Hg, o
altamente contaminantes como Cr y Cd) por medio de procesos en solucién dejan un
gran volumen de residuos que implican un almacenamiento posterior, de alto costo y
requieren ademas de un tratamiento de acondicionamiento final. En los iltimos anos se
estan analizando con creciente interés y promisorios resultados, procesos alternativos
por via seca [0, 18, 19,20, 21, 22, 23].

Reacciones de cloracién con Cly(g) de 6xidos metélicos con formacién de oxicloruros

(reaccién 1.1) o cloruruos (reaccién 1.2) pueden representarse como:

MO, +y/2Cly(g9) = MO.Cl, + (v — 2)/20(g) (1.1)

MO, +y/2Cly(g9) = MCl, + x/20(g) (1.2)

donde M es un metal y z, y y z dependen de los estados de oxidacion involucrados.

Si bien la mayoria de estos procesos involucran gases altamente corrosivos, el desa-
rrollo de nuevos materiales resistentes al ataque de estas sustancias, como por ejemplo
polimeros avanzados, materiales ceramicos y composites, asi como la existencia de sen-
sores muy eficientes que permiten un control estricto de las condiciones de trabajo, han
abierto las puertas para el desarrollo de métodos innovativos de separacién y purifi-
cacién, aplicables tanto a la metalurgia extractiva (a partir del mineral polimetélico),

como al reciclado de residuos metélicos complejos (que contienen elementos de alto va-
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lor agregado). Por otra parte, estos procesos por via seca se llevan a cabo en sistemas
cerrados y herméticos, lo que minimiza los riesgos de poluciéon ambiental.

Estas reacciones no solo son fundamentales para la recuperacion y separacion de tie-
rras raras, sino que también pueden desempenar un papel en la modificacién estructural
y quimica de los materiales estudiados en esta tesis. La combinacion de estudios sobre
cloracion y procesos redox en materiales de tierras raras podria proporcionar nuevos
enfoques para el disenio de catalizadores y adsorbentes con propiedades optimizadas.

La cloracién de 6xidos de tierras raras livianas es un método clave utilizado para
la conversién de éxidos en cloruros solubles, lo que facilita la separacion y purificacion
de estos elementos. El cloruro de lantano hidratado presenta una solubilidad excepcio-
nalmente alta en agua, alcanzando los 526 g por cada 100 g de agua a 40 °C [24]. Para
ponerlo en perspectiva, esta solubilidad es més de 19 veces mayor que la del cloruro
de sodio (NaCl) en condiciones similares [25]. Ademds de su papel en la obtencién de
tierras raras purificadas, la conversion de 6xidos en cloruros representa una ruta sintéti-
ca estratégica para la preparacion de materiales cataliticos. Los cloruros de lantanidos
pueden emplearse como precursores en la sintesis de 6xidos con estructuras complejas
para su posterior aplicacién en varios procesos, tales como la conversion de CO,, el cual
sera desarrollado posteriormente. Asi, la cloracion no solo constituye una herramienta
esencial en la metalurgia extractiva, sino que también desempena un papel clave en la
produccién de materiales funcionales con aplicaciones estratégicas en energia, catalisis

y electronica avanzada.

1.4.2. Conversién de CO2(g)

Durante los dltimos afos las emisiones de Gases de Efecto Invernadero (GEI), en
especial diéxido de carbono, ha ganado un espacio protagénico en la agenda publica y
cientifica, a nivel nacional e internacional. Luego de 3 anos de estabilidad, la emisién
global de CO4(g) por la quema de combustible fésiles comenzé a aumentar nuevamente
en 2017, llegando a 36,8 billones de toneladas en 2022, con un incremento interanual de
0,9 %. Cabe destacar que este aumento sigue a dos anos de oscilaciones excepcionales en
las emisiones relacionadas con la energia por la pandemia de Covid-19. En un planeta
que se mueve alimentado por los combustibles fésiles no se esperan grandes cambios
en la matriz energética en las préoximas décadas, actividades como el transporte, la
generacion eléctrica, la industria y las prestaciones de confort residenciales implican
emision y desaffan a buscar soluciones para reducirlas. Los principales productores de
energia en Latinoamérica no pertenecientes a la Organizacion para la Cooperacién y el
Desarrollo Econémicos (OCDE) en 2017 fueron Brasil, Venezuela, Colombia, Argentina,
Trinidad y Tobago y Ecuador, los cuales produjeron el 88,8 % de los 792 Mtoe de energia

producidos en la regién (Argentina produjo en este periodo 74 Mtoe) [26].
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La emision creciente de gases responsables del calentamiento global (principalmente
CO4(g)) vy, en su consecuencia el cambio climdtico, es uno de los problemas ambien-
tales que genera mayor repercusion en los ultimos anos. Esto ha hecho que se trate el
problema de la emision de los gases de efecto invernadero, proveniente principalmente
de la quema de combustibles fésiles, a través de la captura y almacenamiento de los
mismos o a través de su reprocesamiento; siendo la mitigacion del diéxido de carbono
atmosférico uno de los problemas mas estudiados globalmente. En este sentido, la re-
utilizacion de COq(g) para la generaciéon de energia renovable es una alternativa para
su remocion [27, 28, 29, 30].

La conversiéon de COz(g) se ha convertido en una de las dreas mds relevantes en
la lucha contra el cambio climatico, ya que ofrece una solucién potencial para mitigar
las emisiones de gases de efecto invernadero. Esta conversién implica transformar el
CO4(g) en compuestos utiles o energfa, mediante diversas tecnologias y procesos [31].
Entre los enfoques mds prometedores se encuentran la reduccién electroquimica [32,

], la fotocatalisis [341, 35, 30] y la reacciéon quimica directa [30, 37]. La reduccién
electroquimica de CO, utiliza corriente eléctrica para convertir el COy en productos
como monoxido de carbono, metano o etanol, mediante catalizadores especificos que
facilitan estas reacciones. La fotocatdlisis, por su parte, emplea luz solar para activar
catalizadores que convierten el CO5 en compuestos organicos o combustibles, imitando
el proceso de fotosintesis natural. Ademads, la reaccién quimica directa, como la reaccion
con hidrégeno (proceso de metanacién), puede producir metano, que es un combustible
de interés aunque también un GEI. La eficiencia de estos procesos depende de factores
como la seleccién de catalizadores, las condiciones operativas (temperatura, presién, y
concentracion de reactivos) y la integracién con fuentes de energia renovable. Avanzar
en la tecnologia de conversion de CO;(g) no solo tiene el potencial de reducir las
concentraciones atmosféricas de COs(g), sino también de contribuir a la economia
circular al generar productos de valor a partir de un residuo industrial. La investigacién
continua y el desarrollo de métodos maés eficientes y sostenibles son esenciales para hacer
de la conversién de COs(g) una solucién viable a gran escala.

El monéxido de carbono (CO(g)) es una materia prima clave, esencial para la
sintesis de numerosos productos quimicos organicos e intermedios. A partir del CO(g) es
posible obtener compuestos basicos como fosgeno, alcoholes, acidos, anhidridos, ésteres,
aldehidos, éteres, aminas, alcanos y olefinas. Ademas, como componente principal del
gas de sintesis (syngas), el CO desempena un papel fundamental en la conversién de
gas a liquido mediante el proceso Fischer-Tropsch [3%, 39]. Los combustibles liquidos
resultantes se caracterizan por su estabilidad, alto poder calorifico, baja volatilidad
y mayor seguridad. En este contexto, la conversién sostenible de COs(g) en CO(g)
se perfila como una estrategia prometedora de captura y utilizaciéon de carbono, al

combinar la reduccién de COy(g) con la produccién de combustibles alternativos [32,
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Un posible proceso de conversién de COy(g) a CO(g) se basa en la reduccién a
bajas presiones de oxigeno de acuerdo a la reaccién 1.3 [11, 12]. Esta conversién tiene
la ventaja de no utilizar gases reductores, sin embargo es posible solo a temperaturas
muy altas. Esto es evidenciado cuando se analiza termodinamicamente. La Figura 1.4
muestra los cambios de energia libre de Gibbs y de entropia estandar, donde puede
verse que en esta condiciones la reaccién no es factible (con valores de AG® mayores a

0) y es altamente endotérmica, lo que necesita mucha energia para ocurrir.

COu(g) = CO(g) + 1/204(9) (13)

a) 300

b) 300
1)€O,(g) = CO(g) + 1120,(0) 1

1 2) CO,(g) *+ H,(g) = CO(g) * H,0(0) 5 1) CO,(g) = CO(g) * 1120,(g)

3) CO,(g) + 4H,(9) = CH,(g) + 2H,0(g) 200 2) CO,(g) * H,(g) = CO(g) * H,0(0)
200 3) CO,(g) + 4H,(g) = CH,(g) + 2H,0(q)|
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Figura 1.4: a) AG° y b) AH? en funcién de la temperatura para las reacciones involucradas
en la conversién de CO,

Uno de los métodos mds estudiados para la conversiéon de COs(g) en CO(g) es
la reaccién inversa de gas de agua (RWGS), un proceso que utiliza Hy(g) renovable
sobre un catalizador adecuado, segin la reaccién 1.4, con liberacién de HoO(g) [13, 30].
Sin embargo, la eficiencia de RWGS estd limitado por el equilibrio quimico debido
a su cardcter reversible (evidenciada en la Figura 1.4 por el AG® mayor a 0 para
temperaturas entre 100 y 800 °C, aunque menores para la conversion de la reaccion
1.3), lo que obliga a operar a temperaturas elevadas para favorecer la conversién (en
general mayores a 700 °C). Este requerimiento térmico, sumado a la independencia de
la presion en la reaccion, dificulta su integracién con procesos a bajas temperaturas y
restringe la seleccién de catalizadores a materiales con altos puntos de fusién y alta

estabilidad.

COs(g) + Ha(g) = CO(g) + H20(g) (1.4)

Ademas, en la reaccién por RWGS, debe considerarse la posible formacién de me-
tano (CHy4(g)) debido a reacciones secundarias de metanacion, dadas por las reacciones

1.5y 1.6 [14, 30]. Estas reacciones son factibles de ocurrir a temperaturas inferiores
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a 600 °C y son exotérmicas, reduciendo la selectividad hacia CO(g) a temperaturas
mas bajas y favoreciendo la produccién de CHy(g), lo que genera complicaciones en la

posterior separacién de gases (ver Figura 1.4).

COs(g) +4H>(g) = CHa(g) +2H20(g) (1.5)

CO(g) + 3Ha(g) = CHy(g) + H2O(g) (1.6)

Por lo tanto, en la conversién directa de COs(g) a CO(g) se deben considerar
varios factores que incluyen temperaturas de reaccion, eficiencia energética, reacciones
secundarias no deseadas y desafios en la purificacién del gas producido.

El reformado seco de metano (DRM) dado por la reacciéon 1.7 es otro método
utilizado para la conversién de COy(g) a CO(g). Este proceso permite la conversién
simultdnea de dos gases de efecto invernadero (COs(g) y CHy(g)) en syngas mediante
el uso de catalizadores adecuados [15]. Sin embargo, al igual que la reaccion RWGS, el
DRM no es factible termodindmicamente ya que tiene valores de AG® y AH? positivos
a temperaturas menores a 600 °C (Figura 1.4), lo que también requiere temperatu-
ras elevadas para ocurrir. Ademas, los catalizadores cominmente empleados contienen

metales nobles costosos, tales como platino y aleaciones de platino.

CHy(g) + COa(g) = 2C0O(g) + 2H»(g) (1.7)

Ademas de la formacion de metano, debe considerarse la posible deposicion de
carbono, causada principalmente por la descomposicién de este gas o por la reaccién
inversa de Boudouard de acuerdo a reacciones 1.8 y 1.9, respectivamente. Este efecto

causa un problema grave ya que desactiva severamente el material activo.

CH,(g) = C + 2Hs(g) (1.8)

2C0(g) = CO4(g) +C (1.9)

Una posible solucién que evita la formacion de productos secundarios es utilizando
ciclos de conversiéon mediante bucle quimico, en donde se divide en subreacciones que
ocurren en tiempos y espacios segregados. Este proceso consta de dos etapas princi-
pales: reduccion y oxidacién. Durante la reduccién, los 6xidos metélicos (considerando
una férmula general MOy ) funcionan como transportadores de oxigeno, liberan oxigeno
al reducirse mediante la reaccion 1.10 y en el caso de la reduccién con Hy(g) (RWGS),
se libera a HyoO(g) (reaccion 1.11). Posteriormente, en la etapa de oxidacién (reac-

cién 1.12), comin a ambos procesos, el 6xido metélico reducido (MO,.s) se regenera
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mediante la ruptura de la molécula de CO4(g), produciendo CO(g) [16, 17].

MO, = MO,_s + 6/205(g) (1.10)
MO, + 6Hy(g) = MO,_s + §H,0(g) (1.11)
MO,_s + 6C0s(g) = MO, + 6CO(g) (1.12)

Este enfoque presenta ventajas significativas frente a otros métodos detallados an-
teriormente. En primer lugar, al mantener separados los gases reactivos y productos,
se minimizan las reacciones secundarias no deseadas, principalmente de formacién de
CHy4(g), lo que simplifica la separacién de gases. Ademads, al realizar ciclos repetidos de

reduccion y oxidacion, permite optimizar las condiciones de reaccion en cada etapa.

El factor fundamental del proceso ciclico RWGS es la seleccion del portador de
oxigeno, que debe equilibrar la reduccion mediante un agente reductor fuerte como el
Hs(g) v la oxidacién impulsada por un agente oxidante débil como el CO2(g). Mantener
este equilibrio permite que ambas etapas se desarrollen a la misma temperatura, mini-
mizando la ineficiencia asociada a variaciones en la temperatura de operacion durante

los ciclos.

Otro aspecto importante es monitorear la evolucion de los 6xidos ya que pueden
producirse reacciones de descomposicion o de carbonatacién con formacion de carbo-
natos que inactivan las propiedades de conversion de los 6xidos iniciales, de acuerdo a

la siguiente ecuacién (considerando que no hay cambios de estado de oxidacién):

La Figura 1.5 muestra de forma esquematica el proceso general de RWGS para
la produccion de syngas, lo que permite obtener una amplia variedad de productos

quimicos valiosos mediante la sintesis de Fischer-Tropsch.
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Figura 1.5: Representacién esquemdtica para la reutilizacién de COz(g) mediante ciclos de
conversién a CO(g)

Dentro de los ciclos de conversién de COy(g) en dos etapas, los déxidos metdlicos se
dividen en dos categorias: volatiles y no volatiles, y a su vez los 6xidos metélicos no
volatiles se subdividen en materiales estequiométricos y no estequiométricos [15]. Los
materiales volatiles cambian su estado fisico durante la etapa de reduccion, pasando
de sélido a gas, como es el caso del éxido de zinc (ZnO) [19], que se transforma en zinc
gaseoso. Esto implica que, durante el proceso, también se involucra el calor de vapori-
zacion, lo que mejora la ganancia entrépica sin necesidad de aumentar la temperatura.
Sin embargo, esto no representa una gran ventaja, ya que las temperaturas requeri-
das en estos casos suelen ser muy elevadas (incluso superiores a 2000 °C). Ademas,
el cambio de fase dificulta el disenio de reactores adecuados, ya que mantener un gas
a alta temperatura en el reactor es mucho més complicado que manejar un sélido.
Otro problema asociado al cambio de fase, especialmente en ciclos de larga duracion,
es la fase de enfriamiento del gas a sélido, la cual, si no se realiza bajo condiciones
extremadamente precisas, puede provocar sinterizacion y la degradacién del material.

En contraste, los materiales no volatiles permanecen en estado sélido durante todo
el ciclo termoquimico y, en general, son preferidos debido a su menor complejidad
operativa.

Los materiales estequiométricos como el éxido de hierro y las ferritas (A Fes Oy,
siendo A = Co, Ni o Zn), pueden liberar y captar oxigeno en ciclos de conversién de
CO4(g). En particular, las ferritas son atractivas para estas reacciones, ya que pre-
sentan una capacidad de reduccién significativamente alta, lo que permite una mayor
produccién de CO(g) por ciclo. Sin embargo, su uso presenta inconvenientes, como
bajas velocidades de conversion lo que requiere altas temperaturas y baja estabilidad

en ciclos sucesivos por formacién de fases estables [50].

Los 6xidos metalicos no estequiométricos son compuestos en los que la proporcién
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entre el metal y el oxigeno no sigue una relacién fija y definida por nimeros enteros,
como ocurre en los 6xidos estequiométricos. En estos materiales, la desviacion de la
estequiometria se debe a la presencia de defectos en la red cristalina, como vacancias de
oxigeno o defectos intersticiales, lo que les confiere propiedades fisicoquimicas tnicas.
Esta no estequiometria es especialmente relevante en materiales con aplicaciones en
catalisis, almacenamiento y transporte de oxigeno, celdas de combustible y sensores
de gases, ya que influye en su capacidad de intercambiar oxigeno [51, 52]. Dentro de
los 6xidos metdlicos no estequiométricos utilizados para la conversién de COs(g) se
distinguen dos grupos: 6xidos tipo perovskitas [11, 53] y 6xido de cerio dopado [13].

La mayoria de los éxidos inorganicos con estequiometrias complejas presentan la
particularidad de poder sintonizar un amplio intervalo de propiedades fisicoquimicas
efectuando variaciones especificas en la composicién elemental de dichos materiales.
Este tipo de variaciones elementales no son aleatorias sino que estan muy bien caracte-
rizadas, permitiendo de forma controlada y predecible modificar la estructura cristalina
de los compuestos en estudio con el consecuente cambio de sus propiedades fisicoquimi-
cas y su comportamiento para distintos fines industriales [51].

Los éxidos metdlicos no estequiométricos han demostrado ventajas significativas
frente a otros 6xidos tradicionales en la conversiéon de CO5(g) a CO(g) mediante RWGS.
A diferencia de los metales de transicién (Ni, Cu, Fe), que pueden sufrir sinterizacién
y formacién de carbonilla (depédsito de carbono sélido) a altas temperaturas, los oxi-
dos no estequiométricos poseen alta movilidad de oxigeno, lo que mejora su capacidad
de reduccion y oxidacién en ciclos redox. Ademads, en comparacion con oxidos este-
quiométricos, que presentan menor reactividad, los 6xidos no estequiométricos mues-
tran una conversién més eficiente de COq(g) gracias a su estructura flexible y capacidad
de generar vacancias de oxigeno. Su estabilidad térmica y resistencia a la desactivacién
los posicionan como una alternativa prometedora para aplicaciones industriales en la
reduccién de COs(g).

En este contexto, es importante encontrar los mejores compuestos o mejorar los que
ya estan siendo utilizados para la conversién de CO(g) y resulta interesante estudiar
oxidos mixtos utilizando matrices de 6xidos de TRL para este proposito, siendo mate-
riales posibles los 6xidos no estequiométricos con estructura tipo perovskita en base a
oxido de lantano con agregados de metales de transicion que poseen mas de un estado
de oxidacién posible, tales como cobalto y hierro, y a su vez estudiar la variaciéon del
lantano por otro ETRL; o directamente el aprovechamiento de los posibles estados de
oxidacion de dos ETRL para la aplicacion de éxido de cerio dopado con praseodimio
en ciclos de conversién RWGS, como se explicara en los siguientes capitulos.

Tanto en las perovskitas como en los 6xidos basados en CeQs, el diseno de materiales
con defectos de oxigeno controlados es clave para mejorar su desempeno en procesos

cataliticos de conversion de COy(g).
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En la literatura, se han reportado rendimientos de CO(g) de aproximadamente
0,15 mmol/g para la ceria [55] y en el rango de 0,2 hasta aproximadamente 1 mmol/g
para materiales tipo perovskita a temperaturas inferiores a 600 °C. Todos los valores
reportados estan normalizados a la masa del material en su estado de oxidacion mas alto
dentro del ciclo redox correspondiente. Algunos ejemplos de estos materiales incluyen:

Lag 7551095 Fes.s a 550 °C: 0,74-1,09 mmol/g [56].

Lag4BaggFeO3 a 450 °C: 0,5 mmol/g [57].

LaCog 25Feq s Mng 2503 a 600 °C: 0,9 mmol/g [55].

CeOq-Lag 75510 95Fess a 550 °C: 0,55 mmol/g [50].

Estos valores muestran la variabilidad en la capacidad de conversién de COs(g)
a CO(g) en funcién de la temperatura y la composicién del material, lo que justifica
la necesidad de una seleccion cuidadosa de materiales para optimizar la eficiencia del

proceso redox.

1.4.2.1. Analisis y seleccién de materiales basados en 6xidos no estequiométri-

cos de Tierras Raras Livianas para su aplicaciéon en ciclos RWGS

s Perovskitas en base a Lantano

En el estudio de la conversiéon de COy(g) a CO(g) mediante la reaccion RWGS, la
energia de formacion de vacancia de oxigeno (Evac) juega un papel fundamental en la
seleccion de los materiales adecuados.

Mediante DFT se calculé que el LaCoOg3 presenta un valor de Evac de 3,5 eV, lo que
lo coloca en un rango cercano al de LaCog sFeq 503, el cual muestra un comportamiento
similar en términos de energia de formacién de vacancias [59]. Estos valores de Evac
se encuentran dentro del rango ideal de 3,36 + 0,5 eV, lo que sugiere que ambos ma-
teriales tienen una capacidad comparable para formar vacancias de oxigeno durante el
proceso de reduccion, lo cual es esencial para la conversién de CO4(g). El valor de Evac
de 3,36 eV, basado en Lag 755r¢.25FeQO3, ha sido utilizado como referencia para evaluar
otros materiales, y aquellos con valores de Evac similares tienden a exhibir un compor-
tamiento adecuado de oxido-reduccién, equilibrando la posibilidad de ocurrir ambas
reacciones [59]. El valor ideal propuesto por Maiti et al. se basa en determinaciones
experimentales de conversién de CO4(g) en ciclos RWGS en la familia de perovskitas
Lag 75510.25Co1.yFeyO3 [50]. La Evac determina la facilidad con la que un éxido puede
perder oxigeno durante la reduccion y recuperarlo durante la oxidacion, por lo que un
valor intermedio es ideal para maximizar la eficiencia en ciclos RWGS sin comprome-
ter la estabilidad estructural del material. Asi, tanto LaCoO3 como LaCog sFeq 503 son
candidatos prometedores para la conversién de CO2(g) en CO(g) mediante ciclos redox,
dada su facilidad para formar y mantener vacancias de oxigeno, un requisito esencial

para el rendimiento en estos procesos.
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Aunque las perovskitas simples han sido mayormente estudiadas comparadas con
las fases Ruddlesden-Popper para conversion de COs(g), estas fases podrian presen-
tar ventajas significativas frente a las perovskitas simples debido a su estructura en
capas, que potencialmente mejora la movilidad y difusion del oxigeno, facilitando los
procesos redox. Su mayor capacidad de almacenamiento de oxigeno y la posibilidad de
formar vacancias favorecerian la reduccién y reoxidacion del material, lo que podria
mejorar la eficiencia del proceso [00]. Ademads, su estabilidad en condiciones reductoras
las haria mas resistentes a la degradacion estructural durante ciclos repetidos. Una
de sus ventajas clave es que permiten una combinacion mucho mayor de cationes en
su estructura, lo que ofrece mayor flexibilidad en la optimizacion de sus propiedades
cataliticas, electrénicas y térmicas [01].

En este contexto, se propone estudiar la fase LaSrCoO4 con sustitucién parcial
de La por Nd, con el objetivo de evaluar su desempeno en ciclos RWGS y explorar
cémo la modificacién de su composicion influye en sus propiedades redox y estabilidad
estructural. La incorporacién de Sr en la estructura tiene un papel clave, ya que su
presencia en la capa rocasalina contribuye a estabilizar la fase Ruddlesden-Popper y a

mejorar la movilidad del oxigeno en la red cristalina.
= Oxido de Cerio dopado

Los 6xidos basados en tierras raras livianas, en particular el 6xido de cerio y sus
derivados dopados, han sido ampliamente estudiados en aplicaciones cataliticas debido
a su alta capacidad de almacenamiento y liberacién de oxigeno y su estabilidad térmica
en condiciones redox. CeO, puede intercambiar oxigeno reversiblemente a través de la
formacion de vacancias de oxigeno sin comprometer su estructura fluorita, lo que lo
convierte en un material clave en procesos de conversiéon de gases, como la reaccién
RWGS y la catélisis heterogénea en general [13].

La sustitucién parcial de Ce** por Pr introduce vacancias de oxigeno y modifica la
estructura electronica, favoreciendo la movilidad del oxigeno, mejorando la reactividad
en procesos redox. La similitud estructural entre CeOy y PrO, permite la formacion de
soluciones solidas estables con una alta capacidad de almacenamiento y liberacién de
oxigeno. Ademas, el Pr posee una electronegatividad intermedia entre los lantanidos
livianos, lo que permite mantener una buena basicidad de los sitios de oxigeno en la
estructura, optimizando la activacién del COy(g) [62]. Los elementos como La o Nd
presentan un unico estado de oxidacion posible, mientras que el Pr puede encontrarse
como el par Pr3*/Pr?™, lo que mejora la reversibilidad de los ciclos redox y la actividad
catalitica en la conversién de CO,, mientras que dopantes de metales de transicién como
Fe, Co o Ni pueden introducir efectos no deseados en la estabilidad térmica y alterar

los mecanismos de reaccién. En este contexto, el 6xido de cerio dopado con praseodimio



18 Marco Teérico y Objetivos

(Ce1xPryO45) fue seleccionado para este estudio debido a su notable capacidad redox

y su potencial en la conversién de COy(g) a CO(g) mediante ciclos RWGS.

1.4.2.2. Analisis y Seleccién del método de sintesis

La sintesis de 6xidos metalicos es un aspecto fundamental en la ingenieria de ma-
teriales, ya que influye directamente en su estructura, morfologia y propiedades fisi-
coquimicas. Métodos como el cerdmico, la coprecipitacion, el sol-gel y la combustion
permiten obtener materiales con caracteristicas controladas, desde la distribucion de
tamano de particula hasta la estabilidad de las fases cristalinas formadas. En particu-
lar, dependiendo de la aplicacion deseada, la eleccion del método de sintesis es crucial
para optimizar la reactividad y la estabilidad térmica de los éxidos, factores determi-
nantes en su desempeno en aplicaciones cataliticas y en ciclos redox. Asi, comprender
los principios y las ventajas de cada técnica es esencial para sintetizar 6xidos no este-
quiométricos con propiedades adecuadas para procesos como la conversién de COz(g)
a CO(g) mediante la reaccion RWGS.

A continuacion, se presentan en forma sintética, los métodos més relevantes para la

sintesis de materiales basados en 6xidos que fueron evaluados en la presente tesis [63].

= Método ceramico: es la técnica tradicional para obtener compuestos termodinami-
camente estables en estado sélido. Consiste en una sintesis a altas temperaturas
(mayores a 1000 °C), en la que los reactivos sélidos, previamente mezclados en
un mortero o un molino de bolas, se calientan a temperaturas suficientemente
elevadas para facilitar la interdifusién y favorecer las reacciones en estado sélido.
Su principal ventaja es su simplicidad, siendo fundamental para la preparacion de
6xidos mixtos. Sin embargo, presenta desventajas, como la dificultad de obtener
nanomateriales y la falta de homogeneidad en los materiales obtenidos, debido a
la baja velocidad de las reacciones en estado sélido, lo que requiere temperaturas

muy altas y, en consecuencia, un elevado consumo energético.

= Método sol-gel: es una técnica de sintesis en la que los precursores, generalmente
sales metalicas o alcoxidos, se disuelven en un solvente para formar un sol, el cual
evoluciona hacia un gel mediante hidrélisis y condensacion. Este método permite
un control preciso de la composicién y estructura del material a nivel molecular,
favoreciendo la obtencion de 6xidos mixtos homogéneos a temperaturas relativa-
mente bajas en comparacién con el método ceramico. Es ampliamente utilizado
para la sintesis de nanoparticulas, recubrimientos delgados y materiales porosos.
Sin embargo, puede presentar desventajas como largos tiempos de procesamiento
y la necesidad de un cuidadoso control de las condiciones experimentales para

evitar la formaciéon de fases indeseadas.
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= Sintesis hidrotérmica: implica la reacciéon de precursores en un medio acuoso a
temperaturas y presiones elevadas dentro de un autoclave sellado. Este méto-
do permite la obtencion de materiales cristalinos con una alta pureza y control
sobre la morfologia, sin necesidad de temperaturas extremadamente altas. Es
especialmente 1til para la sintesis de éxidos complejos, materiales laminares y
nanoparticulas con estructuras bien definidas. Entre sus ventajas se encuentran
la posibilidad de controlar el tamano y la forma de los productos, mientras que sus
principales desventajas incluyen tiempos de reaccién prolongados y la necesidad

de equipos especializados capaces de soportar altas presiones.

= Sintesis electroquimica: se basa en la formacion de materiales mediante reaccio-
nes impulsadas por una corriente eléctrica. Este método permite el crecimiento
controlado de peliculas delgadas, la deposicion de 6xidos metélicos y la sintesis
de compuestos intermetalicos. Sus ventajas incluyen la posibilidad de realizar la
sintesis a temperaturas relativamente bajas y obtener materiales con alta pureza
y morfologias bien definidas. Sin embargo, sus desventajas radican en la necesidad
de un control preciso de las condiciones electroquimicas, como el potencial aplica-
do y la composicién del electrolito, asi como la posible formacion de subproductos

no deseados.

= Método de coprecipitacion: es una técnica de sintesis utilizada para la prepara-
cion de 6xidos mixtos y otros materiales en los que se requiere una distribucién
homogénea de los cationes. Consiste en la precipitacion simultdnea de multiples
iones metalicos desde una solucién acuosa mediante la adicién de un agente pre-

cipitante, generalmente una base fuerte (como NaOH o NH,OH) o un carbonato
(como (NH,4)oCO3).

El método sol-gel fue seleccionado para la sintesis de los materiales destinados a
la conversién de COs(g) debido a sus ventajas en la obtencién de 6xidos no este-
quiométricos con alta homogeneidad y propiedades controladas. Este método permite
una distribucién uniforme de los cationes a nivel molecular, asegurando la formacion
de materiales con alta pureza y excelente dispersion de las fases activas, lo cual es fun-
damental para mejorar la actividad catalitica en la reaccién de conversion de COs(g)
a CO(g) mediante ciclos redox RWGS. Se han reportado éxidos no estequiométricos
sintetizados por este método para dicha aplicacién [64, 56, 65, 66, 67, 58, 68, 69, 53].

A diferencia del método ceramico, que requiere temperaturas extremadamente altas
y puede generar productos heterogéneos, el método sol-gel facilita la obtencion de fases
bien definidas a temperaturas mas moderadas, reduciendo el consumo energético y
minimizando la sinterizacién excesiva de los materiales. Otra ventaja significativa del

método sol-gel es que no requiere equipamiento sofisticado para llevarse a cabo, ya que
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puede realizarse con materiales simples a temperatura ambiente o moderada, lo que
lo hace accesible y facilmente reproducible en distintos laboratorios. Esto lo convierte
en una técnica atractiva para la sintesis de oxidos sin la necesidad de infraestructura
especializada o condiciones extremas de operacién.

Si bien la coprecipitacion es un método simple y ampliamente utilizado, el método
del citrato es preferible en muchas aplicaciones porque permite obtener materiales méas
homogéneos, con mejor control estequiométrico y menor tendencia a la aglomeracion.
Si bien este método fue evaluado, no se observaron diferencias significativas en las
propiedades cataliticas del LaCoOj3 obtenido en comparacion con el método del citrato
[70]. Debido a la mayor complejidad del procedimiento por coprecipitaciéon y molienda,

del gel amorfo, se optd por utilizar la ruta del citrato para la sintesis de los materiales.

1.5. Objetivos generales y especificos

Esta tesis tiene como objetivo explorar en profundidad los aspectos fundamentales
y aplicados de las reacciones heterogéneas solido-gas que involucren 6xidos de tierras
raras livianas. Se abordardn temas sobre el mecanismo de las reacciones, las propiedades
del sélido, las caracteristicas del gas, y la cinética y dindmica de las reacciones. Ademas,
se examinaran técnicas experimentales y modelos tedricos para proporcionar una vision
integral de los procesos involucrados. Las reacciones estudiadas presentan interés en la
metalurgia extractiva de tierras raras livianas y producciéon de cloruros solubles, y en
la quimica verde de remocién de CO4(g) y produccién de syngas utilizando éxidos no
estequiométricos de tierras raras livianas.

Dentro de este marco se plantean los siguientes objetivos especificos:

= Establecer un método adecuado por cloraciéon para la produccién de cloruros no
volatiles de tierras raras livianas que puedan ser utilizados como precursores en

la sintesis de 6xidos utilizados en la conversion de COy(g).

= Sintetizar éxidos mixtos LaCoi_Fe, O3, La; (Nd,SrCoQO4 y Ce;«Pr,Oy _ 5 por el

método sol-gel.

» Evaluar la reaccién de los compuestos sintetizados en atmdsferas de Hy(g) para

determinar temperaturas de reduccion y estabilidad.

» Evaluar la eficiencia de los 6xidos en ciclos RWGS de conversion CO4(g) con el
objetivo de determinar la condiciones de sintesis y la estequiometria éptima para

este uso.

» Determinar etapas y ecuaciones cinéticas de las reacciones de reduccién con Hy(g)

y posterior oxidacién con COq(g) comprendidas en un ciclo RWGS sobre éxidos
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tipo perovskitas.

1.6. Estructura de la Tesis

Esta tesis estd organizada en ocho capitulos, cada uno de los cuales se describe a

continuacion:

v Capitulo 1: se presenta una introduccion al tema de tesis, la importancia de las
reacciones estudiadas, la eleccion de los materiales y el método de sintesis y se

plantea los objetivos en base a los antecedentes.

v Capitulo 2: describe en detalle el procedimiento experimental empleado en la
preparacion de los materiales, las técnicas de caracterizacion utilizadas para el
analisis de muestras, las técnicas empleadas para evaluar la evolucion de las
reacciones y el tratamiento de datos aplicado para analizar el comportamiento

de las reacciones investigadas.

v Capitulo 3: se analizan las reacciones de cloracién y carbocloracién de éxidos de
tierras raras livianas con el objetivo de establecer diferencias y similitudes y de
encontrar un método efectivo para obtencién de cloruros no volatiles que pueden
ser utilizados como precursores de éxidos no estequiométricos de tierras raras

livianas.

v Capitulo 4: se estudia la conversién de COy(g) mediante ciclos RWGS sobre
perovskitas LaCoj(Fe, O3 evaluando sus estabilidades en Hy(g) y la posterior
produccién de CO(g) con el objetivo de hallar la estequiometria éptima para este

propésito.

v Capitulo 5: se analiza las reacciones de reduccién de LaCoOgz y LaCog sFey 503

con Hy(g) v posterior oxidacién con COq(g) desde el punto de vista cinético.

v/ Capitulo 6: se estudia las reacciones de reduccion de las fases Ruddlesden Popper
La; «NdSrCoOy a presiones reducidas de Oy(g) y en Hy(g), evaluando temperatu-
ras de reaccién y descomposicion de los materiales. Y posteriormente se estudia la
conversion de CO, mediante ciclos RWGS sobre precursores de Lag 5 Ndg 5SrCoQOy4

calcinados a diferentes temperaturas.

v Capitulo 7: se estudia la conversién de CO,(g) mediante ciclos RWGS sobre
6xido de cerio dopado con praseodimio con el objetivo de hallar la temperatura
de sintesis que permita la formaciéon del material sin impurezas y con el mayor

rendimiento en los ciclos y la estequiometria (relaciéne Ce/Pr) éptima.
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v Capitulo 8: se constituyen las conclusiones generales de este trabajo de tesis y los

trabajos futuros.



Capitulo 2

Métodos experimentales y

tratamiento de datos

2.1. Método de sintesis de materiales: Sol-Gel

El método de sintesis de materiales ceramicos, especialmente 6xidos, por la via de
Sol-Gel consiste en la formacion de una solucién coloidal o Sol que incluye un estado
intermedio en donde se genera un precursor o Gel con caracteristicas de red integrada
que permite obtener materiales muy puros con un alto grado de homogeneidad y con
variedad de tamano de particula, que en el caso de reacciones que involucren el contacto
entre una superficie reactiva y un gas, se ven altamente favorecidas con particulas con
alta relacién superficie/volumen, imposible de formar por sinterizados a altas tempe-
ratura. En esta tesis se consider6 la variante del método sol-gel que propuso Pechini
[71].

Para llevar a cabo este procedimiento, en primer lugar se prepara un sol de los
reactivos. En general, este se prepara a partir de los éxidos, nitratos, carbonatos o
cloruros de los metales deseados, que son disueltos en una solucién acuosa concentra-
da con un acomplejante organico. Los acomplejantes que son utilizados para este fin
son acido citrico, dcido etilendiaminotetraacético (EDTA), urea, etilenglicol y otros.
Una condicién indispensable es contener los cationes deseados disueltos en solucién, es
por esto que muchas veces es necesario un paso inicial de digestién o solubilizacion de
los materiales iniciales. Para algunos es suficiente con el agregado de acido nitrico o
clorhidrico concentrado para solubilizar la totalidad de los compuestos de partida, aun-
que, en ocasiones son necesarios métodos de digestién por microondas u otros modelos
alternativos [72, 73].

Para la sintesis de materiales de la presente tesis, en detalle el procedimiento con-
siste en la disolucién de los materiales iniciales por ataque acido o por carbocloracién,

posteriormente, en un vaso de precipitados se adiciona el acomplejante acido citrico a

23
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la solucién acuosa en una concentracién molar 1:1 con respecto a los cationes totales.
Luego se realiza el secado lentamente a 130 °C para la eliminacién de restos de hume-
dad. Posteriormente, el producto es calcinado en un crisol de platino a temperaturas
mayores a los 500 °C con el objetivo de eliminar la fase organica y los derivados volati-
les. En esta instancia, dependiendo de la complejidad de cada sistema, puede dar lugar
a la formacion del producto deseado o requerir algin paso de sinterizado posterior a
mayor temperatura.

Una de las cuestiones mas importantes que hay que tener en cuenta a la hora de
sintetizar un material, es la seleccién de los elementos quimicos que ocuparan determi-
nadas posiciones en la estructura y sus estados de oxidacién, de acuerdo a la aplicacion

a la que se destinara.

2.2. Analisis Termogravimétrico

Se denomina andlisis termogravimétrico o termogravimetria (TG) a la medicién en
forma continua de los cambios de masa de una muestra en fase condensada cuando
se halla sujeta a un programa de calentamiento. Cuando la medicién se lleva a cabo
controlando la composicién y caudal total de la mezcla de gases que interactia con
la muestra, la técnica recibe el nombre de termogravimetria en atmdsfera controla-
da. Esta técnica es empleada en numerosas areas de la investigacién cientifica, tales
como adsorcion fisica y quimica, determinacién de densidad de sélidos, estudio de pro-
piedades termodinamicas de éxidos no estequiométricos, asi como también estudios
cinéticos de diversas reacciones quimicas como descomposiciones térmicas y reacciones
heterogéneas sélido-gas. La mayoria de los estudios termogravimétricos se llevan a cabo
en vacio o en atmoésferas no corrosivas. Los gases reactivos empleados habitualmente
son Oz(g) (aire), Ha(g) y CO2(g). No es frecuente encontrar estudios en donde se em-
plean atmdsferas corrosivas tales como Cly(g), CO(g), HCl(g), HoS(g), etc. La razén
radica en la interaccién entre los gases corrosivos y los componentes estructurales y
electronicos de la balanza, los cuales no estan preparados para resistir el ataque quimi-
co. Por lo tanto, el uso de atmodsferas corrosivas requiere de un diseno apropiado que
impida el contacto de los gases con las partes sensibles de la balanza [74, 75].

Los cambios de masa que ocurren durante las reacciones estudiadas en esta tesis
fueron medidos utilizando un analizador termogravimétrico de alta resolucién (TG)
que consiste en una electrobalanza (TherMax 400, Thermo Scientific), un horno de
tubo vertical que permite el calentamiento hasta los 1500 °C, una linea de gases y un
sistema de adquisicion de datos. Este conjunto experimental tiene una sensibilidad de
+5 pg. Cada muestra se colocd en un crisol cilindrico de vidrio de silice (didmetro =
0,72 cm, altura = 0,2 cm), que cuelga de uno de los brazos de la electrobalanza a través

de un alambre de Pt-10 %Rh. La temperatura de la muestra se midié utilizando una
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termocupla tipo S de Pt/Pt-10 %Rh encapsulada en alimina, que se colocé a 2 mm
por debajo del crisol. Los flujos de gases fueron controlados mediante medidores de
flujo mésico (Bronkhorst HIGH-TECH). En las reacciones isotérmicas, las muestras se
calentaron en flujo de un gas inerte, generalmente Ar, hasta alcanzar la temperatura
de reaccién. Una vez que la temperatura se estabilizd, se inyectd el gas reactivo en el
reactor mientras se monitoreaban continuamente los cambios de masa. Para reacciones
no isotérmicas, inicialmente se purgo el sistema con los gases deseados a temperatura
ambiente durante aproximadamente 1 hora, y posteriormente se llevé a cabo una rampa
de calentamiento con el monitoreo continuo de la masa. La masa se adquirié cada
segundo utilizando un sistema de adquisicion de datos con el conjunto experimental
descrito anteriormente. Cabe destacar que debido a la modificacion de la densidad de
la mezcla gaseosa producida por el cambio de temperatura en los experimentos no
isotérmicos, la muestra sufre el cambio de masa propio de la reaccién mas el cambio de
masa ocasionado por conforme avanza el calentamiento. Este tltimo cambio de masa
debe ser restado puesto que es un cambio de masa aparente, es decir que no es debido

al proceso que se quiere analizar.

Las reacciones de cloracion se realizaron en un sistema disenado para trabajar en
atmosferas corrosivas que consta de lineas de gases, una termobalanza Cahn 2000 y
un sistema de adquisicién de datos (resolucién: 0,1 pg; exactitud: +0,1% del rango
de medicién; rango de temperatura: ambiente a 1000 °C). Este sistema fue disenado
en el grupo de trabajo con anterioridad y es descripto en la tesis doctoral de Daniel

Pasquevich de la Universidad Nacional de La Plata [70].

2.3. Reactor de lecho fijo

Para el estudio de algunas reacciones solido-gas se empleé un reactor de lecho fi-
jo, generalmente para determinar cambios de masa que ocurren durante la reaccion y
para analizar los productos. Un diagrama esquematico del dispositivo del reactor se
muestra en la Figura 2.1. Este reactor consiste en un tubo de vidrio de silice en el que
se introdujo la muestra utilizando un crisol del mismo material. La temperatura de la
zona caliente se mantuvo mediante un horno. Los extremos del horno corresponden a
la parte fria del reactor donde se condensan las especies volatiles (ademds se adiciona
una trampa de condensacién para atraparlos). El gas cloro (o el gas reactivo utilizado)
se introdujo cuando el sistema alcanzé la temperatura de trabajo. Cuando cada expe-
rimento finalizé, se corté el ingreso de gas reactivo y se introdujo una corriente de gas

inerte para purgar el reactor.
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Horno Termocupla

Reactor

Figura 2.1: Diagrama esquemadtico del reactor de lecho fijo. V son vélvulas de cierre y regulacién
de caudal

2.4. Difraccion de Rayos X

La difraccién de rayos X (DRX) es una técnica analitica utilizada para estudiar
la estructura cristalina de los materiales. Los rayos X son radiacién electromagnética
con longitudes de onda en el rango de 0,1 a 10 nanémetros, que es comparable a las
distancias interatémicas en un cristal. Cuando un haz de rayos X incide sobre un cristal,
los rayos X se dispersan debido a la interferencia constructiva y destructiva con los
planos atomicos en el cristal. La Ley de Bragg es fundamental para la difraccion de rayos
X y describe la condicion para la interferencia constructiva de los rayos X dispersados.
La formulacion de Bragg establece que para que haya interferencia constructiva la
diferencia de espacio recorrido por dos haces que llegan a distintos planos debe ser
un multiplo entero de A de la radiacién incidente, siendo la ecuacién matematica que
describe esta condicion:

nA = 2dsen(6) (2.1)

donde n es el orden de la difraccién (un nimero entero), A es la longitud de onda de
los rayos X, d la distancia entre los planos de atomos en el cristal y 6 es el angulo de
incidencia de los rayos X.

Esta ecuacién permite calcular la distancia entre los planos atémicos (espaciado de
los planos cristalinos) a partir del patrén de difraccién observado. Los picos en el patrén
de difraccién se pueden indexar usando los indices de Miller (hkl), que identifican los
planos cristalinos responsables de los picos observados [63, 77].

El equipo consiste en una fuente de rayos X generado mediante la aceleracion de
electrones que impactan un dnodo, generalmente de cobre (Cu) o molibdeno (Mo).
Posteriormente, los rayos X se dirigen hacia la muestra.

Todas las mediciones de difraccién de rayos X de la presente tesis fueron realizadas
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con un difractémetro BRUKER D8 Advance con geometria Bragg-Brentano 6/6 y
radiacion Cu Kal + Ka2 (40 kV, 30 mA).

Los difractogramas obtenidos pueden ser comparados con bases de datos de patro-
nes de difraccién estdndar (como las bases de datos PDF de la International Powder
Diffraction File) para identificar las fases presentes en la muestra y determinar la pureza
o bien, la cristalinidad de la misma. Ademas, se pueden refinar estructuras cristalinas
mediante técnicas computacionales, como el refinamiento de Rietveld, para obtener una
descripcion precisa de la disposicién atémica en el cristal. Este método sera detallado

a continuacion.

2.4.1. Método de Rietveld

El método de Rietveld consiste en refinar una estructura cristalina minimizando,
con respecto a todos los parametros libres, la diferencia entre el difractograma medido
experimentalmente y el calculado por medio del método de cuadrados minimos. Los

pardametros iniciales informados son mejorados iterativamente a través de un proceso

cuya convergencia resulta en un ajuste con la curva tedrica [78]. El factor a minimizar
es:
N
X =Y willobsi — Teate)” (2.2)
i=1
Donde Ips; ¥ Icqic,i es la intensidad observada y calculada en el punto 26;, respec-
tivamente.
Y:

1
o 2.
w = (2.3)

Donde ¢? es la variancia de la intensidad observada.
La intensidad calculada de difraccion de rayos X se puede expresar a partir de la

siguiente expresion:

Icalc,i = [B,i + Z Z Giﬂlk (24)
F ok

donde k y f indican sumas sobre todos los picos y las fases, I ; es la intensidad del
fondo, G es la funciéon que indica el perfil del pico e I indica la intensidad integrada

del pico k-ésimo, la cual puede calcularse con la ecuacion:

Donde S es el factor de escala, my es el factor de multiplicidad, L; es el factor de
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* es el médulo del Factor de estructura al

Lorentz, Py es el factor de polarizacién y |Fy
cuadrado (con factores térmicos).

El factor de Lorentz tiene que ver con la correccion necesaria a los haces difractados,
el factor de polarizacién describe la variacién de intensidades del haz difractado en
funcién del angulo de incidencia y el factor de multiplicidad pondera las multiples
contribuciones de los diferentes planos a un mismo valor de d.

El factor de estructura esta dado por:

F, = Z N, fOQ2mihznkya-tizn) o= Ba(sen0)/\* (2.6)

Donde el indice n son los atomos en la celda unidad, h, k£ y [ son los indices de
Miller, z,, , ¥, v 2, son las posiciones atémicas en la celda unidad, fO es el factor de dis-
persién atémico del 4tomo n, B, es el factor de Debye-Waller (o factor de amplitud de
dispersién térmica) y N, es el factor de ocupacion del 4tomo n en el sitio determinado.

La Ecuacion 2.4, encargada de reproducir tedéricamente la curva experimental puede
estar representada por una funcién gaussiana, lorentziana, una combinacion de ambas
o mediante parametros fundamentales. Estos ltimos son un conjunto de parametros
que describen la forma y caracteristicas del perfil del pico de difracciéon basandose en
principios fisicos y propiedades instrumentales. En lugar de ajustar directamente el
perfil del pico utilizando una forma funcional empirica (como una funcién gaussiana
o Lorentziana), los parametros fundamentales modelan el perfil de manera que refleje
de forma més directa los mecanismos fisicos y los efectos instrumentales [79, 30, 81].
En este punto, es crucial tener un conocimiento completo de los siguientes aspectos
geométricos relacionados con el difractémetro: el tubo de rayos X utilizado, el radio
del goniéometro, las dimensiones de las rendijas de divergencia y recepcién, el enfoque
y los colimadores, en el caso de contar con monocromador, su distancia a la muestra,
etc. Por otro lado, debemos considerar las caracteristicas globales del experimento,
principalmente geometria utilizada y preparacién de muestra,.

Para los refinamientos, las intensidades del fondo fueron ajustadas con una funcion
polinomio de Chebycheb de orden 7. Se utilizé un perfil de emision de rayos X cuyas

lineas caracteristicas se detallan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1: Perfil de emisién del tubo de rayos X utilizado en DRX

K, | (A) Lelativa
Ko, | 1,534753 0,0159
Ko, | 1,540596 0,5791
K
K
K

an | 1,541058 0,0762
a9 1754441 072417
1,544721 0,0871
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En el refinamiento de Rietveld se utilizan varios factores de calidad conocidos como
factores R para evaluar el ajuste entre el modelo tedrico y los datos experimentales.
Estos factores R cuantifican la calidad del ajuste y ayudan a determinar cuan bien el
modelo se ajusta a los datos obtenidos. Los principales factores R en el refinamiento
de Rietveld son:

R,: el factor R de perfil se centra en el ajuste del perfil de los picos en el difrac-
tograma, teniendo en cuenta la forma de los picos y los posibles efectos de ancho y

forma.

Z ‘[obSl_ calcz’
Zi ]obs,z

R,,: El factor R de los residuos ponderados mide la diferencia entre los datos

R, = (2.7)

experimentales y el modelo ajustado, ponderada por la incertidumbre de los datos.

wp \/Z obs,i calcz)Q/O-iQ (28)

z obsz/o-

Donde o; es la incertidumbre en la intensidad observada I,

R..p: proporciona una comparacion entre el ajuste del modelo a los datos experi-
mentales y la incertidumbre inherente a las mediciones experimentales. Es una forma
de normalizar el factor de residuos ponderado R, teniendo en cuenta la calidad de los

datos experimentales.

Zi(Iost - [calc,i)z/o—i2
mw:¢ - (2.9)

Donde N es el nimero total de puntos de datos y P es el nimero de parametros
refinados en el modelo.
Rpragg: mide la diferencia entre las intensidades observadas de los picos de difraccion

y las intensidades calculadas a partir del modelo estructural.

Io s,i — deali
RBragg = 1002 |Zb~[b Lil (2.10)

GOF (Goodness of Fit): es una medida de la desviacién estandar de los residuos
ponderados, y proporciona una evaluaciéon de la calidad del ajuste entre el modelo

tedrico y los datos experimentales. Se basa en la relacién entre el factor R, y €l Regp.

Ryp

F =
GO Rony

(2.11)

En esta tesis, el método de Rielveld fue aplicado utilizando el software TOPAS
(Total Pattern Analysis Solution) versién 4.2 de Bruker [32]. Los pardmetros del equipo

utilizado que se tuvieron en cuenta para los refinamientos se detallan en la Tabla 2.2.
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Tabla 2.2: Pardmetros del instrumento utilizado para las mediciones de DRX

Parametros Instrumentales | Valores

Generador de Rayos X Cu: 40kV /30mA
Radio del goniémetro 217,5 mm

Rendija de Divergencia 0,6 mm (aprox. 0,3°)
Ventana Soller 2,5°

Rendija Antiscatter 0,6 mm (aprox. 0,6°)
Filtro Kg Ni 20 pm

Detector lineal LYNXEYE | Apertura 3°

Sin monocromador primario y secundario

Equipo Bruker D8 Advance

Los siguientes pardametros fueron refinados: factor de escala, coeficientes de fondo,
desplazamientos cero y muestra, tamano de cristalita, parametros de la celda unitaria,
factores de posicion atéomica y ocupaciones de los cationes de tierras raras y metales
de transicién (segun corresponda).

El tamano de cristalita de los materiales sintetizados se determiné mediante re-
finamiento Rietveld utilizando el método de Pardmetros Fundamentales (FP) en el
software TOPAS. Este enfoque permite separar las contribuciones instrumentales y de
muestra al ensanchamiento de los picos de difraccion, evitando la necesidad de patrones
de referencia externos. El modelo considera que el ensanchamiento debido al tamano
de cristalita sigue un perfil Lorentziano para obtener un valor promedio del dominio
coherente de difraccion y calcular un valor promedio de cristalita en nanémetros. Es-
ta metodologia proporciona una estimacion mas precisa del tamano de cristalita en
comparaciéon con el método clasico de Scherrer, ya que incorpora efectos épticos y
geométricos especificos del difractémetro utilizado. Las contribuciones instrumentales
en el modelo de parametros fundamentales incluyen varios factores. Primero, se con-
sidera el perfil de la fuente de radiacién, tomando en cuenta las lineas de emisién, y
su distribucion espectral, modelando la forma de los picos como una combinacién de
perfiles de Voigt (Lorentziana + Gaussiana). También se tiene en cuenta la divergen-
cia del haz incidente, considerando el tamano de la fuente y el ancho de las rendijas,
ademéas de modelar la distribucion angular del haz segiin la geometria del experimento
(en este caso Bragg-Brentano), asi como los efectos de dispersion axial debidos a la
divergencia del haz fuera del plano de difraccién (efecto Soller). Ademads, se corrige la
funcion de respuesta del detector y su contribucion al ancho de los picos. Finalmente, la
contribucion instrumental al ensanchamiento de los picos, representada por el FWHM
instrumental, se modela y se resta del perfil observado para obtener el ensanchamiento

debido tnicamente a la muestra.
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Cabe destacar que se explord la posibilidad de incluir términos de microdeforma-
ciones y textura en los refinamientos, pero no se observaron mejoras significativas en la
calidad del ajuste (evaluado a través de los factores de bondad de ajuste como R, y
GOF). Ademas, la incorporacién de estos pardametros generaba correlaciones elevadas
con otros términos, lo que podria introducir ambigiiedades en la interpretacion de los
resultados.

Los valores de error indicados entre paréntesis de cada parametro refinado corres-
ponden a los errores estadisticos obtenidos del ajuste realizado en TOPAS, calculados
a partir de la matriz de covarianza del refinamiento. Sin embargo, estos errores reflejan
la incertidumbre asociada al modelo matematico del ajuste y son consecuencia de las
fluctuaciones de los datos por la naturaleza estadistica de una medicién por lo que no
incluyen otras fuentes de error, como las derivadas de la preparacion de la muestra,
inhomogeneidades en la distribucién de particulas, errores instrumentales, limitaciones
en el modelo estructural asumido o efectos sistematicos en la medicion. Por lo tanto, la
incertidumbre total de los parametros refinados podria ser mayor que la indicada por

los valores reportados.

2.4.2. DRX-in situ

En esta tesis, las mediciones de difraccion de rayos X en polvo in situ (DRX-in situ)
se realizaron utilizando una camara de alta temperatura, que consiste en el sistema
HTC-BASIC de Bruker con controlador Eurotherm y una cinta calefactora de platino.
Es un equipo diseniado para mantener y controlar altas temperaturas (temperatura
ambiente hasta 1600 °C) durante el experimento y permite estudiar cémo varia la
estructura cristalina y la reactividad de materiales a medida que se someten a diferentes
condiciones térmicas y atmosféricas. El vacio se monitoreé utilizando un sensor de
vacio Edwards y los flujos de gases fueron controlados mediante medidores de flujo
masico (Bronkhorst HIGH-TECH). La temperatura se midi6é con un termopar Tipo S
(Pt/Pt10 %Rh), que esté conectado al calentador de Pt.

Las muestras se prepararon directamente sobre la cinta calefactora utilizando una
suspension de las muestras en alcohol isopropilico. El recubrimiento final utilizado fue
el més pequeno posible con el objetivo de eliminar la diferencia de temperatura entre
la superficie de la muestra y el filamento calefactor.

Los datos se recolectaron con una fuente de cobre Cu Kal 4+ Ka2 con un voltaje
de tubo de 40 kV y una corriente de 30 mA, un paso de 0,02° y un tiempo de 1 s/paso.
Los DRX se registraron durante el incremento de la temperatura; por lo tanto, es
fundamental emplear bajas velocidades de calentamiento y limitar los rangos de 26 con
el fin de garantizar mediciones en condiciones cuasi-isotérmicas.

El procedimiento general para realizar las mediciones de DRX-in situ fueron:
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» Para experimentos en atmdsfera de 5 %H,-95 %Ar, se siguié el siguiente procedi-

miento:

(1) Después de colocar la muestra en la cdmara a temperatura ambiente, se purgé

cuatro veces con ciclos de vacio-Ar.

(2) En las reacciones no isotérmicas, se inyect6 el gas reductor durante 12 horas con
un flujo de 2 1/h. Luego, la temperatura de la muestra se increment6 (al flujo deseado)

con una velocidad de calentamiento de 2 °C/min.

(3) En las reacciones isotérmicas, la temperatura de la muestra se aument6 hasta
la temperatura deseada en atmosfera de Ar. Luego se introdujo la atmosfera reductora

en la camara para llevar a cabo las reacciones.

= Para experimentos en atmésfera de COs:

(1) Las fases reducidas se sintetizaron en 5%H-95 %Ar segin el procedimiento

descrito anteriormente a la temperatura deseada.

(2) En las reacciones no isotérmicas en atmésfera de CO4(g), las fases reducidas se

calentaron con una velocidad de 2 °C/min.

Para el tratamiento de los DRX se construyeron graficos de contorno que consisten
en una representacion visual de datos tridimensionales en dos dimensiones, donde las
curvas (contornos) representan puntos de igual valor. Estos graficos son ttiles para
mostrar cémo varia una funcién en un espacio bidimensional. La Figura 2.2 muestra
un ejemplo de la formacién de una figura tridimensional representada en las variables
de 26, temperatura e Intensidad en un pico de difraccién de rayos X a su representacion
en una superficie en un grafico de contorno de dos dimensiones, cuyos ejes son 26 en el
eje de las abscisas, temperatura T en el eje de las ordenadas y los colores varian segin

la intensidad detectada (violeta es el menos intenso y rojo el més intenso).
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CorR) QLSS

Figura 2.2: Evolucién del pico (110) de Lag 5Ndg 5SrCoO4 en vacio, mostrado como un ejemplo
de DRX-in situ

2.5. Meétodos complementarios

2.5.1. Microscopia Electrénica de Barrido

Un microscopio electrénico de barrido (MEB) consta principalmente de una fuente
de electrones (como un catodo de filamento o un emisor de campo), lentes electro-
magnéticas que enfocan y dirigen el haz de electrones hacia la muestra, una cdmara de
vacio donde se coloca las muestras, detectores que capturan los electrones secundarios,
retrodispersados u otras senales, y convierten estas senales en una imagen o en un es-
pectro de rayos X, y un sistema de control de barrido que mueve el haz de electrones en
un patron de barrido para cubrir toda la superficie de la muestra. Esta técnica permite
la visualizacién de la morfologia y estructura de superficies a nivel microscépico [33].
En este trabajo se utilizaron dos equipos MEB, un FEI Inspect S50 perteneciente al
Departamento de Caracterizaciéon de Materiales, y un Zeiss Crossbeam 340 del De-
partamento de Fisicoquimica de Materiales, ambos del Centro Atémico Bariloche. Las
muestras fueron esparcidas sobre cinta adhesiva de carbono grafito y doradas previos

a los andlisis con el objetivo de mejorar su conductividad eléctrica.
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2.5.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier
(FTIR)

Esta técnica emplea un interferometro para obtener un espectro de absorcién in-
frarroja. La radiacion incidente se divide en dos haces que recorren diferentes caminos
antes de recombinarse. La interferencia de estos haces produce un patrén de interferen-
cia, conocido como interferograma, que es transformado matematicamente mediante
transformada de Fourier para obtener un espectro de absorcién en funcion de la lon-
gitud de onda o el numero de onda (inversa de la longitud de onda). La radiacién
infrarroja se puede absorber cuando la energia de la radiacion coincide con las diferen-
cias de energia entre los modos vibracionales de una molécula, y estos modos deben
causar cambios en el operador momento dipolar de la molécula. Debido a que los modos
vibracionales son caracteristicos de cada molécula, la caracterizacion de muestras por
FTIR permite analizar y cuantificar la composicién de materiales sélidos, liquidos y

gaseosos, en diversas condiciones de presién o temperatura [94].

Las especies gaseosas y productos sélidos generados en las reacciones llevadas a cabo
en la presente tesis fueron caracterizadas con un equipo FTIR, PerkinElmer Spectrum
400; PerkinElmer, Waltham, MA. Los gases de la salida de la TG pueden ser conducidos
a la purga o a una celda de gases sellada con ventanas de cloruro de sodio dentro del

FTIR. Un esquema de este sistema se muestra en la Figura 2.3.

Para el caso de muestras sélidas, se mezclaron unos pocos miligramos con KBr y se
pulverizaron en un mortero de agata. Luego se prensan para formar una pastilla, que

posteriormente se analiza en el FTIR.

TG

o ——

CT

Muesira

CT: Caudalimetro Térmico

V- Valvula

TC: Termocupla

TG: Balanza Termogravimétrica

CO, Ar  HlAr

Figura 2.3: Esquema del sistema de gases, balanza termogravimétrica y celda FTIR.
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2.5.3. Espectroscopia Fotoelectrénica de Rayos X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X se basa en el efecto fotoeléctrico. En
el esquema mas simple, los fotones de una fuente de emisién monocromatica impactan
en el solido y expulsan fotoelectrones que se detectan fuera del mismo. La energia
del fotén debe ser lo suficientemente alta para que los electrones superen la funcién
trabajo del solido. Por conservacion de la energia, la energia cinética de los electrones

detectados es:

KE = hv — BE — ¢, (2.12)

Donde KE es la energia cinética del electrén emitido, hv es la energia del fotéon
incidente, BE es la energia de enlace del electron en el atomo donde es originado el
fotoelectrén y ¢y es la funcion trabajo del espetrometro. Debido a que cada elemento
tiene una unica serie de energias de enlace, XPS puede ser utilizado para identificar y
cuantificar la concentracién de los elementos en la superficie del material. Mientras que
las variaciones en BE elemental (corrimientos quimicos) surgen de las diferencias en el
potencial quimico y la polarizabilidad de los compuestos, los cual permite identificar
estados de oxidacion. También pueden observarse picos satélites y asimetrias debido a
que parte de la energia del fotén induce a transiciones entre estados de la banda de
valencia y conduccién, estructuras de pérdidas por plasmones (debido a oscilaciones
colectivas de los electrones) y emision de electrones Auger [35].

Los experimentos de XPS se realizaron en un sistema para andlisis de superficies de
SPECS de la Division Fisica de Superficies del Centro Atémico Bariloche. La camara
principal, con una presién base de 10 mBar, estd equipada con un analizador de
energfa de alta resolucién y una fuente de rayos X monocromatica (AlK,, 1486,71 eV).
Se utilizé emision normal para todos los espectros de XPS reportados. Para el analisis,

las muestras en polvo se esparcieron sobre cinta adhesiva de carbono grafito.

2.6. Uso del Software HSC Chemistry 6.1 en los

estudios termodinamicos

El software HSC Chemistry 6.1 [15] permite la simulacién de reacciones y procesos
quimicos sobre una base termodinamica. Sin embargo, este método no considera facto-
res esenciales como las velocidades de reaccion, la transferencia de calor y masa, entre
otros. A pesar de estas limitaciones, en muchos casos, un enfoque puramente termo-
dindmico proporciona informacion 1til y versatil para el desarrollo de nuevos procesos
quimicos y la optimizacion de los existentes.

Se pueden calcular equilibrios quimicos entre sustancias puras y soluciones ideales.
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Para estos cdlculos, se requieren datos de entalpia (H), entropia (S) y capacidad ca-
lorifica (C'p) de todos los compuestos o sustancias puras presentes en el sistema, y con
estos valores calcular la energfa libre de Gibbs GG. En muchas ocasiones, los resultados
de estos calculos pueden simular con una precision suficiente las reacciones y procesos
quimicos reales, proporcionando informacién valiosa para aplicaciones préacticas en el
estudio de la conversiéon de COy(g) a CO(g) mediante ciclos RWGS y otros procesos
investigados en esta tesis. A continuacion se describen como se calculan estas funciones
termodinamicas en el software, y finalmente se hace referencia a su utilizacién para

describir equilibrios en una reaccién quimica.

» Entalpia H: Los valores absolutos de la entalpia de las sustancias no pueden
medirse, pero las diferencias de entalpia entre dos temperaturas pueden determi-
narse con un calorimetro. La capacidad calorifica C'p a presién constante (calor
especifico) puede calcularse a partir de estos datos (proporcionados en la base de

datos del software) utilizando la ecuacién:

dH

La ecuacién 2.13 permite el calculo de la entalpia como:

T

H(T) = Hz(298,15) + / CpdT + Y Hy, (2.14)

298,15

donde H;(298,15) es la entalpia de formacién a 298,15 K y H;, es la entalpia de

transformacién de la sustancia.

La escala de entalpia en la ecuacién 2.14 se fija definiendo H=0 para los ele-
mentos en su estado mas estable a 25 °C y 1 bar, principalmente porque esto
es conveniente para calculos a temperaturas elevadas, considerandolo como esta-
do de referencia. La entalpia de los compuestos también incluye su entalpia de
formacién Hy a partir de los elementos. Esto generalmente se mide calorimétrica-
mente permitiendo que los elementos constituyentes puros reaccionen y formen el
compuesto a 298,15 K y 1 bar. La entalpia del compuesto se calcula sumando la

entalpia de formacién a la diferencia experimental de entalpia H(T')-H (298, 15).

= Entropia S: Los valores absolutos de la entropia se pueden calcular a partir de
los valores experimentales de capacidad calorifica utilizando la ecuaciéon 2.15 e

integracién numérica.

par 4 > il (2.15)

T
S = 5(298, 15) +/ T

298,15 T
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donde S(298,15) es la entropia estdndar de la sustancia, que se puede calcular
integrando la funciéon Cp/T desde 0 hasta 298,15 K, T es la temperatura en

Kelvin y H;, es la entalpia de transformacion de fase a una temperatura 7Tj,.

Las entropias de las sustancias cristalinas tienden a cero a 0 K. Esta observacion
experimental fundamental es compatible con la tercera ley de la termodinamica.
Si la entropia se entiende como una medida del desorden, el desorden alcanza su

minimo en el cero absoluto y en estructuras cristalinas perfectas.

» Capacidad Calorifica C'p: La capacidad calorifica absoluta de las sustancias a pre-
sién constante puede calcularse como la primera derivada de la curva de entalpfia,
utilizando la ecuacién 2.13. Los valores de capacidad calorifica de las sustancias
cristalinas en equilibrio tienden a cero a 0 K. La dependencia de la temperatura de
la capacidad calorifica a temperaturas elevadas no puede predecirse teéricamente
mediante la termodindamica. Por lo tanto, se adopta una correlacion matematica
completa para ajustar las capacidades calorificas experimentales. La ecuacion de
Kelley 2.16 se utiliza en este programa para calcular C'p a distintas temperaturas

de acuerdo a:

Cp=A+B-102-T+C-10°- T 24+D-107%.72 (2.16)
Donde A, B, C'y D son los coeficientes extimados de datos experimentales.

» Energia de Gibbs G: La estabilidad de las sustancias (elementos, compuestos,
iones, etc.) no puede ser comparada tinicamente utilizando las funciones de en-
talpia, entropia o capacidad calorifica. Debe hacerse utilizando la energia de Gibbs

definida por la siguiente ecuacion:

G=H-TS (2.17)

= Reacciones Quimicas: Las funciones termodinamicas de entalpia, entropia y energia
de Gibbs para una reaccién quimica se calculan como la diferencia entre los pro-
ductos y los reactivos. Si consideramos una reacciéon general dada por la siguiente
ecuacion:
aA+bB+..=cC+dD + .. (2.18)

El cambio de entalpia de la reaccion se calcula como:

AH E Jproductos productos — E jreactwos reactivos (219)

productos reactivos



38 Métodos experimentales y tratamiento de datos

El cambio de entropia:

A E jproductos productos — E .]reactwos reactivos (220)

productos reactivos

y el cambio de energia libre de Gibbs:

A § ]productos productos — E jreactwos reactivos (221)

productos reactivos

La constante de equilibrio estda dada por la siguiente ecuacion:
C
K= & (2_22)

Siendo la ecuaciéon que relaciona la constante de equilibrio con el cambio de

energia de Gibbs de la reaccion quimica:

—AG,

InK —
. RT

(2.23)

Donde las siguientes abreviaciones fueron utilizadas [A]=actividad o presién par-
cial de la especie A. j= estequiometria segin la reaccién 2.18. R=constante uni-

versal de los gases.

2.7. Analisis cinético: tratamiento de datos

Las reacciones sélido-gas consisten en la transformacién de un sélido en un gas y/u
otro sélido, y viceversa. La naturaleza de las reacciones sélido-gas implica la liberacion
o absorcién de un gas y, por lo tanto, Am/my puede obtenerse utilizando cambios de
masa mediante un estudio de termogravimetria. %Am/mq se describe frecuentemente
utilizando el cambio de masa fraccional, que se obtiene utilizando la masa inicial (my),
la masa en el tiempo t (m;) y la masa final (my). El grado de conversién a puede
definirse como:

o= (2.24)
myy—1Mmy

Para determinar los pardmetros cinéticos (energia de activacién Ea y orden con
respecto a la presién parcial del reactivo gaseoso), primero es necesario encontrar las
condiciones experimentales bajo las cuales la velocidad de la reaccion no esta influen-
ciada por procesos de transferencia de masa (es decir, defecto de gas, difusién gaseosa

a través de la capa limite, difusién a través de la muestra, entre otros). Como se ex-
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plicé anteriormente, se puede estudiar el efecto de la velocidad del gas reactivo en la
velocidad total de la reaccién para determinar las condiciones donde la falta de gas
y las limitaciones de transferencia de masa podrian evitarse, analizando el efecto del
flujo gaseoso en la velocidad de reaccion. Mientras que la difusién del reactivo gaseoso
a través de los poros de la muestra puede analizarse cambiando la masa y la morfo-
logia inicial de la muestra. Cuando estos efectos no influyen en la cinética, es posible
encontrar la energia de activacion bajo control quimico. Por estas razones, primero es
necesario analizar los efectos de masa, tamano de particula y flujo de gases para los
procesos que son detallados en la presente tesis.

La ecuacién general de la velocidad de una reaccién heterogénea sélido-gas es (asu-
miendo variables separables):

=K F(P) (@) = A enp (T2 ) F(P) S @) (2.25)

i

donde « es el grado de conversion, ¢ es el tiempo de reaccion, f(«) es una funcién
que depende tinicamente de la fraccién transformada, k(T') es la constante de velocidad
dependiente de la temperatura que generalmente se considera con una dependencia
del tipo de Arrhenius, Fa es la energia de activacion aparente, A es el factor pre-
exponencial, T" es la temperatura, R es la constante universal de gases y f(P) es una
funciéon que depende de la presién parcial del gas reactivo. A continuacién se describen

dos métodos para determinar la energia de activacion.

2.7.1. Meétodo sin modelo cinético de reaccion

La energia de activacion aparente incluida en la ecuacion de tipo Arrhenius para
la constante de velocidad k(7T) puede calcularse incluso si las funciones f(«) y f(P)
son desconocidas, empleando un tratamiento de datos conocido como método isocon-
versional o libre de modelo (en inglés model-free method).
Al reorganizar la ecuacion 2.25 e integrando en ambos lados entre a=0 y «;, se
obtiene una expresién que permite determinar Fa:
Y dao

[ =t = [ ks (2.26)

g(aw) = t:k(T) f(P) (2.27)

Donde t; es el tiempo necesario para llegar a un grado de conversién «;.

Suponiendo que k(7") sigue una forma de Arrhenius:

k(T) = Ae~Ba/RT (2.28)
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y aplicando logaritmos naturales, se obtiene la siguiente ecuacion:

Int; = In [fg((;;ﬂ + % = clay) + (%) % (2.29)

La constante (¢(«)) de la ecuacion 2.29 es una funcién del grado de reaccién «; y

de la presién parcial P del gas reactivo. Por lo tanto, si ambas se mantienen constantes
y se determina el tiempo necesario t; para alcanzar un cierto grado de reaccién «;
a distintas temperaturas, la ecuacion 2.29 permite calcular la energia de activacién
aparente a partir de la pendiente de la gréfica de Int(«) en funcién de 1/7, la cual es
igual a Fa/R.

2.7.2. Ajuste de modelos cinéticos de reacciones sélido-gas

Los métodos de ajuste de modelos g(«) se utilizan ampliamente en el anélisis cinéti-
co para determinar la energia de activacion y el factor preexponencial de reacciones
solido-gas. Estos métodos implican ajustar datos experimentales a modelos tedricos

que describen diferentes mecanismos de reaccion.

Muchas veces g(«) también se utiliza en su forma integral, que para condiciones

isotérmicas es [74, 17]:

[0
g(0) = [ S = k@) (P (2.30)
o [(a)

Los modelos cinéticos en reacciones en estado sélido y sélido-gas suelen clasificarse
seguin la forma grafica de sus curvas isotérmicas o segin sus posibles mecanismos. En
funcién de su forma, los modelos cinéticos pueden agruparse en aceleratorios, desace-
leratorios, lineales o sigmoidales. Los modelos aceleratorios son aquellos en los que la
velocidad (da/dt) aumenta conforme avanza la reaccién, lo que sugiere un crecimien-
to progresivo en la conversion del reactivo. En contraste, los modelos desaceleratorios
muestran una disminucién de la velocidad a medida que progresa la reacciéon, lo que
puede estar asociado a factores como la disminucién de la concentracion de reactivos
o efectos de difusién. En los modelos lineales, la velocidad de reaccién se mantiene
constante durante el proceso y en los modelos sigmoidales presentan una relacion en
forma de campana entre la velocidad de reaccién y el grado de conversién, lo que puede
estar asociado con mecanismos de nucleacién y crecimiento de fases.

Desde el punto de vista mecanistico, los modelos cinéticos se dividen en cuatro
categorias principales: nucleacién y crecimiento (A), difusién (D), orden de reaccién
(R) y contraccién geométrica (G). Para la derivacién de los modelos cinéticos, Sestak
y Berggren [306] propusieron la siguiente expresién matematica general que engloba a

todos los modelos:
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fla)=a™(1—a)" (~In(1 —a))? (2.31)

donde m, n y p son constantes con valores especificos que representan diferentes
modelos cinéticos. La derivacion y las implicaciones tedricas de cada modelo especifico
se discutieron en varios articulos [37, 74, 17]. A continuacén se describen en modo

simplificado los modelos cinéticos considerados en esta tesis.

Los modelos de nucleacién y crecimiento mas comunmente utilizados en reacciones
sélido-gas son los de Avrami-Erofeev (An) que se utiliza cuando la reaccién sigue un
patron de nucleacion aleatoria con un crecimiento que puede ser lineal o exponencial y

tiene la siguiente expresién general:

flo) =n(l—a)[-In(1—a)"" (2.32)

donde n es el parametro que describe el mecanismo de crecimiento y toma valores
de 1 si la nucleacion es instantanea con crecimiento lineal de los nucleos, 2 o 3 si la
nucleaciéon es progresiva con crecimiento bidimensional o tridimensional y mayores a
3 si existe un crecimiento mas complejo, donde la nucleacién y la coalescencia de los

nicleos juegan un papel importante.

Los modelos de difusién (Dn) en reacciones sélido-gas se aplican cuando la velocidad
de reaccién esta controlada por la difusion del gas reactivo a través del producto sélido
formado. Se utilizan cuando el material generado actiia como una barrera que restringe
el acceso del gas al solido ain no reaccionado. Dentro de estos modelos, el modelo
parabdlico (D1) es aplicable a sistemas donde se genera una capa densa de producto,
lo que restringe progresivamente el acceso del gas reactivo al sélido no reaccionado. Por
otro lado, el modelo de Valensi (D2) describe la difusién en materiales con geometria
cilindrica, como fibras o tubos, donde la reaccion avanza a lo largo de la estructura
alargada. Finalmente, el modelo de Jander (D3) se emplea para particulas esféricas y
supone un frente de reaccién definido que avanza hacia el centro de la particula, con
una velocidad determinada por la resistencia a la difusién del gas a través del solido
formado.

Los modelos de 6rdenes de reaccién (Rn) en reacciones sélido-gas describen la cinéti-
ca del proceso asumiendo que la velocidad de reacciéon depende directamente de la
fraccién de material que atin no ha reaccionado. Son los mas simples y se basan en una

ecuacion de tipo:

fla)=(1-a)" (2.33)

Donde n es el orden de reacciéon, que determina como varia la velocidad con la

conversién. Estos modelos pueden ser ttiles cuando no hay una interfaz definida ni un
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proceso de nucleacion claro, sino que la reaccién ocurre homogéneamente en todo el

solido.

La ecuacion general de las expresiones para particulas que se consumen en forma

de geometria contractil (Gn) es:

f(a) = F,(1— )" (2.34)

Donde F), es el factor de forma cuyo valor depende de la geometria de la particula,

siendo 1 para placa fina infinita, 2 para cilindro y 3 para esfera.

Aplicando los diferentes modelos de reacciéon se pueden estimar los parametros
de Arrhenius segin las Ecuaciones 2.25 y 2.30. El modelo que proporciona el mejor
ajuste lineal (basado en el coeficiente de correlacién méximo) entre g(«) en funcién
de t se selecciona como el modelo de reaccion. La velocidad de una reaccién sélido-
gas no siempre sigue un modelo cinético convencional debido a la influencia de diversos
factores. En primer lugar, las limitaciones de difusion pueden hacer que el transporte de
los reactivos hacia la superficie del solido o a través de su estructura porosa sea el paso
limitante, en lugar de la reaccién quimica intrinseca. Asimismo, ciertos procesos pueden
involucrar mecanismos de reaccion multiples, en los que la velocidad global resulta de la

contribucion de distintas rutas elementales que presentan distintos modelos cinéticos.

Las constantes de velocidad global k(7") se determinan de la pendiente del ajuste
lineal de los datos de g(«) en funcién de t. Posteriormente, la energia de activacién
aparente y el factor preexponencial pueden calcularse a partir de los valores de las

constantes de velocidad global k(7T") mediante la regresion lineal de Ink(7) en funcién

de 1/T.

Varios modelos para reacciones en estado sélido [17, 83, 89] con sus respectivas
funciones f(«) y g(a) (basados en la ecuacion general 2.32) se enumeran en la Tabla
2.3.
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Tabla 2.3: Expresiones para las funciones f(«) y g(«) para algunos de los mecanismos comunes
en reacciones en estado sélido

Modelos cinéticos f(a) g(a)

Nucleacién y Crecimiento (An)

1. Avrami-Erofeev (A1) 2(1—a)[~In(1 —a)]/? [—In (1 — a)]*/?
2. Avrami-Erofeev (A2) 3(1—a)[~In (1 — ) [—In (1 — a)]*/?
3. Avrami-Erofeev (A3) 4(1—a)[-In(1—a)** [—In (1 — a)]"/*
Difusién (Dn)

4. Ley Parabdlica (D1) o a?

5. Valensi (D2) [—In(1—a)]" a+(l—a)ln(l—a)
6. Jander 3D (D3) 3/2(1— a)*? [(1 — ) - 1] [1 (=)
Modelos de orden de reaccién (Rn)

7. Orden cero (R1) constante a

8. Primer orden (R2) -« —In(1 —«a)

9. Segundo orden (R3) (1—a) (1—a) ' -1
Modelos de contraccién (Gn)

10. Area contractil (G1) 2(1—a)? 1—(1—a)?
11. Volumen contréctil (G2) 3(1—a)? 1—(1—a)/?

2.7.3. Determinacion del orden de reaccion

Para determinar el orden de reacciéon con respecto a la presion parcial del gas
reactivo, la Ecuacién 2.25 se integra en el tiempo, f(P) se asume que tiene la forma de
B - P? (donde B es una constante, x es el orden de reaccién con respecto a la presion
parcial P, considerando temperatura constante), y se aplican logaritmos naturales. La

expresion resultante es:

Int (o;) = H (o) + - InP (2.35)

donde t(ay;) es el tiempo en el que se obtiene un grado de conversiéon «, a una
temperatura 7"y H(«;) es una funcién que depende de a; (ya que T se mantiene
constante). A partir de la pendiente de las lineas rectas de la gréfica de Int(«;) en

funcion de InP, se obtiene el orden de reaccién x.






Capitulo 3

Cloracion de 6xidos de tierras raras

livianas con Cly(g)

Resumen. Se analizaron las reacciones de cloracién y carbocloracion de 6xidos de
lantanidos y se compararon con el objetivo de establecer una clasificacién dentro del
grupo de tierras raras y de encontrar diferencias y similitudes entre estos compuestos.
Estas reacciones son ttiles en procesos de separacion y purificacién de los elementos
individuales y en la obtencion de cloruros solubles que pueden ser utilizados como pre-
cursores en la sintesis de materiales. Los resultados presentados muestran que, aunque
los elementos de tierras raras livianas son quimicamente similares, sus comportamien-
tos durante las reacciones con Cly(g) v Cly(g)/C, asi como los diferentes compuestos
formados, tienen particularidades. Se observé que el gadolinio, tanto en los calculos
termodinamicos como en los resultados experimentales, presenta algunas diferencias y
puede considerarse intermedio entre las tierras raras livianas y las pesadas. Entre es-
tas observaciones se puede destacar que mientras la reaccion entre los sesquidxidos de
lantanidos livianos con Cly(g) con formacion de oxicloruro comienzan a alrededor de 250
°C, para Gdy0O3 comienza a 327 °C. La cloracion de los sesquiéxidos de lantdnidos ocu-
rre con formacion de oxicloruro con formula general LnOCI, excepto para praseodimio
que puede estar con estados de oxidacién Pr®T/Pri* formando oxicloruros PrO;Cl,
donde x depende de la temperatura de cloracién. Se establecié una dependencia de la
cloracién no isotérmica respecto el radio iénico del lantanido. Finalmente, se determind
que la carbocloraciéon de 6xidos de tierras raras livianas utilizando carbén como agente

reductor es un método efectivo para obtener cloruros sin volatilizar.

3.1. Introduccién

La cloracion de 6xidos de TRL se basa en la reaccion de estos 6xidos con un agente

clorante, generalmente cloro, bajo condiciones controladas para obtener oxicloruros o

45
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cloruros de tierras raras. Este proceso no solo facilita la separacion y purificacion de
los elementos individuales, sino que también mejora la eficiencia de su uso en aplica-
ciones tecnoldgicas. Una de las razones para la cloracién es la necesidad de transformar
los 6xidos sélidos, que suelen ser menos solubles y menos reactivos, en cloruros més
reactivos que pueden ser facilmente procesados o utilizados en reacciones posteriores.
Estos cloruros son esenciales en la produccién de materiales de alta pureza y en la
fabricacién de compuestos de tierras raras con aplicaciones especializadas. Los cloruros
de tierras raras son menos volatiles que los cloruros de metales de transicién y tienen
una volatilidad muy similar entre si. Por esa razon, su separacion se ha logrado me-
diante el transporte quimico de vapor transforméndolos en aductos complejos volatiles
(19, 90, 20, 21, 23, 22]. Algunos de los agentes de cloracién utilizados en los estudios
fueron: Cly [19, 20, 21, 91, 92, 93, 94, 95, 96, 97, 98, 99, 100, 101, 102, 103, 104, 105,

, , , ], CCly 110, ], NH,Cl [112, , | v ZnCly [115].

Finalmente, a nivel de produccioén, el proceso Goldschmidt se ha utilizado en Alema-
nia desde 1967 para obtener cloruros de tierras raras. En dicho proceso, se prepararon
pellets de mineral de bastnaesita y carbono, y posteriormente se cloraron con Cly a
1000-1200°C. Los cloruros, separados segin su volatilidad, estaban libres de cloruro
de torio y cualquier oxicloruro, y eran adecuados para la produccion del metal co-
rrespondiente. El proceso también era conveniente para minerales de monacita, cerita,
xenotima, euxenita, fergusonita y gadolinita.

El desarrollo y la optimizacion de procesos de cloracién también tienen implicaciones
significativas para la sostenibilidad ambiental. A medida que la demanda de tierras
raras continiia creciendo, la eficiencia en la cloracion y el manejo y la caracterizacion
adecuada de los subproductos y residuos generados se vuelven criticos para minimizar
el impacto ambiental y mejorar la viabilidad econémica del procesamiento de estos
elementos. La investigacién y desarrollo continuos en este campo son fundamentales
para mejorar la eficiencia del proceso y reducir los impactos ambientales asociados.

Es fundamental encontrar métodos alternativos para la digestién de 6xidos y mine-
rales, dado que muchos de estos compuestos presentan una elevada estabilidad quimica,
lo que dificulta su disolucion en acidos y requiere el uso de condiciones extremas. Un
ejemplo de esto es el CeO,, cuya resistencia a la digestién dcida plantea un desafio en
diversos procesos [116]. En este contexto, la cloracién con formacién de cloruros solubles
surge como una alternativa prometedora, permitiendo una transformacién mas eficien-
te de estos materiales para su posterior procesamiento y utlizacion como precursores
de diversos métodos de sintesis.

Cabe destacar que en el grupo de trabajo donde se llevé a cabo esta tesis se ha
investigado la cloracién de distintos éxidos, lo que ha dado origen a més de 50 publi-
caciones en revistas internacionales de alto ranking e indice de impacto, posicionando

al grupo de trabajo como uno de los pocos laboratorios en el mundo especializados en
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procesos de cloracion. Estas publicaciones han contribuido a ampliar el conocimiento
experimental y tedrico sobre los mecanismos que siguen este tipo de reacciones. De las
investigaciones llevadas a cabo, trece corresponden a estudios de cloracién de 6xidos
de TRL. Con esta informacion, y con datos experimentales y calculos termodinamicos
adicionales, se propone en este capitulo, un andlisis criterioso con el fin de comparar dis-
tintas propiedades fisicoquimicas y observaciones experimentales del comportamiento
de los éxidos de TRL con Cly(g) y a su vez encontrar un método efectivo para trans-
formar los 6xidos en cloruros solubles que puedan ser usados como precursores en la

sintesis de 6xidos no estequiométricos para su utilizaciéon en reacciones de conversién

de COQ(g)

3.2. Consideraciones termodinamicas

3.2.1. Diagramas de estabilidad de fases

Los diagramas de estabilidad de fases muestran las dreas de estabilidad (predo-
minio) de las fases condensadas en un sistema ternario bajo condiciones isotérmicas.
Estos diagramas son muy ttiles cuando se necesita una estimacién rapida de las fases
predominantes a distintas presiones de gases. Para la construccién de los mismos se
asume que todas las fases son sustancias puras y las mezclas de fases no se tienen en
cuenta. Ademads, los diagramas de fases son herramientas valiosas para comprender las
complejas transformaciones de fases en estado sélido en sistemas multicomponentes,

por ejemplo, para encontrar las mejores condiciones para las reacciones de cloracién.

Los diagramas de estabilidad de fases se calculan teniendo en cuenta una serie de
reacciones entre las fases condensadas y su viabilidad para ocurrir segin su cambio de
energia libre de acuerdo a la ecuacién 2.21 a 400 °C con presiones parciales variables de
cloro y oxigeno. Se eligié esta temperatura porque diferentes estudios han informado
que varias reacciones de cloracién de 6xidos metalicos no comunes, como lantanidos,
metales de transicion como el zirconio y 6xidos de hierro, entre otros, pueden ocurrir

a esta temperatura [117].

Si son consideradas solo fases de tierras raras con estados de oxidacién 3+ (tal
como La y Gd), las siguientes reacciones se deben tener en cuenta en una atmésfera de

Cly(g)-O2(g) para calcular los diagramas de estabilidad de fases:

Ln(s) + 3/2C1y(g) = LnCl3(s) (3.1)

2Ln(s) + 3/204(g) = LnyOs(s) (3.2)
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Ln(s) + 1/2Cly(g) + 1/204(g) = LnOCI(s) (3.3)
LnyO4(s) + 3C1ly(g) = 2LnCls(s) + 3/20(g) (3.4)
LnOCI(s) + Cla(g) = LnCls(s) + 1/204(g) (3.5)
1/2Lny05(s) + 1/2C1(g) = LnOCI(s) + 1/40(g) (3.6)

La Figura 3.1 muestra el diagrama de estabilidad ternario Ln-O-Cl calculado a
partir de datos termodinamicos para Ln: La y Gd. Se observa que las fases condensadas
estables a 400 °C para estos sistemas son el metal y el 6xido (LnyO3), el oxicloruro
(LnOCl) y el tricloruro (LnCls). Hay dos puntos invariantes (puntos triples) en el
diagrama: (a) Ln-LnyO3-LnOCI, que resulta de la interseccién de las lineas de equilibrio
Ln-LnyO3 y LnyO3-LnOCI; y (b) Ln-LnOCI-LnCls, que resulta de la interseccién de
las lineas de equilibrio Ln-LnOCI y LnOCI-LnCls.

log [pO,(g) (atm)]

60 -50 -40 30 20 -0 0 10
log [pCl(g) (atm)]

Figura 3.1: Diagrama de estabilidad de fases para sistemas ternarios Ln-O-Cl (Ln: La, Gd) a
400 °C

En una reaccién de cloracion en cloro puro (pCly = 1 atm (log pCly=0)) y a 400 °C,
de acuerdo con los diagramas de estabilidad, el LnCl; es la especie mas estable, mientras
que para presiones parciales de oxigeno maés altas, es el LnOCI. El diagrama indica que
Lny,O3 y LnCl3 no coexisten en un equilibrio termodinamico; en consecuencia, el LnOCI

debe formarse con anterioridad a la formacion del tricloruro a partir de la cloracion del
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oxido. Por lo tanto, la reaccién de cloraciéon de Lns,O3 con formacién directa de LnCls
y evolucién de Os(g) no representa un verdadero equilibrio. La regién de Ln y LnCls
(que involucra la reaccién 3.1) solo depende de la presién de cloro y es independiente
de la presién de oxigeno, mientras que los equilibrios entre LnyO3 y LnOCI (reaccién
3.6) y LnOCl y LnCl; (reaccién 3.5) dependen tanto de pOs(g) como de pCly(g). Estas
dos lineas tienen una pendiente de 2. Existen algunas diferencias entre los sistemas de
La y Gd, principalmente en el equilibrio entre las fases LnyO3 y LnOCI, que se desplaza
a valores més altos de pCl; en el sistema de Gd. Esto significa que se necesita un valor
mas alto de presiéon parcial de cloro para llevar a cabo la reaccion 3.6 para el 6xido del
lantanido con mayor niimero atémico, siendo posible en log pCly(atm) alrededor de -15
y -6 para La y Gd, respectivamente, para log pOs(atm)=0.

Si ademas, las fases del ETR pueden tener estado de oxidacién 4+, se puede cons-
truir el diagrama de estabilidad para el sistema ternario Ln-O-Cl, calculado con los
datos termodinamicos para Ce y Pr de la Figura 3.2. Las fases condensadas estables a
400 °C son las mismas que para La y Gd, y ademas la probabilidad de formacién de los
6xidos LnOy y Lin;Oq; (para el praseodimio se consideré PrgOq; en los calculos, pero

no es termodindmicamente factible que se forme).

Ademas de las reacciones discutidas anteriormente, las siguientes reacciones deben

tenerse en cuenta debido a la presencia de compuestos con estado de oxidacién 4+:

Ln(s) + Oa(g) = LnOy(s) (3.7)

7Ln(s) 4+ 60s(g) = Ln;O1a(s) (3.8)

LnOs(s) + 3/2C1(g) = LnCls(s) + Oa(g) (3.9)
TLnCls(s) + 604(g) = LnzOna(s) + 21/2Cly(g) (3.10)
LnOs(s) + 1/2C1y(g) = LnOCI(s) + 1/20s(g) (3.11)
Ln:O01a(s) + 7/2C1y(g) = TLnOCI(s) + 5/20,(g) (3.12)
LnyOs(s) + 1/204(g) = 2LnOs(s) (3.13)

Ln7015(s) + O2(g) = TLnO4(s) (3.14)
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La formacién de tetrachloruros de lantanidos no se incluye en el analisis ya que no

se ha reportado evidencia concluyente sobre su existencia [14, 118].

Hay cinco puntos triples en el diagrama: dos de ellos también se observaron en la
Figura 3.1 y los otros tres se deben a la presencia de compuestos de Ln**: LnCls-
LnOCI-LnOy; LnOCI-LnOy-Ln;015 y LnOCI-LnyO3-Ln;O15. Como se puede ver, las
regiones de éxidos dependen solo de la presién de Oy(g) v el equilibrio entre estas
fases estd de acuerdo con los diagramas de estabilidad de los 6xidos (Figura 1.2). Las
regiones de equilibrio entre LnOCI y LnCl3 dependen la presién de ambos gases.

El diagrama indica que el sesquiéxido LnsOz y el 6xido mixto Ln;Oq2 no tienen
equilibrio termodinamico con el tricloruro LnCls. Por esta razén, al igual que el an-
terior analisis, el oxicloruro LnOCI debe formarse antes de la formacion de LnClz a
partir de la cloraciéon de Ln,O3 y Ln;O19 a través de las reacciones 3.6 y 3.12, res-
pectivamente. Ademas, si la presién de oxigeno es lo suficientemente alta es posible
la formacién de 6xidos con estados de oxidacion 4+ a través de las reacciones 3.13 y
3.14, seguido de la formacién de LnCls y Oy(g) de acuerdo a la reaccién 3.9. Para Ce
y Pr, a diferencia de La y Gd, el equilibrio termodinamico entre los 6xidos y el LnCls
existe entre log pOg(atm)>-20,9 y 3,2 y log pCly(atm)>-10,7 y -0,2, para CeOy y PrO,,

respectivamente.
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Figura 3.2: Diagrama de estabilidad de fases para sistemas ternarios Ln-O-Cl (Ln: Ce, Pr) a
400 °C

Si se considera la posibilidad de formaciéon de compuestos del lantanido con estado
de oxidacién 24 (Ln=Nd, Sm, Eu), se deben tener en cuenta las siguientes reacciones

para construir el diagrama de estabilidad (Figura 3.3):
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Ln(s) + Cly(g) = LnCly(s) (3.15)
LnCly(s) + 1/2C1y(g) = LnCls(s) (3.16)
LnyOs(s) + 2C15(g) = 2LnCly(s) + 3/204(g) (3.17)
LnOCI(s) + 1/2Cly(g) = LnClay(s) + 1/20,(g) (3.18)

Para Eu, se debe incluir el 6xido EuO, que puede involucrar las siguientes reacciones:

Eu(s) +1/204(g) = EuO(s) (3.19)
EuO(s) + Cly(g) = EuCly(s) + 1/204(g) (3.20)
EuO(s) + 3/2Cly(g) = EuCls(s) + 1/204(g) (3.21)
2Bu0(s) + 1/204(g) = EuyOs(s) (3.22)
EuO(s) + 1/2Cly(g) = EuOCI(s) (3.23)

Para Nd y Sm se determinaron tres puntos triples, uno adicional a La y Gd, dado
por la interseccién entre LnCly-LnCl3-LnOCI. Para Eu, los puntos triples calculados
son diferentes debido a la presencia de EuO en el diagrama (Eu-EuCly-EuO; EuCl,-
EuCl3-EuOCl; EuCly-EuO-Euy03; EuCly-EuyO3-EuOCl).
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Figura 3.3: Diagrama de estabilidad de fases para sistemas ternarios Ln-O-Cl (Ln: Nd, Sm,
Eu) a 400 °C

3.2.2. Comparacion de cambios de energia libre en la cloracion
de Ln,O3 y LnOCI

La Figura 3.4 muestra el diagrama de Ellingham para la reaccién 3.6, que resume
la evolucién de los cambios de energfa libre estdndar por mol de cloro, AG?, en funcién
de la temperatura, entre 0 y 1000 °C. Esta reacciéon, como se explicara posteriormente,
ocurre experimentalmente en varios estudios de cloraciéon de éxidos de ETRL. Ademés,
para Ln,O3 en atmoésfera de cloro, la reaccion 3.6 es termodinamicamente la mas fac-

tible segin la discusion previa. Por esa razon, su analisis es importante.

Para una mejor comprension, se consideraron 6xidos de ETRP (ThyO3, EryO3 y

Y203) ademéds de los 6xidos discutidos anteriormente.
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Figura 3.4: AG° en funcién de la temperatura para las reacciones de LnyO3z con Cly(g) con
formaciéon de LnOCI entre 0 y 1000 °C

La primera observacion es que todas las reacciones de cloracion de LnyO3 con for-
macion de LnOCI son termodinamicamente factibles en todo el rango de temperatura
estudiado (tienen valores de AGY menores a cero), excepto para las cloraciones de
Pr,03, que tienen AG® positivos a temperaturas superiores a 825 °C. Se puede obser-
var que para estas reacciones, el valor de AG® disminuye con el ntimero atémico del
Ln, para temperaturas menores que 300 °C, mientras que para temperaturas superiores
a 300 °C hay algunas desviaciones, principalmente en los 6xidos de Ce y Pr. Cuando se
incluyen los 6xidos de ETRP en el andlisis, estos elementos tienen un comportamiento
muy similar entre si; las reacciones tienen AG® negativos para temperaturas inferiores
a 500 °C y mayores a cero para temperaturas superiores. Ademds, los valores de AGY
para las cloraciones de 6xidos mas livianos son menores, indicando que las reacciones
de cloraciéon son termodinamicamente mas factibles para 6xidos de ETRL. Esta dife-
rencia también puede considerarse al definir la division entre elementos de tierras raras

e incluir al gadolinio en el grupo de ETRL.

3.3. Caracterizacion de oxidos de tierras raras ini-

ciales

Los 6xidos de tierras raras comerciales, previamente a ser clorados, fueron tratados

a 950 °C en aire por 1 hora con el objetivo de eliminar fases hidrolizadas y carbonatadas
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presentes en los 6xidos comerciales.

Los sesquidxidos de tierras raras son inestables en aire a condiciones ambientales,
formando hidréxidos y/u oxicarbonatos, especialmente los de La, Nd y Pr. La descom-
posicion de los hidréxidos de lantanidos comienza a ocurrir a alrededor de los 200 °C

a través de dos reacciones (excepto para Ce y Pr):

Ln(OH)3(s) = LnOOH((s) + HyO(g) (3.24)

LnOOH((s) = 1/2Lny03(s) + 1/2H50(g) (3.25)

Mientras que la descomposicién del oxicarbonato de lantanido comienza a alrededor

de los 600 °C a través de la siguiente reaccién:

LnyO2,CO3(s) = LngO3(s) + COy(g) (3.26)

Se han realizado varias investigaciones para estudiar la descomposicion del hidroxi-
do de lantano o del oxicarbonato de lantano, asi como del hidréxido de neodimio o del
oxicarbonato de neodimio. Haibel et al. estudiaron la descomposicion del hidroxido car-
bonatado de lantano (La(OH)CO3). Se identificaron dos reacciones: la descomposicién
térmica de La(OH);3 y la descomposicién térmica de La(OH)COj3 [91, 119]. Cuando
los 6xidos de Ce y Pr se calcinan a alta temperatura en aire, su comportamiento es
diferente al mencionado anteriormente, ya que se obtienen los 6xidos estables CeOy y

PrgOq1, respectivamente.

La Figura 3.5 muestra los refinamientos de los DRX para los 6xidos obtenidos luego
del tratamiento térmico en aire a 950 °C y representan los 6xidos estables de los distintos
elementos analizados (se agregan los parametros de red refinados con sus respectivos
errores). Tal como fue explicado con anterioridad, se obtienen el sesquiéxido (LnyOs3)
para lantano, neodimio, europio y gadolinio, mientras que para cerio y praseodimio, se
obtiene el éxido con estado de oxidacién 44 para cerio (CeOs) (ICSD 72155), y el éxido
mixto con estados de oxidacién 3+ y 44 para praseodimio (PrgOq1) (ICSD 77653). Si
se comparan los sesquidxidos, se puede observar que LayOs (ICSD 96196) y NdyO3
(ICSD 32514) cristalizan en fase hexagonal (A) con grupo espacial P-3m, mientras que
EuyO3 (ICSD 40472) y Gd2O3 (ICSD 40473) lo hacen en fase cubica (B) con grupo
espacial Fm-3m. Se observa la presencia de la fase monoclinica (C) (ICSD 8056) en
el DRX del 6xido de europio (4,49(29) %), lo cual supone que a 950 °C es posible su

formacion.
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Figura 3.5: Refinamiento Rietveld de los 6xidos de tierras raras. Se muestra el patrén expe-
rimental (circulos rojos), el patrén calculado (linea negra) y la diferencia entre ambos patrones
(linea azul). Las barras verticales corresponden a las reflexiones de Bragg de las fases crista-
lograficas

Tipicamente, los procesos de cloracién de los 6xidos de tierras raras livianas se
realizan a temperaturas inferiores a las de transicion de fase de los 6xidos para evitar
alterar la estructura cristalina. Esto asegura que los sesquiéxidos se mantengan en la
fase estable deseada durante el proceso de cloracién, lo cual es crucial para un proce-
samiento y manejo eficiente de estos materiales [120, |. Se han realizado diversos
estudios sobre la estructura cristalina de los sesquidxidos de tierras raras y sus trans-
formaciones de fase. Por debajo de 2000 °C, los sesquiéxidos pueden existir en tres
sistemas cristalinos: el tipo ctibico C, el tipo monoclinico B y el tipo hexagonal A. Con
el aumento de la temperatura, la estabilidad de las estructuras sigue el orden general
C — B — A. En condiciones ambientales, el 6xido de tipo A es el preferido para los
lantanidos desde el lantano hasta el prometio, mientras que el samario, el europio y
el gadolinio pueden adoptar las estructuras de tipo B o C. Se sabe que la estructura
cristalina de tipo B es estable en Smy03, Euy,O3 v GdyO3 a temperaturas superiores
a 800, 1200 y 1400 °C, respectivamente, a presién normal [122]. Estas estructuras se

condicen con las obtenidas en esta tesis.

Con el objetivo de caracterizar el sesquidxido de praseodimio y luego llevar a cabo
su cloracion, se realizé la reaccién de reduccién de PrgOq; en atmosfera de 5 %Ho-
95 %Ar a 950 °C durante 7 hs en el reactor de lecho fijo. La caracterizacién por DRX

del producto obtenido se muestra en la Figura 3.6. Ademas de la formacion de PryOs
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(ICSD 75481) (90,51(56) %)se observa presencia de PrgOy; (ICSD 77653) (7,44(56) %)
sin reaccionar y PryOoS (ICSD 109329) (2,05(14) %) debido a que la muestra original
no fue tratada a altas temperatura (mayores a 1500 °C) para eliminar esta fase presente

en el 0xido comercial.

Pr,O,
GS P-3m
a=3,9691(10) A
b=6,8271(33) A

! Pr.6011
@ GS Fm-3m
2 a=5,5372(16) A
3 . Pr,0,s
o
@ GS P-3m
L a=3,9691(10) A

b= 6,8271(33) A

TR I B WU N R LR

20 30 40 5 60 70 8 90 100
26 (°)

Figura 3.6: Refinamiento Rietveld del producto de reduccién de PrgO1; en atmésfera de 5 %Hs-
95 %Ar a 950 °C durante 7 hs en el reactor de lecho fijo. Se muestra el patrén experimental
(circulos rojos), el patrén calculado (linea negra) y la diferencia entre ambos patrones (linea
azul). Las barras verticales corresponden a las reflexiones de Bragg de las fases cristalogréficas
PI‘QOg, PI‘6011 Yy PI‘QOQS

3.4. Cloracion de 6xidos de tierras raras

Se realizaron cloraciones no isotérmicas e isotérmicas con Cly(g) de los éxidos ca-
racterizados anteriormente. Cominmente, se determinan las temperaturas iniciales me-
diante reacciones no isotérmicas, sin embargo, cabe destacar que este valor puede ser
influenciado por varios efectos ademas del inicio de la reaccion, tales como la velocidad
de calentamiento y factores que afectan a la velocidad, los cuales fueron introducidos en
el Capitulo 2. La Figura 3.7 muestra las curvas termogravimétricas de la cloracién de
LayO3, EusO3 y GdyO3 medidos en la balanza Cahn 2000, excepto para ProO3 v PrgOq;4
que se realizé gravimétricamente en el reactor de lecho fijo y por andlisis Rietveld de

los productos obtenidos a distintas temperaturas de reaccion.
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Figura 3.7: Curvas no isotérmicas termogravimétricas de las reacciones de cloracién de LagOg,
Eus03 y Gd2O3. Las cloraciones de ProO3 v PrgOq1 se representan con puntos que se realizaron
gravimétricamente en el reactor de lecho fijo

De acuerdo a las ganancias de masa observadas se puede inferir que las reacciones
de cloracién comienzan a alrededor de 250 °C para sesquiéxidos de La, Pr y Eu, y a
327 °C para Gd. Estas temperaturas se determinaron trazando una tangente desde 150
a 220 °C (regién previa a la ganancia de masa en la curva TG) y cuando se desvia
de la misma fue considerada como temperatura inicial. Solo un sesquioxido de TRP
fue clorado (Y203 [98]), y esta reaccién comienza a 600 °C. La temperatura inicial
para la cloracién de estos 6xidos con Cly(g) también puede considerarse al definir la
division entre tierras raras, siendo el gadolinio un elemento intermedio entre livianos
y pesados. Ademads se observa un comportamiento bastante correlativo con el cambio
del lantanido, observando una disminucién en la velocidad de la reaccién a medida que
aumenta su nimero atémico, y en consecuencia disminuye su radio iénico.

De acuerdo con los cambios de masa relativos observados en los datos TG, pa-
ra LasO3, NdyO3, EusO3 y GdyOs3, las reacciones involucradas son las dadas por la
Ecuacion 3.6.

Este comportamiento también se observa en las TG isotérmicas a 350 °C en Cly(g)
con una presion parcial de 0,35 kPa (Figura 3.8a); la secuencia de reactividad es
Las03>Ndy03>Gd,03, mientras que a 400 °C (Figura 3.8b) no se observan diferencias

significativas entre LayO3, NdyO3 y EusOg, pero si para Gd,Og3, otra comportamiento
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distintivo de este sesquioxido.

Se calcularon las velocidades tedricas de transferencia molar de Cly(g) del flujo ga-
seoso a la superficie sélida de los 6xidos (calculada segiin Apéndice A) y las velocidades
experimentales (calculadas mediante el ajuste lineal de las curvas termogravimétricas
en el rango lineal de las reacciones de cloracién). En las temperaturas analizadas, el
coeficiente de difusion binario se puede expresar como (obtenidos de la teoria de Chap-

man/Enskog) [17, 123, 124, 125]:

Dciy—ar(em?/s) = —0,38 +1,3-10° - T(K) (3.27)

Los valores obtenidos utilizando la Ecuaciéon A.1 son solo aproximados, ya que
esta ecuacién es valida para un pellet en un gas en flujo libre y no para una muestra
contenida dentro de un crisol. Sin embargo, Hills [125] y Hakvoort [126] concluyeron
que los valores dados por la Ecuaciéon A.2 son més de un orden de magnitud superiores
a las velocidades de transferencia de masa correspondientes a polvos contenidos en

crisoles.

Los valores calculados de estas velocidades para una presién parcial de Cly(g) de
0,35 kPa y un caudal de 4 1/h, con dimensiones del crisol de drea de 0,43 cm? y longitud
de 0,74 cm, fueron 4,8 x 10%y 5,1 x 10° mol Cly/s a 350 y 400 °C, respectivamente.
Si se comparan los valores de velocidad tedrica y experimental (Tabla 3.1), esto trae
como consecuencia que los sistemas estudiados entren en control quimico a distintas
temperaturas, especialmente para LayO3z [91], donde se determiné que para 400 °C
el control es mixto (dependiente de la reaccién quimica y de la difusién del Cly(g)
en el sélido), mientras que para EusO3 y GdaO3 [95, 96] ya se encuentran en control
puramente quimico (el limitante de la velocidad global se debe exclusivamente a la
velocidad de la reaccién quimica), siendo este iltimo el que se encuentra en control

quimico a mayor temperatura (450 °C).

Tabla 3.1: Velocidades experimentales (Nexp) para cloraciones de sesquiéxidos de lantdnidos
a 350 y 400 °C, y relaciones entre estas velocidades con respecto a las velocidades tedricas
(Ntedrica) de transferencia molar de Cly(g)

10° Nezp (mol Cly/s) 350 °C (Nexp/Ntedrica) 10% Nexp (mol Cly/s) (Nexp/Ntedrica) 400 °C
La;O5 | 33 (145) 24 (21)
NdOs | 4,5 (1067) 3,8 (134)
Eus05 | 1,6 (3000) 1,1 (464)
Gds04 | 0,92 (5333) 0,57 (895)
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Figura 3.8: Curvas isotérmicas de cloracién de 6xidos de tierras raras a a) 350 °C y b) 400 °C

Si se compara la reaccién de cloracién del PrgOq; (gravimetria en Figura 3.7) con
los sesquidxidos, se observa que la temperatura inicial y la velocidad de reaccién son
comparables con la del Gd,O3 . Esta similitud puede entenderse considerando los radios
i6nicos de los lantanidos. E1 Gd** tiene un radio iénico de 0,938 A, el Pr3* 0,99 A y el
Prt 0,85 A (todos con NC VT). Si se considera un promedio de radio iénico en PrgOy;
(considerando la composicién 4PrO,-PryO3) se puede calcular un valor de 0,897 A. Si
se consideran los radios i6nicos de los otros lantdnidos analizados (por ejemplo para
La®t es 1,032 A y para Eu®* es 0,947 A), el més préximo es el del Gd?*, lo cual puede
explicar las similitudes observadas en la cloracion del PrgOq; y el GdyO3.

Existen dos comportamientos inusuales en la cloracion de 6xidos de tierras raras
reportados en la literatura. Segin los diagramas TPP de Ce-O (Figura 1.2), el 6xido
mas estable para este sistema es CeO, a temperaturas entre la temperatura ambiente
y 1000 °C y para pOy > 1071 atm. Por esta razoén, es interesante estudiar la reaccién
entre este 6xido y Cla(g). Esquivel et al. (2003) [99] investigaron la cloracién del diéxi-
do de cerio mediante termogravimetria. Concluyeron que la evolucion de la reaccion
de cloracién esta dada por la reaccién 3.9 seguida de la vaporizacion de CeClz para
temperaturas superiores a 800 °C. Estos resultados estan de acuerdo con el andlisis
termodindmico (Figura 3.2), donde hay equilibrio entre el diéxido de cerio y el cloruro
de cerio, y con el calculo de la presién de vapor de CeCls, siendo pVCeCly = 4,6 x 107
bar a 800 °C (calculado con la constante de equilibrio de vaporizacién del cloruro [15]).

La cloracién del 6xido mixto de praseodimio PrgO;; con Cly(g) comienza aproxi-
madamente a 320 °C con la formacién de oxicloruro de praseodimio. Sin embargo, si se
considera que el oxicloruro tiene la férmula PrOCI, se deberia observar una ganancia de
masa de NAM /my = 13 %, y se obtuvo un valor mayor (14,1 %). Para caracterizar este
producto, se realizaron reacciones de cloracién de PrgO1; a 425 °C y 800 °C (nombrados
como PrOCl-425 y PrOCI-800, respectivamente). La primera diferencia observada fue

el color: PrOCl-425 es de un color naranja grisaceo claro, mientras que PrOCI-800 es
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de un color verde claro. Se han reportado los colores de algunos compuestos de praseo-
dimio. Muchos compuestos de Pr3*, como Pr(NO3)s, PrBrs, PrFs y PrCls, son verdes,
el mismo color observado en PrOCI-800, mientras que si hay trazas de Pr*t en los
sélidos, el color serd mas oscuro [127, ]. La relacién porcentual entre el cambio de
masa y la masa inicial de la muestra se determiné en ambas reacciones utilizando una
balanza més sensible (Sartorius Cubis Ultra Micro Balance). Se calculé un %AM /mg
= 13,000 £ 0,002 para la reaccion a 800 °C, lo que concuerda con el cambio esperado
en la reaccién de cloracion de PrgOq; con Cly(g) con formacién de PrOCI. Sin embargo,
se observé un %AM /my = 14,004 + 0,002 en la reaccién a 425 °C, lo que sugiere que
el producto obtenido no es PrOCIL. Ademas, PrOCl-425 se calenté a 800 °C en una
atmosfera de No(g). Esta muestra sufrié una pérdida de masa, logrando un %AM /mq
~13 (en referencia a la masa inicial del PrgOy;) y el color del producto final es verde

claro. Esta observacion concuerda con la formacion de PrOCI después del tratamiento
térmico (siendo el DRX comparable al de PrOCI-800 (Figura 3.9)).

Producto de cloracién
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611
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Figura 3.9: DRX del oxicloruro de praseodimio producido por cloracién de PrgO1; a 800 °C y
luego del tratamiento térmico en Ar a 950 °C

Los datos de DRX de las fases de oxicloruro de praseodimio sintetizadas a distintas
temperaturas, entre 425 y 800 °C, fueron refinados por el método de Rietveld, ajus-
tando el perfil de los picos con parametros fundamentales, considerando como modelo
estructural de partida el del compuesto de PrOCI (ICSD 31664) con simetria tetrago-
nal, grupo espacial P//nmms y pardmetros de red a=4,053 Ay ¢=6,799 A. La Tabla

3.2 resume los parametros estructurales obtenidos (como ejemplo se muestra el refina-
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miento del producto de cloracién a 800 °C en la Figura 3.10). La Figura 3.11 muestra
la variacién de los parametros de red, el volumen y el tamano de cristalita con la tem-
peratura de cloracién de PrgOq;. Un incremento de los pardametros de red, y por lo
tanto también un incremento del volumen de la celda unidad son observados cuando la
temperatura de la cloracién aumenta. Esto podria ser entendido por presencia de Pri*
en los oxicloruros sintetizados a menor temperatura, los cuales no son completamente
reducidos a Pr3*t desde el 6xido inicial PrgOq;. Si se considera la neutralidad de car-
gas de los compuestos, la presencia de Pr** debe llevar a la formacién de oxicloruros
con mayor peso molecular, con la férmula general de PrO;,;Cl;13. Sin embargo, se
determind la relacion de la concentraciéon del Pr y el Cl por andlisis de Espectroscopia
Dispersiva en Energia, siendo 1 en todos los casos, lo que supone una férmula general
de los oxicloruros de PrO;,sCl, lo cual es entendible que a temperaturas menores se
generen oxicloruros con menor concentracion de cloro, siendo la formula calculada por
balance de masa para oxicloruros formados a 425 °C y 800 °C de PrO; 193Cl y PrOClI,
respectivamente. Ademads, se establecié que la reaccién de cloracién procede con el
mecanismos de nucleacién y crecimiento, lo que explica un aumento en el tamano de

cristalita a medida que aumenta la temperatura de reaccién [97].

PrOCI-800

Intensidad (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
26 (%)

Figura 3.10: Refinamiento Rietveld del producto de cloracién de PrgO1; a 800 °C. Se muestra
el patrén experimental (circulos rojos), el patrén calculado (linea negra) y la diferencia entre
ambos patrones (linea azul). Las barras verticales naranjas corresponden a las reflexiones de
Bragg de la fase cristalografica
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Tabla 3.2: Datos de estructura cristalina y resultados de refinamiento Rietveld para oxicloruros
de praseodimio producidos a distintas temperatura

T. cloracién (°C) | 425 500 600 700 800

a(A) 4,0440(13) 4,0451(10) 4,04837(61) 4,04988(14) 4,052169(41)
c(A) 6,7972(22) 6,7970(18) 6,8002(11) 6,79876(25) 6,801447(73)
Pt (x5y;2) 0,5;0;0,17536(16)  0,5;0;0,17459(15  0,5;0;0,17512(14)  0,5;0;0,17423(10) 0,5;0;0,174176(97)
0% (x,y,2) 0;0;0 0;0;0 0;0;0 0;0;0 0;0;0

Cl (x;y;2) 0,5;0;0,62523(60) 0,5;0;0,62832(55) 0,5;0;0,62585(49) 0,5;0;0,63240(38) 0,5;0;0,63425(36)
Tam. Crist. (nm) | 26,0(3) 31,7(4) 48,3(6) 144(2) 422(9)

Rp 4,42 4,03 4,23 3,68 4,12

Rwp 5,59 5,12 5,51 4,84 5,40

Rexp 2,94 2,78 2,85 2,22 3,03

GOF 1,90 1,84 1,94 2,18 1,78

Grupo espacial: P//nmms
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Figura 3.11: Pardmetros de red, volumen de la celda unidad y tamano de cristalita para el
oxicloruro de praseodimio producido a distintas temperaturas de cloracién

Estos resultados fueron complementados con analisis de XPS para determinar el
estado de oxidacion del Pr en los oxicloruros. La Figura 3.12 muestra el espectro de
XPS de las muestras de PrOCI-425 y PrOCI-800. Se pueden distinguir picos de Pr3d,
Ols, Pr4s, Cls, Cl2s, Prdp, CI2p, Prdd, Prbs y Prbp en ambos espectros. Se observan
efectos de carga en los picos de Cls y Ols (especialmente en PrOCI-800); sin embargo,
los picos de Pr3d presentan la forma adecuada para el tipo de éxido con Pr3+ y Prtt.

Los espectros en detalle de los picos de Pr3d se muestran en la Figura 3.13a. Las
referencias de Pr3* correspondientes al compuesto ProO3 con BE = 932,9 eV y de Pr**
correspondientes al compuesto PrO, con BE = 935 eV estan representadas con lineas
verticales [129, 130]. El pico principal de PrOCI-425 es compatible con la presencia de

Pr3*. El acoplamiento espin-érbita es de 20,5 eV para el éxido con Pr3t y de 17,8 eV
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para el 6xido con Pr**. Las formas de los dos espectros se comparan en la Figura 3.13b,
donde el espectro de PrOCI-800 se corrige horizontalmente en 1,4 eV hacia la derecha.
Las formas de los picos son muy similares en ambos espectros. Cuando los espectros se
superponen, tienen el mismo acoplamiento espin-orbita de 20,5 eV, compatible con la
presencia de Pr®*, y se observa un pequefio desplazamiento hacia energfas mds bajas
en PrOCI-425, lo que podria corresponder a la presencia de Pr**. La escala de energia

se calibré tomando referencias del nivel de Fermi.

Finalmente se puede establecer la siguiente reacciéon de cloracién de PrgOq; con

formacion del oxicloruro:

1/6P7‘6011 + 1/20[2(9) = PrO.,sCl + (5/12 — (5/2)02(g) (328)
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Figura 3.12: Espectros XPS de PrOCl1-425 y PrOCI-800. La linea Al-K,, se utilizé como fuente
de excitacién. Los recuadros de linea punteada indican los picos que se midieron posteriormente
en detalle
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Figura 3.13: Espectros XPS experimentales del nivel Pr3d (a) y modificacién de la escala
horizontal de PrOCl1-800 en 1,4 eV (b)

3.5. Cloracién a altas temperaturas

Cuando se analizaron los productos sélidos obtenidos en las cloraciones (excepto
para CeQOs), independientemente de la temperatura de cloracién, se obtuvo el oxiclo-
ruro para todos los sistemas investigados. Sin embargo, cuando se analiza la curva no
isotérmica a temperaturas mayores a 600 °C (Figura 3.14), en todos los casos, comienza
una pérdida de masa, la cual ocurre a diferentes temperaturas dependiendo del 6xido
inicial. Este fendmeno es atribuido a la formaciéon del tricloruro de lantanido por clora-
cion de los oxicloruros, y su posterior evaporacion. No se observo tricloruro en el crisol
en ninguna etapa de estas reacciones, lo que indica que la velocidad de la reaccion 3.5
es menor que la de la reacciéon de evaporacién del tricloruro. Ademas, la evaporacion
del cloruro se ve favorecida debido a la condicion de flujo de gas durante las reacciones

de cloracion.
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Figura 3.14: TG no isotérmicas para cloracién de EupsO3 y para Gd;O3 entre 500 y 950 °C

El mecanismo propuesto se ha confirmado con experimentos en los que el flujo de
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cloro se detuvo después de un tiempo de reaccion mientras se mantenia la muestra a alta
temperatura en Ar. Bajo atmosfera de argdn, no se observé un cambio adicional en la
masa, y el producto en el crisol después de enfriarse resulté ser oxicloruro (confirmado
por DRX). La temperatura més alta analizada bajo atmdsfera de argén fue 950 °C,

mostrando que hasta esa temperatura los oxicloruros de La, Eu, Nd y Gd son estables.

La cloracion del oxicloruro dada por la reaccion 3.5 ocurre a temperaturas superiores
a 800 °C (La [91], Eu [95], Gd [96]). En estudios previos de nuestro laboratorio, se
determind que en el montaje experimental termogravimétrico bajo un flujo continuo
que elimina los productos gaseosos, la volatilizacion es significativa cuando la presién
de vapor del cloruro supera un valor de 10 bar [131]. La Figura 3.15 muestra la presiéon
de vapor de los compuestos LnCl; calculada a partir de la constante de equilibrio de la
reaccion de vaporizacién. Los valores correspondientes se obtuvieron del software HSC
Chemistry 6.1 [15], excepto para los datos de SmCls, que se extrajeron del trabajo de
Scardala et al., quienes midieron presiones de vapor a temperaturas entre 680 y 804
°C [132]. Se puede ver que las presiones de vapor de los tricloruros son superiores a
0,25 x 10 bar para temperaturas superiores a 850 °C. En consecuencia, se espera la

volatilizacién de los cloruros para estas temperaturas.

A pesar de que no hay una evidencia de la dependencia de la temperatura de
cloraciéon de los oxicloruros con el nimero atéomico de la tierra rara, esto varia cuando
se analizan los puntos de ebullicién de los tricloruros de los lantanidos estudiados en
esta tesis (Tabla 3.3), como comparacién se adicionan los de las tierras raras pesadas
Y y Tb [133].

Los puntos de ebullicién se calcularon considerando la reaccién de vaporizacién de

los cloruros:

LnCl3; = LnCl3(g) (3.29)

La actividad de los cloruros condensados es 1, y por lo tanto, la presiéon de vapor

en bares es igual a la constante de equilibrio segiin la ecuacién 2.22.

Mientras que las temperaturas de ebullicién de los tricloruros de La, Ce, Pr, Nd
y Eu (dentro del grupo de tierras raras livianas) son todos del mismo orden, los de
Gd, Y y Tb presentan un menor valor, siendo el Gd un elemento con propiedades

fisicoquimicas que se encuentra entre los dos grupos de tierras raras.
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Figura 3.15: Presién de vapor de los tricloruros de tierras raras livianas

Tabla 3.3: Punto de Ebullicién de tricloruros de tierras raras

LnCl3 | Punto de Ebullicién (°C)
LaCls | 1750

CeClsz | 1730

PrCl; | 1710

NdCl; | 1690

EuCl; | descompone

GdCl; | 1580

YClz | 1510

ThCl3 | 1550

3.6. Carbocloracion

La carbocloracion es una reacciéon a través de la cual se producen cloruros metalicos
en presencia de un agente reductor y un agente clorante. El carbono [131, , o
el mondéxido de carbono [137, , , | son los reductores mas comunes, aunque
también se ha utilizado azufre. Segin esta definicion, las reacciones involucradas para
éxidos simples con estequiometria MyO, (donde M: metal y O: oxigeno) durante el
proceso de carbocloracién con carbono sélido pueden describirse mediante las siguientes

ecuaciones generales:

MOy +yCla(g) + 5C = 2MClay o+ 5COx(g) (3.30)
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M,Oy + yCly(g) + yC = xMClyy/p + yCO(g) (3.31)

O con CO(g):

MO, + yCly(g) +yCO(g) = xMClyy, + yCOs(g) (3.32)

Con el objetivo de comprender las reacciones de carbocloracién de 6xidos de TRL, se
construyeron graficos de composicién de equilibrio en el HSC 6.1 [15] para la interaccién
de C en Oy(g)-Cly(g) y para las carbocloraciones de LnyO3 (Ln: La, Nd, Sm, Eu y Gd),
CeOy y PrgOq; por mol de lantdnido, considerando un exceso del 100 % de carbono
y 100 % de gas cloro, y la formacién tinicamente de COs(g). Estos gréficos se pueden
observar en la Figura 3.17.

Los gréaficos de composicién en equilibrio son representaciones utilizadas para vi-
sualizar el estado de equilibrio de un sistema quimico bajo diversas condiciones, como
temperatura, presion o composicion. Estos graficos son cruciales para comprender como
se distribuyen las diferentes especies (elementos, compuestos) en equilibrio en un sis-
tema dado. Se utilizan con frecuencia en termodindmica y ciencia de materiales para
estudiar reacciones, cambios de fase y la estabilidad de los materiales. El software em-
plea la minimizacion de la energia libre de Gibbs para calcular el estado de equilibrio
del sistema bajo las condiciones iniciales especificadas.

Todos los analisis termodinamicos realizados para las reacciones de carbocloracién

se basan en la reaccion de Boudouard:

COs(g) + C = 2C0(g) (3.33)

Donde la reaccién 3.33 tiene valores positivos de AG? para temperaturas inferiores
a 700 °C; es igual a cero a 700 °C y tiene valores negativos para temperaturas superiores
a 700 °C. Por esta razon, se espera termodindmicamente que las cloraciones con car-
bono como agente reductor ocurran con la formacién principalmente de CO5(g) para
temperaturas menores a 700 °C y principalmente de CO(g) para temperaturas mayores
a 700 °C. Sin embargo, las curvas de composicion de equilibrio muestran que la forma-
cién de ambos gases es posible para temperaturas entre 400 y 1000 °C, predominando
la formacién de COq(g) para temperaturas inferiores a 700 °C y CO(g) a temperaturas
mas altas.

Las curvas para CCly(g) y COCly(g), que son iguales para todos los sistemas, y
los datos disponibles en la literatura nos permiten inferir que la formacién de estos
gases es insignificante para el carbono en una atmoésfera de Cly(g)-O2(g). La forma de
las curvas de CCly(g) y COCly(g) en el sistema sugiere que estos gases no participan

en el mecanismo de reacciéon de carbocloracion, ya que no son productos de reaccion
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directos, pero pueden formarse entre especies gaseosas después de la reaccion de clora-
cién. CCly(g) se forma por la interaccién entre C y Cly(g) (reaccién 3.34), y COCly(g)
puede formarse por la reaccién fotoquimica entre C, Cly(g) y CO4(g) o Cly(g) y CO(g)

(reaccién 3.35) [141, 142] y de la reaccién entre CCly(g) y COq(g) (reaccion 3.36):
C +2C1y(g) = CCly(g) (3.34)
CO(g) + Cly(g) = COCly(g) (3.35)
COs(g) + CCly(g) = 2C0OC1,(g) (3.36)

La formacién de estos gases secundarios se puede entender con los gréficos de
Ellingham de la Figura 3.16, donde la reaccién 3.34 tiene valores de AG° menores
a cero para temperaturas menores a 525 °C, mientras que la reacciéon 3.35 se ve fa-
vorecida termodinamicamente a temperaturas inferiores a 405 °C. Aunque la reaccion
3.36 tiene valores negativos de AG? solo a temperaturas mayores a 905 °C, tiene una
constante de equilibrio de 3 x 1072 a 500 °C, por lo que se encuentra en equilibrio, dando

las relaciones de presiones observadas en los graficos de composicién de equilibrio.
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Figura 3.16: Diagramas de Ellingham para reacciones secundarias de carbocloracién con for-
macién de CCly(g) y COCla(g)

La principal diferencia entre los graficos de composicion en equilibrio de los sistemas
analizados es la concentracién de Cly(g), CO(g), CO2(g) v C. Esto se puede entender
considerando la cantidad de oxigeno en los diferentes 6xidos por mol de lantanido,

siendo CeO; el que tiene la mayor relacién oxigeno/lanténido, lo que podria llevar a la
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mayor concentracion de productos CO(g) y COy(g), lo que a su vez llevaria al mayor

consumo de Cly(g) y C.
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Figura 3.17: Composiciones en equilibrio entre 0 y 1000 °C segin las predicciones termo-
dindmicas para los sistemas a) C/Cly(g)/O2(g), b) Lny03/C/Cly(g), ¢) CeOy/C/Cly(g) v d)
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Se publicaron articulos sobre la carbocloracién de 6xidos de ETRL con cloro y
carbono como agentes clorantes y reductores, respectivamente [100, , , , ].
Anderson et al. evaluaron la conversién de 6xido de cerio y éxido de neodimio en sus
cloruros a través del proceso de carbocloraciéon; Esquivel et al. estudié la carbocloracion
de CeOs, Smy03 y su mezcla, y en un trabajo anterior publicamos la carbocloracion
de Euy0s.

Para complementar estas investigaciones, estudiamos la carbocloracién de Gd,Og3
mediante FTIR utilizando un sistema de reaccién no isotérmica descrito por Guibaldo
et al. [145], con el objetivo de determinar las etapas de reaccién y las temperaturas
iniciales para cada etapa. Para realizar esta reaccién se utilizé una relaciéon molar de
Gdy03/Carbén de 1/2. Las condiciones experimentales fueron: rampa de calentamiento
de 5 °C/min, masa inicial Gd2O3 = 50 mg, pCly = 1 atm y caudal = 4 1/h. Se tomaron
espectros FTIR cada 5 °C, y se analizaron. Como ejemplo se muestra en la Figura 3.18

el FTIR adquirido a una temperatura de reaccion de 650 °C. Los espectros infrarro-
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jos evidenciaron que la reaccién ocurre con formaciéon de COy(g), CO(g), COCly(g) y
CCly(g), este ultimo formado por reacciéon de C y Cly(g). La produccién de fosgeno
se debe a la reaccién de CO(g) y Cla(g) en las zonas frias del reactor, por lo que este
puede ser considerado como cuantificacion del CO(g) generado durante la reaccion.
Posteriormente, se determinaron las dreas en Absorbancia de las bandas de COs(g)
(2343-2361 cm™), CO(g) (2400-2200 cm™) y COCly(g) (1650-1880 cm™) en funcién de
la temperatura. Si se cumple la ley de Beer, estas areas son proporcionales a la con-
centracién de los correspondientes gases en la celda. El tiempo estimado de residencia
del gas es varias veces inferior comparado al tiempo de mediciéon de dos espectros su-
cesivos [115]. Por lo que, si se ajustan los puntos de Area en funcién de la temperatura
con apropiadas curvas, el nimero de moles formados del gas considerado, hasta una
temperatura T, puede ser calculado integrando estas curvas en el intervalo de 0 a T; y
el grado de avance de la reaccién de formacion de dicho gas puede ser calculado de la
relaciéon entre estas integraciones y el valor de la integrada total, cuando no se observa

formacion de gas.
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Figura 3.18: Espectro infrarrojo de los gases formados a 650 °C para la carbocloracién de
Gd203

En la Figura 3.19 se observan las curvas de grados de avance de formacién de CO(g)
y COCly(g) en funcién de la temperatura, el grafico de CO(g) no se realizé debido a
su baja drea ya que reacciona en presencia de luz mayoritariamente con Cly(g) con
formacién de COCly(g).

Los resultados indican que la reaccién de carbocloracion consta de dos etapas, la pri-
mera de ellas consiste en la formacién de GAOC], transcurre con formacién de COs(g)

y CO(g), y comienza aproximadamente a 340 °C, por lo que no difiere significativa-
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mente con la temperatura inicial de la cloracién directa de GdyO3 (325 °C), y por lo
tanto el carbon no afecta la cinética de esta etapa. La segunda etapa, consiste en la
carbocloracion de GAOCI, producto de la primera etapa, y transcurre con la formacion
de CO4(g), CO(g) y GACl; (determinado por la presencia de GACl3.6H,O ICSD: 15396
en el DRX de la Figura 3.20, por hidratacién del cloruro en aire atmosférico), con una

temperatura inicial de 590 °C.
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Figura 3.19: Grado de avance de formacién de COz(g) y COClz(g) estimados utilizando las
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Figura 3.20: DRX en aire del producto de carbocloracién de Gd2 O3 a 650 °C luego de exponerlo
a humedad atmosférica
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De acuerdo a todo lo analizado, se puede decir que al igual que la cloracién, la
primera etapa de la reacciéon entre LnyOz (Ln: Nd, Sm, Eu, Gd), carbono y Cly(g)
produjo el oxicloruro sélido. Estas reacciones ocurren a temperaturas comparables a
las de la cloracién; por ejemplo, para Eu,Og, se determinaron las mismas curvas de
conversion para las reacciones de cloracion y carbocloracion con formaciéon de EuOCI
para temperaturas entre 250 y 500 °C [100]. Esta observacién sugiere que el carbono no
estd influyendo en la reaccion de la primera etapa, lo cual es predecible considerando
la temperatura de oxidacion del carbono en presencia de cloro. Gonzalez et al. [110]
estudiaron la oxidacién de carbones en presencia de cloro y observaron que es posible
que ocurra a temperaturas superiores a 590, 650 y 770 °C para el carbono de sucrosa, el
negro de carbén y el grafito, respectivamente. Ademas, la quimisorcién de cloro ocurre
a temperaturas superiores a 400 °C.

En la segunda etapa de las reacciones de carbocloracién, la presencia de carbono
permite producir tricloruros a temperaturas mas bajas donde este producto no se vola-
tiliza. Por lo tanto, durante las carbocloraciones de éxidos de ETRL, es posible producir
tricloruros so6lidos. La interaccion entre el carbono y el oxigeno de estos 6xidos puede
producir tanto gases COs(g) como CO(g).

Mediante las mediciones de FTIR no isotérmico de la Figura 3.19 se determiné la
temperatura inicial de la carbocloracién de Gd,Os3, siendo alrededor de 340 °C para la
primera etapa con formacion de GAOCI y alrededor de 600 °C para la segunda etapa con
formacién de GACls. Tanto CO4(g) como CO(g) se forman durante la carbocloracién del
oxicloruro, lo que concuerda con las observaciones en la carbocloracion de YoO3y YPOy,
[103, , 147]. Como se explico en las curvas de composicién de equilibrio, COCly(g) v
CCly(g) fueron detectados experimentalmente durante la reaccién de cloracién debido
a la interaccién entre COy(g), C y Cly(g), en reacciones secundarias.

El andlisis de las carbocloraciones de 6xidos de ETRL sugiere que la velocidad de
la primera etapa no esta influenciada por el carbono y estd controlada por la tempe-
ratura, y no por la disponibilidad de gas cuando hay un exceso de carbono y Cly(g) a
bajas temperaturas. Los valores de velocidad son comparables a los de la reaccién de
cloracion. Por otro lado, la velocidad de conversion de oxicloruros de lantanidos con
formacion de CO(g) y CO2(g) en la segunda etapa es mucho més rapida que la de la
reaccién de cloracion.

Varios autores han discutido sobre la generacion de especies reactivas durante la
interaccion entre el carbono sélido y el cloro gaseoso. Segun sus trabajos, deben con-
siderarse tres intermediarios: radicales Cl, compuestos C-Cl y compuestos C-O-Cl, en
las carbocloraciones de 6xidos de ETRL con formacion de LnCls. Durante las inter-
acciones entre el cloro gaseoso y la superficie de carbono pueden ocurrir fenémenos
de adsorcion fisica y quimica. Estas interacciones implican reacciones de sustitucién

en sitios activos, reacciones de adicién en enlaces dobles no conjugados y formacion
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de HCI(g). La concentracién de cloro atémico, segin consideraciones termodindmicas,
seria significativa solo a temperaturas superiores a 1000 °C. Sin embargo, la situacion
es diferente en presencia de carbono sélido, ya que ocurre una reaccién heterogénea, y
serfa posible la formacién de estas especies intermedias durante las reacciones de carbo-
cloracién [146, , ]. Ademas, si la formacién de estos productos intermediarios es
el proceso determinante de la velocidad, se espera que las reacciones de carbocloracién
de 6xidos de TRL con formacién de LnCl; (con el carbono afectando en la segunda
etapa) comiencen a la misma temperatura. Esto de hecho fue observado en reacciones
de carbocloracién para SmOCI [102], EuOCI [100], GAOCI (este trabajo) y YOCI [103],
que son comparables ya que se midieron con el mismo sistema, y todas comienzan al-
rededor de 600 °C [100, , ]. Cabe senalar que esta temperatura coincide con la
temperatura inicial de oxidacion del carbono en atmésferas de cloro-oxigeno observada

por Gonzélez et al. [110].

3.7. Conclusiones

Los estudios sobre la cloracién de 6xidos de tierras raras livianas utilizando cloro
como agente clorante se han resumido de manera sistematica; se presentaron y analiza-
ron la termodinamica, los mecanismos y la cinética de estas reacciones. Las reacciones
entre los 6xidos de tierras raras y Cly(g) se han investigado utilizando termogravimetria
para Lagg, Ndag, Euss v Gdas, v gravimetria para éxidos de praseodimio. En el presente
capitulo, se consideran los lantanidos desde el lantano hasta el gadolinio como tierras
raras livianas; esta subdivision ha sido discutida en la literatura, y algunos compor-
tamientos del gadolinio, como la temperatura inicial de cloracién de Gd,O3 y algunas
observaciones termodinamicas, sitiian a este elemento entre las tierras raras livianas
y las pesadas. Los materiales iniciales y los productos de cloraciéon se analizaron de
acuerdo con los posibles estados de oxidacién que los lantanidos pueden adquirir; que
de acuerdo a esto se dividen en tres grupos: La y Gd (3+ como el tnico estado de
oxidacién posible), Ce y Pr (que pueden presentar el estado de oxidacién 4+ ademads
del 3+), y Nd, Sm y Eu (con los estados de oxidacién 2+ y 3+ posibles).

Cuando se comparan las carbocloraciones de 6xidos de ETRL, se determinaron dos
etapas de reaccion. La primera etapa se lleva a cabo con la formacién del oxicloruro. Es-
tas reacciones ocurren a temperaturas comparables a las de las reacciones de cloracion,
lo que sugiere que el carbono no influye en esta etapa. En cambio, la segunda etapa,
en la que se producen el tricloruro y los gases CO5(g) y CO(g), esta influenciada por
el carbono, siendo esta reaccién mucho mas rapida que la reaccién de cloracion sin un
agente reductor. Ademas, las reacciones comienzan a la misma temperatura (alrededor
de 600 °C) independientemente del 6xido, y esta temperatura también corresponde a la

temperatura inicial para la oxidacion del carbono en atmosferas de cloro-oxigeno. Estas
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observaciones podrian indicar que el proceso que determina la velocidad es el mismo
para todos los sistemas analizados, y segun la literatura, este paso es la formacion de
intermediarios como radicales Cl, compuestos C-Cl y compuestos C-O-Cl.

De acuerdo con los datos reportados sobre las temperaturas de volatilizacion y los
estudios sobre la carbocloracion de 6xidos de tierras raras livianas con formacion de
cloruros solubles, se ha establecido una temperatura de reacciéon de 800 °C que permite
una conversiéon eficiente de los 6xidos a sus cloruros sin que se produzcan pérdidas por

volatilizacién, asegurando asi un alto rendimiento y pureza en los cloruros finales.



Capitulo 4

Conversion de CO2(g) a CO(g) por
reaccion inversa de desplazamiento

de gas de agua sobre perovskitas en
base de La

Resumen. En este capitulo se estudia la conversién de CO4(g) a CO(g) mediante el
proceso de bucle quimico de desplazamiento inverso de gas agua sobre perovskitas tipo
LaCo;_ Fe O3 como una posible solucién para la mitigacién del COy(g). Se investigaron
las reducciones de las fases LaCoi_Fe,O3 con x=0; 0,25; 0,5; 0,75 y 1, sintetizadas
por el método sol-gel, en atmésferas de Hy(g) y, subsecuentemente, oxidaciones con
diéxido de carbono, mediante difraccion de rayos X-in situ y termogravimetria. Las
perovskitas muestran una expansion térmica lineal hasta aproximadamente 250 °C
bajo atmésfera de hidrégeno, seguida por la reduccién de Cot a Co?* vy, finalmente,
los materiales se descomponen en LayOsz y Co/Fe metdalicos. La incorporacién de Fe
mejora la estabilidad de las fases reducidas. Después de la reduccion de las muestras, se
analizaron las reacciones con CO,(g). El material LaCog 50Feq 5003 presenta el equilibrio
6ptimo entre la conversion de CO4(g) y la estabilidad a largo plazo durante cinco ciclos,
alcanzando un rendimiento méximo de CO(g) de 0,91 mmol/(g perovskita-ciclo) y una

velocidad méxima de conversién de 1,4 x 10 mmol/(g perovskita-min) a 550 °C.

4.1. Introduccion

La estructura perovskita es una de las mas estudiadas en la ciencia de materiales
debido a su versatilidad y amplia gama de aplicaciones en dispositivos electrénicos,
celdas de combustible y catélisis heterogénea [1419, |. La férmula general es ABOs,

su estructura ctbica ideal esté representada en la Figura 4.1a, la cual tiene un cation
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de mayor radio en un sitio A con coordinacién 12, un catién mas pequeno en un sitio B
con coordinacién octahédrica y un anién (en este caso oxigeno). Estos 6xidos complejos,
los cuales poseen mas de un cation en su formula quimica, presentan un gran nimero
de combinaciones quimicas posibles generando un amplio espectro de composiciones
quimicas y, en consecuencia, sus propiedades fisicoquimicas, los hacen muy promisorios
a la hora del diseno de materiales con diferentes propiedades [151].

El 6xido LaCoOQg es el primer, y mas estudiado, miembro de la familia de perovskitas
LnCoOj3. LaCoOj3 presenta una estructura romboédrica y grupo espacial R — 3¢ [152]
y esta representada en la Figura 4.1b. Cambios en las longitudes de los enlaces Co-
O también pueden ser inducidas por sustituciones quimicas de los cationes del sitio
B de la perovskita LaCoQOj3. Esta sustituciéon provoca cambios tanto en la estructura
cristalina como en sus propiedades fisicoquimicas [153, 154, 70]. En lo que respecta a su
estructura cristalina se observa un cambio en la estructura para el compuesto LaFeOs,

que pertenece a un sistema cristalino ortorrémbico con un grupo espacial Pbnm [155].

Figura 4.1: a) Estructura cristalografica de una perovskita ctibica ABO3 y b) estructura
cristalografica de LaCoOj3 representada por los cationes La®t (esferas verdes), por los cationes
Co**t (naranjas) y los aniones O (rojos). Figura realizada con el software VESTA [1]

Aplicando las ecuaciones 1.10 y 1.12; las reacciones involucradas en los ciclos redox

en dos etapas de conversiéon de CO4(g) sobre perovskitas pueden ser escritas como:

La reaccion 4.1 involucra la reduccién de la perovskita con la formacién de un éxido
no estequiométrico con presencia de vacancias de oxigeno. Esta reaccién es endotérmica,

por lo que necesita alta temperatura para que ocurra, la cual es mayormente proveniente
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de energia solar. Posteriormente, el compuesto reducido puede reaccionar con COs(g)
para regenerarse y formar CO(g) (reaccién 4.2), completando asi un ciclo de conversion.
La reaccién 4.2 es exotérmica y se espera que ocurra a mas bajas temperaturas que la
4.2 [156, 56].

Uno de los parametros mas estudiados en estos ciclos de conversion es la tempera-
tura a la cual ocurre la reaccion 4.1. Varios compuestos estequiométricos tales como
Fe30O,4 pueden reducirse a FeO, sin embargo esta reduccién ocurre a muy altas tempe-
raturas (mayores a 1600 °C), haciendo imposible su uso como material para conversién
de CO4y(g) [157]. De alli reside la necesidad de encontrar materiales mas eficientes y
que requieran menor energia para su reduccion, y los éxidos mixtos son una opcién
novedosa como materiales redox [158, 159].

Una de las vias para reducir los 6xidos mixtos ademés de la reaccion 4.1, es utili-
zando un gas reactivo reductor tal como Hy(g) de acuerdo a la reaccién 1.11 (RWGS),

que en el caso de las perovskitas es:

Esto permite disminuir la temperatura de reduccion y por lo tanto la energia nece-
saria para realizar este paso. Varios éxidos mixtos han sido estudiados en este sentido,
tales como perovskitas de la familia La,Sry MOz (M=Mn, Co, Fe) y Ba,Sr;_(Co,Fe)O3
[160, 161].

En este capitulo, se sintetizaron compuestos del tipo LaCo;_ Fe,O3 para investigar
su idoneidad en la conversién de COq(g) a CO(g) mediante ciclos RWGS. Este material
fue seleccionado porque, aunque LaCoO3 posee propiedades fisicas y quimicas adecua-
das, se ha reportado que la adicion de Fe mejora la estabilidad en perovskitas similares
(LagNiFeOg), ya que el sitio de Fe previene la fuerte adsorcién de las moléculas de CO,

en el sitio de La [160].

4.2. Sintesis de materiales iniciales

Los precursores de las muestras de LaCo;_Fe, O3 se prepararon mediante el método
sol-gel. Se utilizaron como materiales de partida: LayO3 de grado reactivo (pureza del
99,98 %), CoCly-6H20 (> 99 %ACS, Reag. Ph Eur), Fe(NO3)3-9H,O (> 99% ACS,
Reag. Ph Eur) y 4cido citrico (pureza del 99,9 %). En primer lugar, el LayO3 se calcin
a 950 °C en aire durante 4 horas. Luego, se disolvieron cantidades estequiométricas
de los materiales de partida en agua desionizada (o < 0,057 pS/cm) con unas gotas
(0,5 mL) de HNOj3 concentrado (reactivo ACS, 70 % P/P) para facilitar la disolucién
del 6xido de tierra rara y eliminar el Cl. La solucién se evapord a 130 °C en un vaso

de precipitado para eliminar el exceso de acido. Posteriormente, se anadieron agua
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desionizada y acido citrico en una proporcion molar de acido citrico y contenido total de
cationes metédlicos de aproximadamente 1. La solucién de citrato se evapord lentamente
a 130 °C, dando lugar a una resina organica con una distribucion homogénea de los
cationes implicados. El gel resultante se pulverizo y se calciné a 650 °C en un crisol
de platino durante 4 horas en aire para eliminar la materia organica. Este tratamiento
produjo un material homogéneo que finalmente se sinterizé a 1100 °C en aire durante
15 horas en una mufla.

Con el objetivo de sinterizar las perovskitas, se utilizé una temperatura de 1100 °C,
ya que varias perovskitas fueron sinterizadas en la bibliografia a esta temperatura, lo

que permite una buena cristalinidad y previene la formacién de fases secundarias.

4.3. Caracterizacién de las fases iniciales a tempe-

ratura ambiente

El contenido de lantano, cobalto y hierro de las muestras iniciales LaCo;_ Fe, O3 para
x=0; 0,50 y 1 se determiné después de la disolucion en HNO3 mediante espectroscopia
de absorcién atémica para corroborar las estequiometrias iniciales:

Para x=0:

» La= 0,58 + 0,06 g/g perovskita,;
» Co= 0,23 + 0,02 g/g perovskita,

Si se considera que la muestra estd formada solamente por La, Co y O, este tltimo

puede determinarse por diferencia de masa:
» O= (1-(La + Co))/g perovskita = 0,19 g/g perovskita;

Dividiendo cada uno por su masa atémica, y normalizando por moles de La (0,0042
moles), la estequiometria obtenida es: Laj101C00931+0.102.85+0,3-
Para x=0,50:

» La= 0,58 + 0,06 g/g perovskita;

= Co= 0,11 + 0,01 g/g perovskita,

» Fe= 0,12 4+ 0,01 g/g perovskita.

El contenido de oxigeno puede calcularse por diferencia de masa:
= O= (1-0,81 g)/g perovskita = 0,19 g/g perovskita,

Dividiendo cada uno por su masa atémica, y normalizando por moles de La (0,0042
moles), la estequiometria obtenida es: Lali()’lC00745i0705F60’47:|:0’0502785:|:0’3.

Para x=1:
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» La= 0,56 + 0,06 g/g perovskita,;

» Fe= 0,22 4+ 0,02 g/g perovskita.
El contenido de oxigeno calculado por diferencia de masa es:
= O= (1-0,78 g)/g perovskita = 0,22 g/g perovskita,

Dividiendo cada uno por su masa atémica, y normalizando por moles de La (0,004
moles), la estequiometria obtenida es: Lajio1Feq 08101033103

Las composiciones determinadas por absorcién atémica no muestra desviaciones
significativas respecto a la estequiometrias nominales y estan dentro del margen de
error.

Los DRX de las fases iniciales de LaCoy_.Fe,O3 se muestran en la Figura 4.2. No
se observan otras fases en el perfil de LaCoOg, lo que indica que la sintesis permite
la formacion de fases de alta cristalinidad y pureza con una estructura romboédrica
con simetria R-3¢ (LaCoOs ICDD 48-0123). Ademads, las muestras con x=0,25 y 0,50
presentan claramente simetria romboédrica, como se evidencia por la presencia de dos
reflexiones entre 32° y 33,5°, que corresponden a los indices de Miller (110) y (104),
respectivamente (ver magnificaciones en la Figura 4.2). El desplazamiento de estas
reflexiones a édngulos de difracciéon mas bajos indica que la sustituciéon de Co por Fe
conduce a un aumento en los valores de los pardmetros de la celda y, como consecuen-
cia, del volumen de la misma. Esto es esperado ya que el Co** tiene un radio iénico
més pequeno que el Fe?t, siendo 0,575 y 0,5975 A, respectivamente, considerando la
configuracién de estado de espin intermedio con coordinacién VI [7]. Mientras que pa-
ra x=0,75 y 1, solo se observa un pico en la misma regién angular correspondiente
a las reflexiones con indices de Miller (202), (200) y (112), lo que corresponde a una
estructura ortorrémbica con simetria Pbnm (LaFeO3 ICSD 78062).

La estabilidad de las perovskitas con la férmula general ABX3 puede discutirse en
términos del valor del factor de tolerancia definido por Goldschmidt [162], de acuerdo
a la siguiente ecuacién:

to = _ratirx (4.4)

V2(rg +rx)

Donde r se refiere a los correspondientes radios iénicos. Empiricamente, se sabe
que la estructura de perovskita es estable para 0,7 < t; < 1,1, siendo una estructura
cubica ideal para tg cercano a 1, de lo contrario, tiene una estructura distorsionada,
como ortorrémbica, romboédrica o tetragonal. Si tg > 1,1, esto indica que el cation en
el sitio A es demasiado grande y generalmente impide la formacién de una perovskita,
y sitg < 0,7, el catiéon A es demasiado pequeno, lo que a menudo lleva a estructuras
alternativas [163]. El factor de tolerancia calculado de LaCoOj3 es 0,994, mientras que
el factor de tolerancia de LaFeOg3 es 0,984 (y valores intermedios para las fases inter-

medias), lo que significa que los iones de lantano son més pequenos que los intersticios
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dodecaédricos. En consecuencia, los octaedros CoOg o FeOg se inclinan y giran, lle-
vando a un empaquetamiento mas cercano con estructura ortorrémbica. Para LaCoQO3,
el aumento del factor de tolerancia con la concentracion de Co debido al menor radio

i6nico de Co®T significa que la distorsién ortorrémbica disminuye con el contenido de
Co.
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Figura 4.2: DRX de las muestras de LaCo;_,Fe,Os. Las reflexiones hasta 90° estdn indexadas
con una estructura romboédrica (grupo espacial R-3¢) para x=0; 0,25 y 0,50 y con una estructura
ortorrémbica (grupo espacial Pbnm) para x= 0,75 y 1. A la derecha se muestra la magnificacién
entre 32 y 33,6° de 20

Las Tabla 4.1 y la Tabla 4.2 resumen los pardmetros de la celda obtenidos de los
refinamientos de Rietveld de los datos de DRX de LaCo..Fe,O3 considerando el grupo
espacial R-3c para x=0, 0,25, 0,50, y el grupo espacial Pbnm para x=0,75, 1, los cuales
son mostrados en la Figura 4.3.

Las diferencias en la estructuras entre el LaCoO3 y LaFeO3 también pueden ser
observadas por MEB. En la Figura 4.4 se muestran estas diferencias morfologicas. En
las imagenes MEB del LaCoOj3 (a y b) se puede observar que morfolégicamente la
muestra consiste en particulas redondeadas de diferentes tamanos que van desde los
300 a los 1000 nm. El LaFeOs (¢ y d) presenta un empaquetamiento de placas con

caras planas y angulos bien definidos que corresponden a los planos cristalograficos
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de la estructura ortorrémbica. Los angulos entre estas facetas no son necesariamente
iguales, reflejando la desigualdad de los ejes cristalinos con tamano de aproximadamente
100 nm, sin grandes variaciones en el tamano de los granos, lo que indica un proceso

de sintesis controlado.

Tabla 4.1: Datos de estructura cristalina y resultados de refinamiento Rietveld para
LaCo;_xFe,O3 (x=0; 0,25; 0,50). Grupo espacial: R-3¢

X 0 0,25 0,50

a(A) 5,44497(96)  5,46195(11)  5,49464(11)
b(A) 13,09598(25) 13,14773(27) 13,23303(28)
Co/Fe: x;y;z 0;0;0 0;0;0 0;0;0

La: x;y;z 0;0;0,25 0;0;0,25 0;0;0,25
O:xyz 0,445;0;0,25  0,445;0;0,25  0,445;0;0,25
Rp 2,45 2,22 2,80

Rwp 3,26 3,31 3,74

Rexp 2,19 2,26 2,38

GOF 1,49 1,47 1,57
Tamano de cristalita (nm) | 244(5) 271(6) 283(6)

Tabla 4.2: Datos de estructura cristalina y resultados de refinamiento Rietveld para
LaCoj_«Fe O3 (x=0,75; 1). Grupo espacial: Pbnm

X 0,75 1

a(A) 5,52826(13) 5,55736(16)

b(A) 5,50275(14) 5,56380(15)

c(A) 7,78811(18) 7,85363(21)

La: x:y:7 0,09634(64):0,02136(22):0,25  0,99537(71):0,02741(19):0,25
Ol: x:y,2 0,07480:0,48550:0,25 0,07480:0,48550:0,25
02: x;y;z 0,71910;0.28170;0,03940 0,71910;0.28170;0,03940
Fe/Co: x;y;z 0;0,50;0 0;0,50;0

Rp 2.67 3.06

Rwp 3,41 4,04

Rexp 2,52 2,75

GOF 1,35 1,47

Tamano de cristalita (nm) | 107(7) 97(5)
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Figura 4.3: Refinamiento Rietveld de las fases LaCoj_Fe, O3 (x=0; 0,25; 0,50; 0,75 y 1). Se
muestra el patrén experimental (circulos rojos), el patrén calculado (linea negra) y la diferencia
entre ambos patrones (linea azul). Las barras verticales naranjas corresponden a las reflexiones
de Bragg de las fases cristalograficas considerando una estructura romboédrica (grupo espacial
R-3c¢) para x=0; 0,25 y 0,50 y una estructura ortorrémbica (grupo espacial Pbnm) para x= 0,75
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Figura 4.4: Imdgenes de microscopia electrénica de barrido de LaCoOg (a, b) y LaFeOs (c, d)
sintetizados a 1100 °C
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4.4. Reacciones en hidrégeno

El ciclo quimico para la conversion de CO4(g) a CO(g) requiere la formacion de fases
deficientes en oxigeno sin la descomposicion total de la estructura de la perovskita en
oxidos o metales iniciales, con el objeto de ser reversible. Para ello es necesario encontrar
una temperatura adecuada para la reduccién parcial de los materiales estudiados. Con
este propdsito, se realizaron reacciones no isotérmicas e isotérmicas en atmosferas de
hidrégeno utilizando un flujo de 4 1/h y una mezcla gaseosa de 5 %Hz(g)-95 %Ar(g).

Las reducciones no isotérmicas se llevaron a cabo en el sistema DRX-in situ, en
un rango de temperatura de 100 a 550 °C, utilizando una velocidad de calentamiento
de 2 °C/min. Los rangos angulares medidos se eligieron con el objetivo de seguir la
evolucién de los picos correspondientes a las reflexiones (110) y (104) para x=0, 0,25 y
0,50 y las reflexiones (202), (200) y (112) para x=0,75 y 1. El principal obstaculo en la
aplicacion rutinaria del DRX-in situ es el tiempo necesario para adquirir un patréon de
difraccién de calidad suficiente a la velocidad comtn en el andlisis térmico convencional.
Por lo tanto, los anchos de los rangos de 26 medidos para los diferentes tratamientos
se eligieron para lograr un tiempo de adquisicién lo suficientemente pequeno como
para obtener perfiles casi isotérmicos en los tratamientos no isotérmicos. La Figura 4.5
muestra los graficos de contorno en 2D de estas reflexiones. Estos graficos muestran la
temperatura en el eje de ordenadas y la posicion del pico 260 en el eje de abscisas. Los
colores corresponden a la intensidad del pico, siendo rojo la intensidad mas alta y azul
la mas baja. La Figura 4.6 muestra la comparacién de los DRX iniciales y luego de
la reduccién hasta 550 °C en el sistema DRX-in situ, ambos medidos a temperatura
ambiente. Estos DRX seran analizados posteriormente, considerando las reacciones de
reduccién y descomposicion de las muestras iniciales. Claramente se pueden observar

diferencias entre las muestras iniciales y finales, excepto para LaFeOs, el cual mantiene

m
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su estructura.
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Figura 4.5: Gréfico de contorno 2D de DRX-in situ (rango de 100 a 550 °C) para las fases de
LaCo1 xFe,O3 en 5 %Hz(g)-95 %Ar(g) (6 1/h)

Inicialmente, se observa un desplazamiento de las posiciones de los picos hacia
angulos de difraccion mas bajos con el aumento de la temperatura entre 100 y alrededor

de 250 °C en los gréficos de contorno. Esto se debe a la expansién térmica de las
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estructuras, que produce un cambio en los parametros de la celda de las fases, llevando
a una disminucion en el angulo de difraccién de las reflexiones. Este efecto se identifica
en la Figura 4.7, donde se grafican las posiciones del pico mayoritario en funcion de la
temperatura. Las diferencias de desplazamiento entre las perovskitas, que disminuyen
con X, se pueden entender considerando el coeficiente de expansién de estos compuestos,
que son 21,9 x 10% K para x=0 (entre temperatura ambiente a 800 °C en aire); 18,5
x 10% K para x=0,5 [164]; y 11,6 x 108 K! para x=1 (entre 200 y 420 °C en aire)
[165]. Se realizé un experimento de reduccion de LaCoOg3 hasta 200 °C en 5 %Hs(g)-
95 %Ar(g), y luego de enfriar hasta temperatura ambiente se obtuvo el mismo DRX

que el material inicial, evidenciando que esta expansion térmica es reversible.

Fases iniciales
Fases reducidas hasta 550 °C

en 5 % H,(g) por DRX-in situ x=0,75

—— Fases iniciales
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Figura 4.6: Comparacién de los DRX para las fases de LaCo;. Fe,Og iniciales y luego de la
reduccién en 5 %Hs(g)-95 %Ar(g) en el DRX-in situ hasta 550 °C
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Figura 4.7: Posicién del pico de reflexién mayoritario para las fases de LaCo1_yFe, O3 en funcién
de la temperatura entre 250 y 500 °C en 5 %H2(g)-95 %Ar(g) medidos en el DRX-in situ
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El inicio de las reacciones de reduccion se evidencia por un cambio en la pendiente
del gréafico de posicién del pico en funcion de la temperatura. Este cambio se debe a la
reduccién de Co™® a Co™2, los cuales tienen distintos radios iénicos que trae aparejado
un cambio en el volumen del cristal, este fenémeno serd explicado posteriormente con
datos de DRX de las fases reducidas y mediciones de XPS.

Los datos de posicion del pico en funcion de la temperatura se ajustaron con una
regresion lineal entre 100 y 200 °C. En la realizacion de las regresiones lineales sobre
los datos en este rango de temperatura, los residuos deberian distribuirse de manera
aleatoria si el modelo lineal es el adecuado. Sin embargo, se observd que, en cierta
temperaturas dentro de este rango, los residuos no se comportan de manera aleatoria,
sino que presentaron valores sistematicamente negativos. En esos casos, se considerd
que esta desviacion de los residuos a la aleatoriedad representa la temperatura inicial
para la reduccion con la consecuente generacion y migracion de vacancias de oxigeno.
Las temperaturas iniciales obtenidas para el cambio de fase fueron alrededor de 250
°C para todas las fases de LaCoiFe,O3. En general, las temperaturas determinadas
pueden verse afectadas por factores como el tamatnio de grano, impurezas y tensiones
en el material. Para las fases utilizadas aqui, como el procedimiento de sintesis es el
mismo y, a partir de los datos de difraccién, las formas de los picos indican que el
tamano de cristalita es del mismo orden para todas las fases (también calculado en los
analisis de Rietveld), excepto para x=0,75 que tiene menor tamano de cristalita con
distinta estructura. Por estas razones, las temperaturas determinadas estan igualmente
influenciadas por los factores mencionados anteriormente. Asi, se puede concluir que
hay equivalencia en la temperatura inicial para todas las perovskitas, excepto para
x=1, donde no se observé ningin cambio en la pendiente con la temperatura.

Se realizaron reacciones no isotérmicas en el sistema TG para complementar los
datos de las reacciones en la camara de alta temperatura. La Figura 4.8 muestra estas
reacciones entre 200 y 1000 °C con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min y un
flujo de 5 %Ha(g)-95 %Ar(g) de 6 1/h. Para x=0,75 y 1, las reacciones se completaron
manteniendo la temperatura a 1000 °C. Dado que se utilizaron materiales de silice para
llevar a cabo las reacciones, no fue posible un calentamiento adicional por encima de
esa temperatura. Todos las curvas de TG se graficaron como %Am/mgy, donde Am es
la diferencia de masa entre la masa en el tiempo ¢ y la masa inicial mg. Se observan
dos etapas de pérdida de masa en las reacciones, la primera de las cuales comienza
a aproximadamente 280 °C, independientemente del valor de x. Las diferencias entre
la temperatura inicial de reducciéon determinadas por DRX-in situ y TG no isotérmi-
ca puede atribuirse a las diferentes velocidades de calentamiento utilizadas en estos
experimentos.

Se pueden formar éxidos con estructura de perovskita deficientes en oxigeno me-

diante la generacion de vacancias de oxigeno, mientras que los intersticiales de oxigeno
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resultan en 6xidos hiperestequiométricos de oxigeno. Por lo tanto, la migracién de io-
nes de oxigeno en estos 6xidos puede ocurrir a través de mecanismos asociados con
vacancias de oxigeno o intersticiales de oxigeno, dominando los procesos de defectos
por desorden de Frenkel aniénico [61, , |. Esto se puede expresar de la siguiente

maneras:

0% = V5 + O; (4.5)

donde V5 y O; corresponden a vacancias de oxigeno e intersticiales de oxigeno,

respectivamente.

En general, la reaccion de reduccion global en la fase de LaCoOg3 a baja presion

parcial de oxigeno se puede escribir como:

L+ 2008, = V5 +2Cog, +1/204(g) (4.6)

Esto implica la formacion de vacancias de oxigeno y la reduccién de cobalto triva-
lente ( Co%, ) a cobalto bivalente ( Co,, ) v la evolucién de Os(g) que puede reaccionar

con hidrégeno segiin la reaccién:

Hj(g) +1/20,(g) = H,O(g) (4.7)

La reaccion global de las fases LaCoy.Fe, O3 en atmosfera de hidrogeno se puede

describir mediante la siguiente ecuacion:

LaCoy_,Fe,O3 + dHs(g) = LaCoy_,Fe,Os3_5 + 0 HyO(g) (4.8)
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Figura 4.8: TGs no isotérmicas para las reacciones de reduccién de LaCoy_xFe, O3 en 5 %Ha (g)-
95 %Ar(g) (6 1/h). Velocidad de calentamiento: 10 °C/min

El cobalto y el hierro pueden estar en estados de oxidaciéon 2+ o 3+, por lo tanto,

se pueden observar diferentes valores de .

Para estudiar estas etapas de reaccion, se realizaron mediciones termogravimétricas
isotérmicas 5 %Hs(g)-95 %Ar(g) (flujo de 6 1/h) y los productos se analizaron por DRX.
La Figura 4.9 muestra reacciones para x=0 entre 400 y 600 °C, y la Figura 4.10 muestra
reacciones para x=0,25 entre 425 y 600 °C. En la Figura 4.9 se puede observar que para
x=0 la primera pérdida de masa es completa a 425 °C, siendo la conversion del 94 % a
400 °C. A 450 °C, comienza una segunda pérdida de masa, mientras que esta etapa de
la reduccion ocurre a 600 °C para x=0,25. Estos estados de la reaccion de reduccion

seran explicados a continuacion.
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Figura 4.9: TGs isotérmicas para LaCoOj3 entre 400 y 600 °C en 5 %Ha(g)-95 %Ar(g) (6 1/h)
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Figura 4.10: TGs isotérmicas para LaCog 75Feg 2503 entre 425 y 600 °C en 5 %Hs(g)-95 %Ar(g)
(6 1/h)

Se realizaron reacciones isotérmicas en 5 %H(g)-95 %Ar(g) (6 1/h) a 425 °C durante
10 min para determinar el valor de J, y se muestran en la Figura 4.11 (se presentan dos
curvas para x=0 para mostrar la reproducibilidad del sistema). ¢ se calculé a partir del
cambio de masa (Am) dividido por la masa inicial (mg) corregido por un factor que
es la relacién entre el peso molecular de la perovskita inicial (M (LaCo;_,Fe,O3)) y el

peso atémico del oxigeno (Mp):
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Figura 4.11: TGs isotérmicas para fases de LaCoj_xFe,O3 a 425 °C en 5 %Hs(g)-95 %Ar(g) (6
1/h). Recuadro: 0 en funcién de la concentracién de hierro x

Las fases obtenidas luego de la reduccién a 425 °C se caracterizaron por DRX
y se muestran en la Figura 4.12. Al igual que en los compuestos iniciales, para las
fases reducidas, se observan desplazamientos en las reflexiones (110) y (104) debido
a la sustituciéon de Co por Fe. Arakawa et al. mostraron que durante el proceso de
reduccién de LaCoQOgs en hidrégeno, la estructura cambia de una fase romboédrica a
una fase pseudocubica [168]. LagCoy05 adopta la estructura tipo brownmillerita, donde
capas individuales de octaedros CoOg de esquinas compartidas estan conectadas por
capas con cadenas de tetraedros CoO, de esquinas compartidas que corren a lo largo
de [100] (LayCoy05 ICSD 51198). Hansteen et al. [169] han informado que LayCoyOj
se puede preparar mediante la reduccion de LaCoOs3 en una atmoésfera reductora a 400
°C. Este compuesto se index6 como correspondiente a una celda unitaria ortorrémbica
con una estructura tipo brownmillerita. En este estudio, obtuvimos un valor de ¢ de
0,49, que es similar al valor de 0,50 para LayCos035 obtenido por Hansteen et al. [169], y
los datos de difraccién son consistentes con la estructura de LayCosOs5. Los parametros
de la celda de los refinamientos de Rietveld de los datos de DRX de la fase reducida

para x=0 se proporcionan en la Tabla 4.3.
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La reduccién de las perovskitas LaCo;Fe,O3 (con x = 0,50 y 0,75) da lugar a
fases que pueden indexarse con una estructura ortorrémbica con simetria Pbnm tipo
LaFeO3 (ICSD 78062) con variaciones en los pardmetros de red. Los resultados expe-
rimentales indican que los parametros de red y el volumen estas fases no muestran
una dependencia clara con la composicién de Fe y Co, presentando valores de volumen
de 242,0; 239,73 v 242,84 A3 para x= 0,50; 0,75 v 1, respectivamente. Considerando
que el proceso de reduccién involucra exclusivamente la conversiéon de Co*t a Co?*, y
tomando en cuenta los radios iénicos en coordinacién octaédrica con espin intermedio
(0,577 para Co®" y 0,697 para Co®T), se esperarfa un incremento en los pardmetros de
red debido a la expansién de la red cristalina. Sin embargo, ademéas del aumento en
el tamano i6nico asociado a la reduccién del cobalto, deben considerarse otros factores
estructurales. En primer lugar, el reemplazo progresivo de Co por Fe a medida que
aumenta x también influye en la red cristalina, ya que el Fe?* presenta un radio iénico
de 0,597 A (coordinacién octaédrica con espin intermedio), mayor que el del Co®". Este
efecto tenderia a expandir la celda unidad con el incremento de x. Por otro lado, la
reduccién del cobalto favorece la formacién de vacancias de oxigeno para mantener la
neutralidad de carga del sistema. La generacion de estas vacancias puede inducir a una
reorganizacién en la red cristalina. El balance entre estos efectos estructurales compe-
titivos, la expansién por la reduccién del cobalto y expansién la sustitucién de Co®*
por Fe3*, v al cambio de volumen inducido por la formacién y migracién de vacancias
de oxigeno, podria explicar la ausencia de una tendencia clara en la variacién de los
pardmetros de celda con la composicién de Fe (x).

Por otro lado, en la reduccion de la perovskita LaCog.75Feq2503 no se pudo identi-
ficar claramente una unica fase cristalina definida, lo que sugiere la presencia de una
mezcla de fases. El DRX podria indicar la coexistencia de una fase con caracteristicas
estructurales similares a LaFeOg, junto con otra fase que presenta rasgos compatibles
con una estructura tipo brownmillerita. Sin embargo, para confirmar esta hipotesis, es
necesario complementar estos resultados con andlisis adicionales, utilizando técnicas
complementarias que proporcionen informacién directa sobre la posible segregaciéon de
fases.

La formacién de estas fases reducidas explican lo observado en la Figura 4.6, excepto
para LaCoOs, ya que la reduccion hasta 550 °C genera la descomposion en 6xido de
lantano y cobalto metélico.

Se puede observar que los valores de ¢ para la serie de materiales LaCoFe, O3
disminuyen con x, siendo 75 %, 50 % y 25 % del valor correspondiente a x=0 (6=0,49)
para x=0,25 (0=0,36); 0,50 (6=0,24) y 0,75 (6=0,12), respectivamente. El recuadro de
la Figura 4.11 muestra la relacién entre ¢ y x lo que indica que existe una dependencia
lineal negativa con un buen pardmetro de ajuste (R*=0,9996). Este resultado indica

que el cobalto es el tnico cation que participa en esta etapa de reduccién y se vera



4.4 Reacciones en hidrégeno

91

reflejado en las mediciones de XPS que seran detalladas mas adelante.
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Figura 4.12: DRX de las fases reducidas obtenidas por reaccién de LaCoi_,Fe,O3 en 5 %Hs-
95 %Ar a 425 °C. Se indexaron las fases para x=0 con estructura tipo brownmillerita LasCo20s5
y para x=0,50; 0,75 y 1 con estructura ortorrémbica tipo LaFeOgs. Se agregan los pardametros de
red de estas estrucuturas determinados por refinamiento Rietveld

Tabla 4.3: Datos de estructura cristalina y resultados del refinamiento Rietveld para el producto
de reaccién de LaCoOj3 en hidréogeno a 425 °C

LayCo,05

GE Pnma

a(A) 5,44319(73)

b(A) 15,8702(22)

c(A) 5,69231(78)

La: x;y;z 0,5006(32);0,11142(14);0,01705(91)
Col: x;y;z 0;0;0

Co2: x;y;z 0,9893(73);0,25;0,9286(16)
O1: x;y;z 0,242;0,9851;0,247

02: x;y;z 0;0,1418;0,0691

03: x;y;z 0.599:0,25;0,883

Rp 2,82

Rwp 3,85

Rexp 2,12

GOF 1,82

Tamano de cristalita (nm)

77(1)
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La temperatura a la que el material se descompone en los 6xidos o metales indivi-
duales es importante porque define el limite superior de temperatura de la estabilidad
de las fases LaCoiFe, O3 y, en consecuencia, el rango de temperaturas en las que se

pueden utilizar para diferentes aplicaciones, incluido ciclos RWGS.

Debido a la posible reaccion entre el cobalto y el platino, no se recomienda el uso
de la camara de alta temperatura para estudiar reacciones con formacién de cobalto
metalico a temperaturas superiores a 600 °C. Sin embargo, en el rango de temperaturas
estudiado, el grafico de contorno de la reduccién de LaCoOj3 (Figura 4.5) muestra que
aproximadamente a 550 °C, las intensidades de los picos caen a valores en el orden
del fondo, mientras que este comportamiento no se observa para los otros compuestos,
dando indicios que su descomposicion inicia a temperaturas més bajas que el resto de

los materiales estudiados.

El DRX del producto obtenido para la reduccién total de LaCogs0Feq 5003 en la
TG no isotérmica hasta 1000 °C en 5 %H,-95 %Ar se presenta en la Figura 4.13, en

donde se observa la presencia de LayO3 y los respectivos metales de transicion.

|
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Figura 4.13: DRX del producto de reaccién de reduccién de LaCogsoFeg5003 por TG no
isotérmica en 5 %H>-95 %Ar (6 1/h) hasta 1000 °C

La descomposicién de LaCoy_Fe O35 v la generacién de LayOs, Co, Fe y HoO(g)

se puede expresar segun la siguiente reaccion:
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LaCoy_,Fe, O3+ (3/2 —§)Ha(g) = LasO3 + (1 — x)Co + xFe + (3/2 — 0)H,O(g)
(4.10)

La pérdida de masa observada en la reducciéon de LaCoQOg3 por TG a 450 °C indica
el inicio de la descomposicién en LayO3 y Co, que se completa a 600 °C. El %Am/m
observado es -9,32 y el valor tedrico es -9,76, la diferencia entre ellos podria deberse a
vacancias de oxigeno comunmente presentes en LaCoOj3 inicial, donde se compensan
con la formacién de cationes Co?". Estudios previos determinaron una férmula general
de LaCoOg.075 [170] y LaCoOs3 00 [|71]; mientras que LaCoOsq75 fue la férmula

calculada en esta tesis.

Los inicios de descomposicion de las fases reducidas en reacciones no isotérmicas se
determinaron a aproximadamente 580, 680, 800 y 900 °C para x=0,25; 0,5; 0,75 y 1,
respectivamente. Esto significa que la reaccion de descomposicion dada por la Ecuacion
4.10 ocurre a temperaturas mas altas para las fases que contienen mayores cantidades
de Fe. Esto coincide con los experimentos realizados para reducciones de 6xidos de
hierro y cobalto en atmdsferas de hidrégeno. La reduccion de CozO, consiste en una
primera etapa a baja temperatura, menores a 300 °C, y una segunda etapa a tempe-
raturas entre 300 y 700 °C, que corresponden al siguiente proceso: CozO4 — CoO —
Co [172], mientras que la reduccién de Fe;O3 procede por un mecanismo consecutivo
de dos etapas a través de FesO3 — Fe3O4 — Fe, donde la ltima reduccion es posible
a temperaturas superiores a 700 °C [173]. Si se tienen en cuenta consideraciones ter-
modinamicas, también se observan estas diferencias; la reaccion de 4.10 tiene valores
de AGP negativos a temperaturas superiores a 250 °C para x=0, mientras que tiene

valores de AGY positivos a estas temperaturas para x=1 [17].

La Figura 4.14 muestra los valores de AG calculados para la reaccion de descom-
posicién de LaFeOs para distintas presiones de HoO(g) con el fin de considerar la
eliminacion de esta especie gaseosa durante la reaccion, ademés se adiciona la descom-
posiciéon de LayCoQOy, ya que no se cuenta con datos termodinamicos de LaCoOs3, sin
embargo, teniendo en cuenta que solo el Co es el que cambia su estado de oxidacién du-
rante la reaccion de reduccién, puede considerarse como una buena aproximacién a su
comportamiento. La siguiente ecuacion relaciona la energia libre de Gibbs de reaccion
en el estado estandar con la energia libre de Gibbs en cualquier punto de una reaccion

dada (no necesariamente en condiciones de estado estandar):

AG = AG° + RTInQ (4.11)

Para la reaccion de descomposicion puede considerarse que la presién parcial del gas

reactivo permanece constante y @) solo esta influenciada por la presiéon parcial de agua
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gaseosa que es eliminada por el flujo continuo de gases. Si se analiza el cambio de AG®
de ambas reacciones de descomposicion se observa que mientras la descomposicion de
LayCoQ, tiene valores negativos en todo el rango de temperatura, no ocurre lo mismo
para LaFeQOs, el cual sélo presenta valores negativos solo cuando se consideran remociéon
de Hy,O(g), llegando a AG igual a cero a 680 °C y 560 °C para presiones parciales de
H,O(g) de 107 y 10" atm, respectivamente.

Teniendo en cuenta el andlisis anterior, los estudios de TG y DRX mostraron que 425
°C es una temperatura adecuada para la reduccion parcial de LaCoOg, completandose
la reaccién en 10 minutos. Para x=0,25 esta temperatura se puede aumentar a 550 °C
y para x=0,5 y 0,75, se pueden utilizar temperaturas de hasta 750 y 900 °C, respecti-

vamente, sin descomposicién de la estructura a LayO3 y Co/Fe metdlicos.

150

| La,CoO, + H,(g) = La,O, + Co + H,0(g)
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Figura 4.14: Valores de AG para la descomposicién de LaFeO3 y AG® para la descomposicién
de LayCoOy4 en Hy(g) desde 0 a 1000 °C considerando distintas presiones parciales de HoO(g)

4.5. Reacciones de la fase reducida en atmodsfera de

dioxido de carbono

Varios autores han demostrado que LayOs y Co se forman después de la reduccién
completa de LaCoO3 con Hy(g). Al exponer COy(g) sobre Co/LayOs3, solo se obtiene
una fase hexagonal de LayO2CO3 que se forma por carbonatacién a temperaturas mas

bajas (por debajo de 400 °C) [171] de acuerdo con la reaccién:
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La203 -+ COQ(Q) = LGQOQCO?, (412)

Si el LaCoOj3 se descompone en LayO3 y Co, es imposible recuperar la fase inicial de
LaCoQj en el paso de reduccion, excepto por tratamientos en aire a altas temperaturas
que permite la descomposicion del carbonato, como fue explicado en el Capitulo 3.

Por esta razon, en este trabajo, la reduccion parcial de los materiales LaCoq_Fe, O3
se realiz6 a temperaturas lo suficientemente bajas como para evitar posteriores reaccio-
nes de carbonatacién. Segun los resultados descritos anteriormente, las fases reducidas
con férmula general LaCoiFe, O35 se pueden sintetizar a 425 °C para x=0, y 550 °C
para los demas valores de x. Estas fases reducidas se usaron como muestras iniciales
para estudiar las reacciones bajo atmésferas de 10 %CO4(g)-90 %Ar(g), excepto para
LaFeOs, ya que no ocurre la reduccion parcial. Las reacciones no isotérmicas se realiza-
ron por DRX-in situ en atmdsfera de diéxido de carbono/argén, a temperaturas entre
100 y 500 °C, utilizando una velocidad de calentamiento de 2 °C/min para 0<x<0,75.
La Figura 4.15 muestra los gréaficos de contorno 2D de la evolucién de las posiciones
de los picos versus la temperatura. Se puede observar que la transformacion comien-
za a alrededor de 250 °C. Para x=0, hay un desplazamiento de las posiciones de los
picos hacia édngulos de difraccién mas altos con el aumento de la temperatura. Esto
se debe a la reaccién entre 6xidos deficientes en oxigeno y COs(g), con formacién de
estructuras que contienen bajas cantidades de defectos de vacancias de oxigeno y, como
consecuencia la oxidacién de Co*? a Co™. La formacién de dos nuevos picos ocurre
a 350 °C para x=0, 0,25 y 0,50, mientras que para x=0,75 la transformacion ocurre a
480 °C. Este cambio se puede entender como una transicion de fase ortorrémbica con
grupo espacial Pbnm a la fase romboédrica con estructura R-3c, de acuerdo con los
resultados reportados para LaFeOs [155]. Si la reaccién con COy(g) fuera completa, la

perovskita inicial deberia formarse nuevamente segin la siguiente ecuacién:

LaCoy_,Fe, O3 5+ 0COs(g) = LaCoy_,Fe, O3+ §CO(g) (4.13)
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Figura 4.15: Gréfico de contorno 2D de DRX-in situ para fases reducidas en 10 %CO2(g)-
90 %Ar(g) (6 1/h) entre 100 y 550 °C
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El éxito de RWGS depende de la generacion de sitios activos en la perovskita duran-
te el paso de reduccién. Estos sitios activos se reutilizan para la conversion de CO4(g) a
CO(g) en el etapa de oxidacién subsiguiente. Con el objetivo de comparar el rendimien-
to de las diferentes perovskitas estudiadas en este trabajo, el ciclo RWGS se realizé a
425 °C y 550 °C, y 10 minutos de reduccién con 5 %Hy(g)-95 %Ar(g) (6 1/h) para x=0
y 0,25, 0,50 , respectivamente, que son los compuestos més prometedores. Posterior-
mente, y segtin el andlisis anterior, las fases reducidas se trataron bajo atmosfera de
a 10 %C0O2(g)-90 %Ar(g) (6 1/h) a 550 °C durante 2 horas en el sistema TG (Figura
4.16a).

Para investigar més a fondo la interaccién entre las moléculas de COy(g) v las
perovskitas, se compararon y se ilustraron los DRX después de la exposicién a COz(g)
en la Figura 4.16b. Los difractogramas muestran la ausencia de fases secundarias,
incluso después de la reduccién con Hy(g) v la posterior oxidacién con COs(g) para
todos los compuestos. Sin embargo, las transformaciones no son completas para x=0y
0,25, y algunos de los picos de la fase reducida atin se mantienen claramente después
de la exposicién a COs(g), mientras que para x=0,50, tanto los picos iniciales como los
reducidos desaparecen completamente después de las etapas de reduccién y oxidacion,
respectivamente. Este comportamiento indica una actividad superior en la conversién
de CO4y(g) en CO(g) para la perovskita LaCog s0Feq5003. Los resultados obtenidos en
este estudio coinciden con Lim et. al., quienes observaron que el sitio de Fe previene la
fuerte adsorcién de las moléculas de COq(g) en el sitio de La en una perovskita doble
LasNiFeOg para facilitar su disociacién directa en moléculas de CO(g), y por lo tanto,

la conversion de COy(g) aumenta con la carga de Fe [L60].
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Figura 4.16: a) TG de cada perovskita LaCoj_Fe,CoOg3, y b) DRX de fases iniciales, reducidas
y finales obtenidas durante un ciclo RWGS a 550 °C

Con el objetivo de identificar la produccién de HoO(g) y CO(g) en las etapas de
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reduccién y oxidacién, respectivamente, los gases generados durante el ciclo para x=0,50
a 550 °C se condujeron a una celda para analisis FTIR. Los gases pasaron por la celda
durante 4 minutos después de la inyeccién de 5 %Ha(g)-95 %Ar(g) (reduccién) y, 8 y
10 minutos después de la inyeccién de 10 %CO5(g)-90 %Ar(g) (oxidacién). La Figura
4.17a muestra los espectros FTIR (para su comparacién también se muestra el del
fondo). Para la etapa de reduccién, se revelé la formacién de HoO(g) (bandas IR 4000-
3500 y 2000-1300 cm™) de acuerdo con la reaccién 4.8, mientras que, durante la etapa
de oxidacién, se confirmé la formaciéon de CO(g) (banda IR 2300-2000 cm™) segiin
la reaccién 4.13. La banda del reactivo CO4(g) entre 2400-2280 cm™ se eliminé para
mejorar el espectro.

Con el fin de descartar la quimisorcién de COo(g) segin otros mecanismos [175],
el producto sélido del ciclo de reducciéon-oxidacién se mantuvo a 550 °C en argéon y
no se observé ningun cambio de masa. Si hubiera ocurrido la adsorcién de CO4(g), se
esperaria una pérdida de masa en atmésfera inerte a 550 °C. Por esa razon, la adsorcién
de CO4y(g) no se tuvo en cuenta.

La pérdida de masa durante la reduccién en atmdsfera de hidrégeno (%Am,./mg
= %Am/mg correspondiente a la primera parte de la curva en la Figura 4.16a, en
valores positivos) y la ganancia de masa durante la oxidacién con diéxido de carbono
(% Amy, /Mg correspondiente a la tltima parte de la curva en la Figura 4.16a) se utili-
zaron para calcular la cantidad de HoO(g) liberada, el CO(g) producido y el porcentaje

de transformacion de fase segiin las siguientes ecuaciones:

(10 %Am,)
== " 4.14
nH,0 (mOMO) ( )
(10 %0Amyy)
= 4.15
nco (modlo) (4.15)
S AM g

Donde ng,o son los mmoles (10 moles) de HyO(g) liberados por gramo de pe-
rovskita en el primer paso (reduccién) y neo son los mmoles de CO(g) producidos
por gramo de perovskita en el segundo paso (oxidacién) (Mp: peso atémico de O en
gramos,/mol, my: masa inicial de perovskita en mg y el factor 10 es para obtener las
unidades correspondientes). %7 es el porcentaje de transformacion de fase después del
ciclo RWGS, siendo 100 % cuando la transformacién es completa.

La Figura 4.17b ilustra las cantidades de HoO(g) liberadas para cada perovskita
obtenidas durante el primer ciclo RWGS. Se puede ver que LaCoO3 (x=0) produce la
mayor cantidad de HoO(g) en comparacién con los otros materiales, y esta cantidad

disminuye con x. Sin embargo, la mayor produccién de CO se observé para x=0,25, se-
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guido para x=0,50. Finalmente, las transformaciones de fase %T fueron: 25, 63 y 92 %
durante 60 minutos de reaccién de oxidacién y 64, 72 y 100 % durante 120 minutos
para x= 0, 0,25 y 0,50, respectivamente. Esto se debe a que los compuestos ricos en
Co requieren temperaturas superiores a 550 °C para ser completamente oxidadas por
CO3(g). No hay una diferencia significativa en la velocidad méxima de produccién de
CO(g) entre x=0,25 y 0,50, que en ambos casos es 1,4 mmol/(g perovskita-min), calcu-

lada por la relacién de CO(g) producido con el tiempo total de reaccién de oxidacion.
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Figura 4.17: a) Espectro infrarrojo en el rango espectral de 4000-1000 cm™ obtenido durante la
reduccién y oxidacién a 550 °C para LaCoq 5Feq.5CoO3, v b) cuantificaciones de HoO(g) y CO(g)
obtenidas durante un ciclo redox termodindamico a 550 °C calculadas con los cambios de masa de
la TG durante la reduccién con Hy(g) y la subsecuente oxidacion con COq para LaCoj_xFexCoOs3
(x=0; 0,25 y 0,50

4.6. Analisis de estados de oxidacion

La Figura 4.18 muestra los niveles de core de Fe2p (a) y Co2p (b) de XPS para
las muestras iniciales de LaCoq 50Feq 5003, reducidas a 400 °C con 5 %Hz(g)-95 %Ar(g),
y finales después de la oxidacién completa con 10 %CO4(g)-90 %Ar(g) a 600 °C. Los
espectros de Fe2p presentan formas de linea similares, lo que sugiere que el estado de
oxidaciéon del Fe es el mismo para los tres compuestos. De hecho, la energia de enlace
(BE) se mide a 711 eV para los espectros de Fe2p, y los satélites correspondientes se
observan a una BE de 7194 eV, en concordancia con los valores obtenidos de FesOs
[176, 177, 178]. Por lo tanto, los picos de Fe2p de todas las muestras analizadas son
compatibles con la presencia tinicamente de Fe3T.

La Figura 4.18b muestra los espectros correspondientes de los niveles de core de
Co2p. Contrariamente al caso de los espectros de Fe2p, la forma de linea de la mues-

tra reducida presenta cambios que se observan en muestras de CoQO, lo que indica la
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presencia de Co?T. En particular, un satélite a BE=786,5 eV y un aumento del ancho
del pico principal [179]. Asi, durante la reduccién (es decir, en presencia de un exceso
de Ha(g) v baja presién de Oz(g)), solo ocurre la reduccién de Co y la formacién de
vacancias de oxigeno. Posteriormente, durante la oxidacién con COs(g), la forma de

linea del pico de Co2p recupera en gran medida la del compuesto inicial, lo que respalda
la oxidacién de Co?* a Co®.
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Figura 4.18: XPS de Fe2p (a) y Co2p (b) para LaCog 50Fe0.5003 (1), reducido con Ha(g) (2)
y post-oxidado con COy(g) (3)

4.7. Ciclos de conversion de CO;(g) a CO(g) por
RWGS sobre LaC00,75Fe0,2503 Yy LaCoo,50Fe0,5003

Se analiz6 el rendimiento de las perovskitas LaCo;_Fe,CoO3 con x=0,25 y 0,50
durante cinco ciclos consecutivos de RWGS. Estos compuestos fueron seleccionados
porque mostraron la mejor combinacién de estabilidad y actividad en las reacciones de
reduccién y oxidacion estudiadas previamente. Los parametros del ciclo RWGS utili-
zados fueron: 550 °C y 10 minutos para la etapa de reduccién con 5 %Hz(g)-95 %Ar(g)
(6 1/h) y 60 minutos para la etapa de oxidacién con 10 %CO2(g)-90 %Ar(g) (6 1/h)
(Figura 4.19a). Estos tiempos se eligieron teniendo en cuenta que el valor de %T para
x=0,25 es superior al 90 % durante el ciclo.

La Figura 4.19b muestra las cantidades de HyO(g) generada por cada compuesto
durante los cinco ciclos RWGS. El primer ciclo es el mas productivo, mientras que en los
siguientes cuatro ciclos, la produccién de H,O(g) y CO(g) disminuye. En los siguientes
ciclos, la produccién de CO(g) se mantiene estable con un rendimiento promedio de
CO de 0,5 y 0,75 mmol/(g perovskita-cycle) para x= 0,25 y 0,50, respectivamente.
Este resultado indica que la productividad de CO(g) (y también de HoO(g)) en estas
muestras se estabilizo después del primer ciclo. Estudios anteriores mostraron que la

cantidad de vacancias de oxigeno que se forman en los éxidos de perovskita disminuia
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ligeramente con cada ciclo, acercdndose gradualmente a la cantidad de CO(g) generada
[175]. La diferencia entre el primer ciclo y los demés podria explicarse por el oxigeno
adsorbido en las superficies de las perovskitas, que podria reaccionar con Hy(g) para
formar H,O(g) durante la reduccién en el primer ciclo. Finalmente, el analisis de DRX
muestra que LaCogsoFeq 5003 mantiene su estructura inicial después de cinco ciclos

RWGS, sin formacién de fases secundarias.
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Figura 4.19: a) Perfil TG de LaCoj_Fe,CoO3 (x=0,25; 0,50) y b) cuantificaciones de HoO(g)
y CO(g) obtenidas durante cinco ciclos RWGS a 550 °C

4.8. Conclusiones

En este estudio, se sintetizaron y ensayaron perovskitas en base de La con férmula
general LaCo; (Fe,O3 para reacciones de conversién de COy(g) a CO(g). Las mues-
tras con x=0; 0,25 y 0,50 cristalizaron en una estructura romboédrica con simetria
R-3c, mientras que para x= 0,75 y 1, correspondieron a estructuras ortorrémbicas con
simetria Pbnm. Inicialmente, se examinaron las reacciones de las fases LaCoq_Fe, O3
bajo atmdsferas reductoras de 5 %Hs(g)-95 %Ar(g) utilizando DRX-in situ y andlisis
termogravimétrico para encontrar una temperatura adecuada para la reduccion parcial
de los materiales estudiados. De acuerdo a estos estudios, se encontré que la generacion
de HyO(g) a 425 °C disminuye con x, con dependencia lineal con pendiente negativa.
La fase LaCoO3 se descompone en LayO3 y Co metalico a 450 °C, mientras que esta
temperatura es mayor para los otras perovskitas. Posteriormente, se examinaron las
reacciones de las fases reducidas bajo atmésferas de 10 %CO2(g)-90 %Ar(g). Basiando-
se en la capacidad de produccién de CO(g) a 550 °C, se encontré que la reaccion de las
fases reducidas con CO4(g) depende de x, siendo la produccién de CO(g) para LaCoOs3
< LaCog 75Feq.2503 < LaCogsoFeg 5003, v esta ultima mantuvo la integridad del ma-
terial después de la conversion de CO5(g). Finalmente, el LaCoq 50Feq 5003 mostré un
equilibrio competitivo 6ptimo para la mayor actividad en ciclos RWGS, y se demostro

su estabilidad durante cinco ciclos de conversion.
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Aunque el cobalto es el principal elemento involucrado en la reaccién redox me-
diante la transicion entre sus estados de oxidaciéon +3 y +2, el lantano y el hierro
desempenan un papel fundamental en el ciclo RWGS. El lantano estabiliza la estructu-
ra tipo perovskita LaCoQj3, evitando su carbonatacién y favoreciendo la formaciéon de
CO(g), mientras que el hierro previene que la estructura reducida se reorganice a una
fase mas estable y dificil de reoxidar, limitando la migracién de vacancias de oxigeno.
Un aspecto clave en este proceso es evitar la formacion de 6xidos iniciales y la segre-
gacion de cobalto metalico en la etapa de reduccién, ya que su interaccion con COq

conduciria a una carbonatacion irreversible en los ciclos siguientes.






Capitulo 5

Estudio cinético de las reacciones
de reduccion y oxidacién del ciclo

RWGS para la conversiéon de
CO2(g) a CO(g) sobre perovskita

en base de La

Resumen. En este capitulo se realiza un estudio cinético sobre la reaccion de re-
duccién con Ho(g) v la subsiguiente reaccién de oxidacién con COsq(g) involucrada en
un ciclo de RWGS sobre perovskitas en base de lantano. Se analizé la influencia de la
temperatura de calcinacion de la sintesis, la velocidad de flujo de gas, la masa inicial de
la muestra, la temperatura y la presion parcial de gas reactivo para cada reaccién. Los
parametros cinéticos de las reacciones de reduccion para LaCoOs y LaCog 50Fe 5003 se
determinaron mediante reacciones isotérmicas entre 275 y 400 °C y una presién parcial
de hidrégeno entre 1,67 y 5%. Estas reacciones se describen bien mediante un modelo
de volumen contractil. Las energias de activaciéon determinadas fueron de 90 + 2 y 72
+ 4 kJ/mol, y para In(A(s 1)) 10,4 + 0,4 y 8,3 £ 0,9, para las reducciones de LaCoO3
y LaCog s0Fe 5003, respectivamente. Se identificaron dos regimenes cinéticos para la
reaccion entre LaCog 50Feq 5003 reducido y CO5(g) con formaciéon de CO(g), dependien-
do del temperatura de calcinacion. Las superficies de los reactivos sélidos sirven como
sitios potenciales para iniciar la reaccién de conversién debido a sus niveles de energia
mas altos en comparacién con los del volumen del material. Esto explica las velocida-
des de conversion més altas observadas en muestras sintetizadas a menor temperatura,
donde se observd, mediante microscopia electronica de barrido, un material formado
por particulas con una estructura altamente porosa, con aglomerados pequenos y con

una relacion superficie-volumen mayor a los sintetizados a mayor temperatura. Se ana-
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liz6 la cinética de la segunda etapa y se determiné que la energia de activacién es de
149 + 9 kJ/mol.

5.1. Introducciéon

La cinética es un campo de estudio importante en la ingenieria quimica, que se ha
utilizado extensamente para modelar reacciones solido-gas, con el objetivo de obtener
informacién sobre el mecanismo de reaccién, determinar pardmetros cinéticos (como
la energia de activacién, el factor pre-exponencial, los 6rdenes de reaccién) e identifi-
car el mecanismo de reaccion. Esto puede resultar ttil para modificar el curso de la
reaccién o predecir el comportamiento de reacciones similares, mientras que el calculo
de parametros cinéticos puede permitir determinar las velocidades de reaccién bajo
diferentes condiciones experimentales [10, , 38]. Lo que resulta interesante estudiar
cinéticamente las reacciones de reduccién con Hy(g) y posterior oxidacién con COs(g)
involucradas en un ciclo RWGS.

El estudio cinético de la reduccién con Hy(g) sobre perovskitas implica determinar
la energia de activacion y los mecanismos de generacion y transporte de vacancias de
oxigeno a través de la red cristalina. Generalmente, se han aplicado dos tipos principales
de modelos cinéticos para describir esta reaccién basandose en datos experimentales:
el modelo de volumen contractil [181, , , , | v modelos de nucleacién y
crecimiento [180, , |. Se ha observado que el hidrégeno puede difundir dentro de
los cristales de perovskita, tanto a nivel intrafase como interfasial. Este proceso facilita
la transferencia de hidrégeno entre la fase activa y el soporte, mejorando la actividad
catalitica en reacciones como la RWGS. En particular, estudios han demostrado que la
interfaz entre la perovskita y el soporte es el sitio principal de conversién de COs(g),
destacando la importancia de la interaccién estructural en la optimizacién de la cinética
de reaccién [189, 190].

Por otro lado, la oxidacién con COy(g) esta determinada por la capacidad del ma-
terial para reincorporar oxigeno y por la cinética de adsorcion y disociacion del COq(g)
en la superficie. Cuando se analizan la interaccion de CO4 de 6xidos tipos perovskitas,
se establecié que la sorcion esta influenciada por la temperatura de sinterizacion, ya
que esta determina la microestructura del material. A bajas temperaturas de sinteriza-
cién, se obtiene una estructura porosa que favorece una sorciéon més rapida, mientras
que a temperaturas mas altas se forma una estructura densa que limita la reaccion a
la superficie del material, reduciendo la velocidad de sorcién [191]. Estudios de espec-
troscopia infrarroja con reflectancia difusa proporcionaron una comprension detallada
del mecanismo de reaccién en la superficie del material LaFeO3 dopado con Ba. Tras la
reduccién del material, el COy(g) se adsorbe en la superficie reducida con vacancias de

oxigeno y a aproximadamente 250 °C, se disocia en C-O y O, siendo el CO desorbido
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finalmente a 500 °C. El oxigeno disociado contribuye a la recuperacién de la estructura
cristalina original del material perovskita [57]. Se han publicado resultados de modela-
do de conversion CO4(g) a CO(g) en perovskitas previamente reducidas encontrandose

una buena correlacién con modelos de difusién [185, 192, 193].

En el capitulo anterior se analizaron perovskitas LaCoq_Fe, O3 con diferentes con-
tenidos de Co y Fe para su uso en ciclos RWGS. El compuesto LaCog soFeq 5003 posee
la estequiometria éptima para el proceso RWGS debido a su alta actividad y estabi-
lidad a largo plazo. En el presente capitulo se investigarda mas a fondo la cinética con
énfasis en la determinacién de parametros cinéticos, energias de activacion y posibles

mecanismos de reaccion, con el objetivo de aplicarlo a ciclos RWGS.

5.2. Materiales iniciales

Se obtuvieron precursores homogéneos de citrato de La-Co-Fe segun el método
previamente explicado, para concentraciones molares de Co y Fe iguales. Los residuos
solidos asi obtenidos se calcinaron a temperaturas entre 650 y 1000 °C durante 1 hora en
aire. Para mayor conveniencia, las muestras se nombraron como LaCo05Fe05-T, donde
T es la temperatura de calcinacion. Las muestras de LaCoOj3 se obtuvieron mediante

el mismo método y se calcinaron a 1000 °C durante 1 hora.

5.3. Caracterizacion por DRX y MEB

Los DRX de las muestras iniciales LaCo05Fe05-T medidos a temperatura ambiente
se muestran en la Figura 5.1. Los tamanos de cristalita de los 6xidos calculados me-
diante parametros fundamentales fueron de 36, 61, 87 y 282 nm para temperaturas de
calcinacion de 650, 800, 900 y 1000 °C, respectivamente. Todas las muestras presentan

estructura romboédrica, sin deteccién de fases secundarias.
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Figura 5.1: DRX de las muestras LaCo05Fe05-T, para T temperatura de calcinacién entre 650
y 1000 °C

Las morfologias microscopicas de las muestras iniciales, mostradas en la Figura 5.2,
presentan diferencias evidentes debido a las distintas temperaturas de calcinacién. Se
observa una evolucion clara en la morfologia y el grado de aglomeracion de las particulas
en funcién de la temperatura de tratamiento térmico. A 650 °C, las particulas muestran
una estructura altamente porosa, con aglomerados pequenios (aproximadamente 90 nm)
compuestos por particulas primarias finas, sin evidencia de sinterizacién significativa.
Al aumentar la temperatura a 800 °C, los aglomerados crecen (100 a 300 nm) y comien-
zan a mostrar signos de coalescencia, con superficies mas densas y una ligera pérdida
de porosidad. Finalmente, a 900 °C se observa un crecimiento notable de los aglome-
rados (700 a 2500 nm), con una microestructura més compacta y evidencias claras de
sinterizacion avanzada, lo que indica una disminucién considerable de la porosidad y
de la superficie especifica. Esta evolucion morfolégica es coherente con un mayor grado
de densificacién del material y disminucién de la relacion superficie/volumen conforme
se incrementa la temperatura de calcinacion. Aunque en la presente tesis no se han
realizado mediciones de distribucion de particula mediante técnicas de como difrac-
cién laser o granulometria por decantacién, su caracterizacion por MEB fue 1til para
observar cambios morfolégicos de los materiales obtenidos a distintas temperatura de
calcinacion. Esta caracteristica fue observada por otros autores que utilizaron el mismo
método de sintesis donde el tamano promedio de particula presenté un aumento con
el incremento de la temperatura de calcinacion, y el tamano de las particulas se volvio
) ]'

Cuando las muestras de LaCo05Fe05-650 se reducen a 400 °C con 5 %Hs(g)-95 %Ar(g),

se puede observar un aumento considerable de los microporos conectados entre si (Fi-

més heterogéneo al aumentar dicha temperatura |

gura 5.3), con tamanos proporcionales al tamano de grano. Sin embargo, la estructura

de LaCoOs3 reducida a 400 °C difiere considerablemente a la del producto de reduc-
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cion de LaCo05Fe05-650, en la cual los microporos estan llenos de granos con una alta
cantidad de defectos y una estructura diferente a la inicial. Esto se puede entender
como la reorganizacion de las vacancias de oxigeno para la formacion de una nueva
estructura cristalina, LasCo,0s5, lo cual ha sido explicado en el capitulo anterior y por
otros autores [168, 169]. Los microporos més grandes y los microporos mas pequenos
circundantes se llenan después de la oxidacién del producto reducido LaCo05Fe05-650
con CO4(g) a 600 °C, observando una morfologia final similar a la de las muestras
iniciales.

LaCo05Fe05-650 LaCo05Fe05-800 LaCo05Fe05-800

Figura 5.2: Imédgenes MEB de LaCo05Fe05-650, LaCo05Fe05-800, LaCo05Fe05-900 iniciales

Figura 5.3: Imdgenes MEB de LaCo05Fe05-650 (a), LaCo05Fe05-1000 (b), LaCoOs (c¢) redu-
cidos con Hy y LaCo05Fe05-650 (d) y LaCo05Fe05-1000 (e) después de un ciclo de conversién
CO2(g) a CO(g) via RWGS
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5.4. Reduccion de LaCoOj3; y LaCog50Feg5003 en
atmosfera de Hy(g)/Ar(g)

Para determinar los parametros cinéticos intrinsecos de una reaccién quimica, es
esencial que la velocidad del proceso general esté gobernada por la velocidad de la
propia reacciéon quimica. Esto ocurre cuando la velocidad de la reaccién quimica es
significativamente menor que la de los procesos de transferencia de masa, como la

difusiéon gaseosa, la adsorcion y la desorcion.

Debido a que la velocidad de la reacciéon quimica experimenta un aumento exponen-
cial con la temperatura, mientras que los procesos de transferencia de masa muestran
solo una débil dependencia con la temperatura, las condiciones favorecen el control pu-
ramente quimico de la velocidad de reaccion a bajas temperaturas. Esto es cierto bajo
circunstancias apropiadas de flujo de gas y masa de muestra, permitiendo lograr un
control exclusivamente quimico sobre la velocidad de reaccién. Por lo tanto, en nuestra
busqueda de obtener parametros cinéticos y entender el mecanismo de reaccion, las
reacciones de reduccién se llevaron a cabo dentro del rango de temperatura entre 275
a 400 °C.

Como se desmostro en el anterior capitulo, la reaccion de reduccién de LaCog 50Feq 5003
inicia alrededor de 280 °C. Mas alld de 400 °C, en nuestras condiciones experimentales,
el control sobre la velocidad de reaccion evoluciona a un régimen mixto donde tanto la
reaccion quimica como los procesos de transferencia de masa influyen en la velocidad,
eventualmente llevando a un régimen controlado por la transferencia de masa. Ademas,
temperaturas superiores a 400 °C resultan en reacciones extremadamente réapidas (me-
nos de 100 segundos), introduciendo altos valores de error atribuidos a la dispersién
experimental. Por lo tanto, es crucial considerar cuidadosamente la temperatura para

asegurar una adquisicién de datos precisa y significativa.

Finalmente, considerando la naturaleza endotérmica de la reaccion de reduccion por
razones economicas, es ventajoso explorar las temperaturas mas bajas a las que ocu-
rre esta reaccion. Una estrategia de diseno cuidadosa podria aprovechar la naturaleza
exotérmica de la reaccién de oxidacion, utilizando el calor liberado durante este proce-
so para elevar la temperatura del reactor durante la etapa de reduccion. Sin embargo,
es importante notar que las mediciones calorimétricas y las consideraciones térmicas
detalladas quedan fuera del alcance de la presente tesis. Aunque estos aspectos tie-
nen potencial para una exploracion futura, el estudio actual se centra en dilucidar los
parametros cinéticos y los mecanismos de reaccion, dejando la implementacion de tales

consideraciones de disenio para investigaciones futuras.

Inicialmente, las reacciones en atmdsferas de Hy(g)/Ar(g) sobre LaCoOj3 y LaCo05Fe05-

1000 se llevaron a cabo mediante TG. La Figura 5.4 ilustran el efecto de la velocidad de
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flujo en la reduccién a 400 °C, entre flujos de 4 a 18 1/h con 5% Ha(g)-95% Ar(g). Se
presentan dos curvas de 4 1/h para mostrar la reproducibilidad del sistema. Se puede
concluir que una velocidad de flujo de 15 1/h no influye en la cinética de la reaccién a

esta temperatura para ninguno de los compuestos.

0.0
% LaCoO, + H, 5%
400 °C
0.5 10 mg
0.0
LaCoO, + H, 5%
051 N 400 °C
-1.04 o LS 15L K"
. E -15{
o N B
£ -1.54 \\D\o 2.0 \
E i \ '\_ \, 2.5 AN 5mg
< 12 I/h \ “Naol SSae -10mg
2 LN \ W : s
o~ -2.0 L \ 0 100 200 300)
LYY b tiempo (s)

0.0
b) LaCo, . Fe, ,0, + H, 5%
-0.5 4
Eo
£
-1.0 4
§ e
151/h (10 mg)
1 151h (5 mg)
454 181h (10 mg)
T

; ; , . , ;
0 50 100 150 200
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Figura 5.4: Influencia del flujo de gas reactivo y de la masa inicial (recuadro) en la reduccién
de LaCoO3 (a) y LaCog 50Feq 5003 (b) conb %Ha(g)-95 %Ar(g)
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Figura 5.5: Efecto de la temperatura de calcinacién utilizada en la sintesis en la reduccién de
LaCog_ 50Feq 5003 con 5 %Ha(g)-95 %Ar(g) (15 1/h), utilizando una masa inicial de 10 mg

El efecto de la masa inicial de la muestra en la velocidad de reaccién de reduccién
en LaCoOg3 y LaCogs0Feq 5003 se analizo a 400 °C. Las curvas TG se muestran en el
recuadro de la Figura 5.4. Se puede observar que la velocidad de reacciéon no depende
de la masa inicial a esta temperatura, y por lo tanto, se puede usar una masa inicial de
10 mg en los anélisis cinéticos. También se analizé varian las curvas TG para la reaccién
de reduccién a 375 °C considerando muestras iniciales de LaCogsoFeq5003 calcinadas

a 650, 900 y 1000 °C. La Figura 5.5 muestra este efecto para la reaccién de reduccion

a 375 °C, siendo la cinética independiente de la temperatura de calcinacién utilizada

LaCo05Fe05-800 LaCo05Fe05-900

en la sintesis.

v
LaCo05Fe05-650,

Temperatura (°C)

312 31.6 32.0 324 32.8 332  31.2 31.6 32.0 324 32.8 33.2  31.2 31.6 32.0 324 32.8 332
26 (°) 26 (%) 26 (%)

31.2 316 320 324 328 332

LaCo05Fe05-1000
26 (°)

Figura 5.6: Grafico de contorno 2D de DRX-in situ y analizada en funcién de la temperatura
(rango de 100 a 500 °C) para las fases de LaCog s50Fe 5003 en 5 %Ha(g)-95 %Ar(g) (6 1/h)

Para estudiar la evolucién cristalina durante el proceso de reduccion, se recopilaron

datos DRX-in situ entre 31° y 33,5° de 26, con el objetivo de seguir la evolucién de
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los picos correspondientes a las reflexiones (110) y (104). La Figura 5.6 muestra el
grafico de contorno 2D para LaCog 50Feq 5003 en 5 %Ha(g)-95 %Ar(g) (6 1/h), entre 100
y 500 °C y una velocidad de calentamiento de 2 °C/min. Este estudio concuerda con
observaciones previas, y no se observa una diferencia significativa en los cambios de

fases cristalinas durante la reaccién de reduccion para diferentes tamanos de particula.

Los parametros cinéticos de las reacciones de reduccion en LaCoO3 y LaCo05Fe05-
1000 se determinaron mediante TG isotérmica entre 275 y 400 °C, con una presién
parcial de hidrégeno de 0,05 (5 %H2(g)-95 %Ar(g)), una masa inicial de muestra de
10 mg y un flujo de 15 1/h. La Figura 5.7 muestra las curvas de cambio fraccional de
masa en funcién del tiempo para LaCoOj3 y la Figura 5.8 corresponden a las TG para

LaCo05Fe05-1000.

0.0

LaCoO, + H, 5%
15 1/h (10 mg)

-1.0 :T: I'.v. W g 275 ‘oC
g 1511
€ IEE 300.°C
3 by
& 2047 2 325°C
; 350 °C -
254 1" '

1 375°¢

304400 °C
-g(‘:.\\-—_.“—- T T T T T T T

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
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Figura 5.7: Influencia de la temperatura en la reduccién de LaCoOg3 con 5 %Hs(g)-95 %Ar(g)
(15 1/h) para muestras calcinadas a 1000 °C
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Figura 5.8: Influencia de la temperatura en la reduccién de LaCog 50Feq 5003 con 5 %Ha(g)-
95 %Ar(g) (15 1/h) para muestras calcinadas a 1000 °C

Inicialmente, las energias de activacion aparentes se calcularon mediante el método

sin modelo en el rango de temperatura de 275-400 °C, de acuerdo a la ecuacién 2.29.

La Figura 5.9a muestra los ajustes lineales de Int en funcién de 1/7T para pérdidas
de masa de 2,5y 2% (todas con la misma pérdida de masa para considerar el mismo
grado de conversién) para la reducccion de LaCoOs, determinandosé una energia de
activacién aparente de 9445 y 93+4 kJ/mol para estos cambios de masa. De igual
manera se determiné una una energia de activacién aparente de 67+4 kJ/mol para la
reducccién de LaCogsFey 503 (Figura 5.9b). Como primera observacion, estos valores
de energia de activacion determinados son similares a los reportados previamente para
la reduccién de 6xido de cobalto con hidrégeno: 94,43 kJ/mol para CozO4 a CoO y
82,97 kJ/mol para CoO a Co [172].
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In t(s)

Ea: método sin modelo
Reduccion de LaCoO,

Ea(-2,5%)=94+5 kJ/m

Ea(-2%)=934 kJ/mol

= %Am/m =-2,5%|

®  %Am/m =-2%
-
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10° T" (KT)

Ea: método sin modelo

Reduccién de LaCo, . Fe, O, .

67+4 kJ/mol

= %Am/m =-1,5%

10°T" (K™)

Figura 5.9: Gréfico de Int en funcién de 1/7 de la reduccién de a) LaCoOs y b)
LaCog.50Feq.5003 para el cdlculo de la energia de activacién aparente por el método sin mo-

delo

Ademas del método sin considerar el modelo de reaccion, las energias de activacion

aparentes se determinaron mediante el ajuste de los datos experimentales considerando

los modelos de reaccién sélido-gas de acuerdo a la ecuaciéon 2.30. Las constantes de

velocidad global k(7T) a las distintas temperaturas se determipartiron con ajuste lineal

por cuadrados minimos de los valores calculados de g(«) en funcién del tiempo para

0,2 < a < 0,8 (calculado de acuerdo a la ecuacién 2.24) con modelos de la Tabla 2.3.

Como un ejemplo, se muestran en la Figura 5.10a) los ajustes de los modelos g(«)

para la reduccién de LaCoOj a 275 °C y en la Figura 5.10b) los ajustes del modelo de
volumen contractil (G2) entre 275 y 375 °C.
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Figura 5.10: a) Ajustes de los modelos de g(«) a 275 °C y b) ajustes del modelo de volumen
contréictil (G2) entre 275 y 375 °C para la reduccién de LaCoOs con datos de TG

La Tabla 5.1 muestra los valores de las energias de activacién aparentes calcula-
das utilizando diferentes funciones de mecanismos cinéticos g(«). Se muestran en la
Figura 5.11 los ajustes de In k(7T") en funcién de 1/T (graficos de Arrhenius) para la
determinacion de las energias de activacion aparentes y los factores preexponencia-
les en la reduccion de LaCoOs y LaCogsoFeq 5003 utilizando el modelo de volumen

contréictil para el cdlculo de las constantes de velocidad k(T"). Se puede ver que no hay
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una diferencia significativa en las energias de activacion calculadas con los diferentes
modelos. Sin embargo, el ajuste entre los modelos y los datos experimentales varia
considerablemente. Considerando la influencia del valor de ajuste R? en la fiabilidad
de los resultados del ajuste, las reacciones de reduccion se describen bien mediante un
modelo de volumen contractil (G2). Por lo tanto, se determinaron valores de energias
de activaciéon de 90 + 2 y 72 + 4 kJ/mol y para In(A) de 10,4 +£ 0,4 y 8,3 + 0,9 para
la reduccion de LaCoOgz y LaCogsoFeq 5003, respectivamente. Este modelo concuerda
con el modelo propuesto en un estudio similar de reduccién con Hy(g) utilizando un
material de 6xido de hierro modificado (80 % Fey03-Ceq 571 502) como material inicial
[184]. Las energias de activacién determinadas a partir del modelo cinético se encuen-
tra dentro del margen de error de los valores obtenidos por el método sin considerar
modelo, lo que indica una concordancia aceptable entre ambos.

Con la energia de activacién obtenida (72 kJ/mol para LaCoq 50Feq5003.5) y consi-
derando que el valor de ¢ es 0,24 para LaCog 50Feq 5003, se puede calcular una energia
estimada de formacién de vacancias de oxigeno de 3,1 eV por vacancia de oxigeno (cal-
culado segin '). Este valor se alinea estrechamente con el valor reportado por Maiti
et al. para la formacion de vacancias de oxigeno en LaCogs0Feq 5003, estos autores
consideraron que el paso con mayor demanda energética es la disociacion del enlace
metal-oxigeno. Ellos obtuvieron un valor de 3,5 eV utilizando calculos basados en DFT
[59].

El modelo de geometria contractil supone que la reaccién ocurre en la interfaz
entre el sélido reactivo y el gas reductor, generando un frente de reaccién que avanza

progresivamente hacia el interior del material. Este modelo es aplicable cuando:

= Lareaccion se inicia en la superficie externa del sélido y progresa hacia su interior.

» Existe un frente de reacciéon bien definido, separando el sélido no reducido del

material transformado.

= Kl producto de la reaccién no presenta una porosidad significativa que pueda

afectar la difusion de los gases reactivos.

= La difusién interna del gas reductor en el sélido es rapida en comparacién con la

velocidad de reaccién.

!Considerando la formacién de 0,24 moles de vacancias de oxigeno, multiplicando por el ntimero
de Avogadro se obtiene el nimero de vacancias totales. Si se considera una energia total de formacién
de vacancias igual a la energia de activacion, se obtiene una energia de formacién por vacancia de
oxigeno de:

6, 24x10216V/kJ -T2kJ
6,0221023 /mol - 0,24mol

E(eV)/vacancia Oxigeno = = 3, leV/vacancia Oxigeno (5.1)
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Dado que la difusion del gas reductor dentro del solido es significativamente mas
rapida que la reaccién quimica, la velocidad de reaccién no esta limitada por efectos
difusivos. Esto implica que el tamano de particula no influye de manera determinante
en la cinética del proceso, ya que el transporte del gas reactivo hacia el sitio activo
no representa una barrera significativa. En sistemas donde la reaccion estuviera limi-
tada por difusion interna, se esperaria que particulas con menor tamano de particula
reaccionen mas rapido. Sin embargo, al estar gobernada por un mecanismo interfacial,
la velocidad de reduccién de LaCoOgz y LaCog 50Feq 5003 depende principalmente de la
temperatura y la naturaleza del material, sin una fuerte dependencia de la temperatura
de calcinacion. Este modelo estda de acuerdo con lo observado en la independencia de

la velocidad de reaccién con la temperatura de calcinacién (Figura 5.5).

Es importante considerar que el modelo de geometria contractil asume una forma
idealizada de las particulas, generalmente esféricas o cibicas (area contractil G1 - Tabla
2.3) y cilindricas (volumen contractil G2 - Tabla 2.3) , para describir matematicamente
la cinética de reaccién. Sin embargo, en la realidad, los materiales pueden presentar
morfologias irregulares y distribuciones de tamano heterogéneas, lo que podria generar

desviaciones del comportamiento ideal.

Tabla 5.1: Energfas de activacién de la reduccién de LaCoQOs y LaCog 50Feo.5003 con Ha(g),
calculadas mediante el método de determinacién de la funcién del mecanismo g(«)

Modelo Ea (kJ/mol) de la reduccién Ea (kJ/mol) de la reduccién

de LaCoOs4 de LaCoq s0Feq 5003
Al 90.6 71,6
A2 90,7 71,6
A3 90,7 72,0
D1 90,1 715
D2 89.8 715
D3 89,4 71,8
R1 90,9 71,6
R2 90,1 71,6
R3 89,2 72,0
Gl1 90,5 71,6

G2 90,3 71,6
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a) Gréfico de Arrhenius para la reduccion b) -5 Grafico de Arrhenius para la reduccion
de LaCoO, en 5% H,(g)-95% Ar(g) de LaCo, . Fe, .0, en 5% H,(g)-95 % Ar(g)
74
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Figura 5.11: Ajustes de Ink(7T) en funcién de 1/T para la determinacién de las energias
de activacién aparentes y los factores preexponenciales en la reduccién en 5 %Hz(g)-95 %Ar(g)
(caudal 15 1/h) de a) LaCoOs3 y b) LaCog 50Feq 50035 utilizando el modelo de volumen contractil
para el cdlculo de las constantes de velocidad k(T")

Los resultados de la influencia de la presion parcial de hidrégeno en la velocidad
de la reacciones de reduccién se muestran en las Figura 5.12 a y b, para LaCoOj3 y
LaCog s50Feq 5003, respectivamente, utilizando una masa inicial de 10 mg y un flujo de 15
1/h. A 400 °C se encontr6 que el orden de reaccion con respecto a las presiones parciales
de Hy(g) es 1 para la reduccién de LaCoOs3 y 0,50 para la reduccién de LaCog s0Feq 5003
(considerando el promedio).

Lo que podemos observar que son proporcionales a los sitios Co en las perovskitas,
lo que esta en concordancia que solo éstos cationes son los que estan involucrados en la
reduccién, lo que respalda la discusion realizada y los resultados encontrados en XPS.
Como en LaCoqsoFeq 5003 hay la mitad de Co que en LaCoOs3, la dependencia con Hy
se reduce de 1 a 1/2.

Si se consideran las siguientes reacciones para las reducciones (de acuerdo a los ¢

calculados anteriormente):

LaCo0O3 + 0,5H5(g) = LaC0O4.5 + 0,5H20(g) (5.2)

L(ZCOO.50F€0.5003 + 0,24H2(g) == LCLCO().50F€0.5002.76 + 0,24HQO(Q) (53)

Se determinaron las siguientes ecuaciones de velocidad global:

—90kJ - mol™*
RT

do
dt LaCoOs+H2(g)

= 3,3z10%*s texp ( ) Piy3 (1 —a)*? (5.4)

da
dt LaCog.50Fep.5003+Ha(g)

2
P31 —a)”® (55)

—72kJ - mol!
=4 02103571
, Urll”s exp( BT )
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Figura 5.12: Influencia de la presién parcial de Ha(g) en la reduccién de a) LaCoOgz y b)
LaCog.50Fep.5003. Recuadro: ajuste de la funcidon dependiente de la presion parcial para el cdlculo
del orden de reaccién con respecto a la presién parcial de Ha(g)

5.5.

Oxidacion de LaCog 50Feg 5003 reducido en atmoésfe-
ra de CO2(g)/Ar(g)

Para determinar la cinética de conversién de CO4(g) a CO(g) sobre LaCog 50Feq 5003
previamente reducido, se realizaron reacciones bajo atmésferas de 10 %CO4(g)-90 %Ar(g)
mediante TG. Se analiz6 el efecto de la temperatura de calcinacion utilizada en la sinte-
sis en la reaccion de oxidacién a 600 °C con COs(g), considerando muestras iniciales

de LaCog s0Feq 5003 calcinadas a 650, 800, 900 y 1000 °C y previamente reducidas a
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425 °C durante 5 minutos con 5 %Hs(g)-95 %Ar(g). Las curvas TG se muestran en la
Figura 5.13. Como una primera aproximacion, se puede calcular una velocidad de con-
versién a partir de las curvas TG. Las cantidad de de CO(g) formacido por gramo de
perovskita se calcularon como se describe en el capitulo anterior (4.15) y la velocidad
se calculé dividiendo estas cantidades por el tiempo que dura la reaccién con COy(g).
Estos valores se muestran en la Tabla 5.2, siendo el maximo para LaCo05Fe05-650 y
el minimo para LaCo05Fe05-1000.

1.75 emperatura de calcinacion
1.50
1.25 4
1.00 H
(=]
£
€
< 0.75
X
0.50
40 50 60 70 80 90 100 110
Airaia(NM)
0.25 ;
LaCo, . Fe, ,,0, reducido+ CO,
600 °C
0.00 T T T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000
tiempo (s)

Figura 5.13: Influencia de la temperatura de calcinacién utilizadas en la sintesis de
LaCog 50Fep 5003 sobre la oxidacién con CO5(g) previamente reducidas a 425 °C durante 5 min.
Recuadro: velocidades de conversién con formacién de CO(g) para distintos tamarfios de cristali-
ta, obtenidos con distintas temperaturas de calcinacién durante la sintesis

Tabla 5.2: Velocidad de conversiéon de CO5(g) a CO(g) de LaCog 50Feq 5003 reducido calculada
a partir de las curvas TG durante un ciclo RWGS a 600 °C

Muestra 10* vel. conversion (s) 10® mmoles CO(g)/ ( g perovskita-s)
LaCo05Fe05-650 10,8 1,45
LaCo05Fe05-800 6,7 0,89
LaCo05Fe05-900 4,0 0,53
LaCo05Fe05-1000 2,7 0,38

A diferencia de la reaccién de reduccion, la subsiguiente reaccién de oxidacién en el
ciclo RWGS esta altamente influenciada por el tamano de particula, donde se observa

una mayor velocidad de conversion para tamanos mas pequenos. Para entender este
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efecto, se realizaron mediciones de DRX-in situ. La Figura 5.14 muestra el grafico de
contorno 2D de LaCog 50Feq 50035 (previamente reducido) en 10 %CO(g)-90 %Ar(g)
(4 1/h), entre 100 y 500 °C y una rampa de calentamiento de 2 °C/min entre 31 y 33,5°
de 26. Solo por comparacién de la evolucién de la reflexion analizada, se observan que
los corrimientos a 260 mayores, ocurren a temperaturas superiores para muestras que
fueron calcinadas a mayor temperatura.

En las TG de la Figura 5.13, se pueden observar claramente dos etapas en la reac-
cién de oxidacién con COq(g), siendo la primera mdas réapida y mds importante para
tamanos de particula mas pequenos. En el esquema de una reaccién sélido-gas, que
incluye la oxidacion que se esta desarrollando en esta seccidn, las superficies de los
reactantes soélidos son sitios potenciales para la iniciacién de la reaccion debido a su
mayor reactividad en comparacién con el volumen, y la facil liberacién de productos
gaseosos, en este caso CO(g). La relacién superficie/volumen aumenta para tamanos
de particula mas pequenos, lo que explica por qué la primera etapa puede alcanzar
valores de conversién mas altos para muestras calcinadas a menor temperatura, au-
mentando considerablemente la velocidad de conversion de CO4(g) a CO(g), y por lo

tanto teniendo un mejor desempeno para su uso en ciclos RWGS.

LaCo05Fe05-650 LaCo05Fe05-800 LaCo05Fe05-900 LaCo05Fe05-1000

N
=
o

Temperatura (°C)
w
o
o

200

312 316 32.0 324 32.8 332 31.2 316 32.0 324 328 332

31.2 31.6 32.0 324 32.8 332
26 (°) 26 (°) 26 (°) 26 (°)

31.2 31.6 32.0 324 32.8 332

Figura 5.14: Grafico de contorno 2D de DRX-in situ y analizada en funcién de la temperatura
(rango de 100 a 500 °C) para las fases de LaCog 50Feg 5003 en 10 %CO42(g)-90 %Ar(g) previamente
reducidas a 425 °C

Durante la etapa inicial, el COy(g) reacciona réapidamente en de la superficie y
permea en los vacios estructurales formados durante la etapa de reduccién. Una vez
que estos sitios, accesibles al CO5(g) a través de la difusién gaseosa, estdn agotados, se
lleva a cabo la segunda etapa de la reaccion.

En la segunda etapa, los &tomos de oxigeno deben migrar hacia el sélido para crear
nuevas vacancias en la superficie, y hacerse disponibles para reaccionar con CO(g). La
dependencia observada de la velocidad de reaccién con el tamano de particula se alinea
con la hipétesis de que esta etapa de la reaccién estd controlada por la migracion de
oxigeno desde la superficie hacia el volumen. Este proceso involucra transporte en el

volumen y en los limites de grano.
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La conversién de CO9(g) a CO(g) en la superficie de una perovskita reducida puede
describirse mediante la notacion de Kroger—Vink. Inicialmente, el COy(g) se adsorbe

en la superficie de la perovskita:

COs(g) + S* = CO; (5.6)

donde S* es la superficie del 6xido y C'Oj representa el CO4y adsorbido en la super-
ficie. E1 CO, adsorbido se activa en la superficie reducida, disociandose en monodxido

de carbono y oxigeno, el cual se incorpora en la red del material:

CO; = CO* + 0%, (5.7)

OF es el oxigeno incorporado en un sitio regular de la perovskita.

Finalmente el CO generado en la superficie se libera en fase gaseosa a temperaturas

mds altas (aproximadamente a 500 °C):

CO* = CO(g) (5.8)

La Figura 5.15a muestra las curvas de cambio fraccional de masa en funcién del
tiempo para reacciones de oxidacién de LaCo05Fe05-1000 reducido con COq(g) entre
550 y 600 °C. Se ha seleccionado estudiar la etapa mas lenta con el material sintetizado
a la mayor temperatura, ya que durante esta reaccién estd involucrada la migracion de
oxigeno en el material y se busca comparar la energia de activacién de esta etapa con
la energia de migracion de las vacancias, con el objetivo de comprender el mecanismo

de transporte de oxigeno en el material y su influencia en la eficiencia del ciclo redox.

Se calculd la energia de activacion aparente mediante los métodos isoconversional

y con modelo cinético.

Inicialmente, usando el método isoconversional, con el ajuste lineal de los datos de
Int(s) en funcién de 1/T para a = 0,8 se obtuvo una Ea de 144 + 9 kJ/mol.

Posteriormente, las energias de activacién (Tabla 5.3) para la conversion de COs(g)
en LaCo05Fe05-1000 reducido en el rango de temperatura de 550-600 °C se calcularon
a partir de los valores de la constante de velocidad global k(T") obtenidos por modelado
entre 0,2 < a < 0,8 (donde solo la segunda etapa es importante) con las funciones
g(a) (Tabla 2.3). Como un ejemplo, se muestran en la Figura 5.16 los ajustes de los
modelos g(«) para la oxidacién a 600 °C de LaCo05Fe05-1000 previamente reducido.
Cabe senalar que antes de este estudio, se observo el efecto del flujo de gas reactivo a

10 y 15 1/h (Figura 5.15b), sin dependencia en el régimen cinético.
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Figura 5.15: Influencia de la temperatura (a) y el flujo de gas reactivo (b) en la oxidacién con
CO3(g) de LaCoqg 50Feq.5003 previamente reducido

La energia de activacién obtenida en la segunda etapa (Tabla 5.3) excede los valores
conocidos para la migracion de oxigeno en diferentes materiales con estructura de
perovskita, que son del orden de 1 eV [190, , | (su comparacién se muestra en
%), lo que sugiere un posible acoplamiento de este proceso con la ruptura del enlace del
COs,. Esta hipodtesis se ve respaldada ademas por la débil dependencia observada de la
presién parcial de COy(g) durante las reacciones de oxidacion en la segunda etapa.

El andlisis de la fiabilidad de los resultados ajustados mostré una buena concordan-
cia entre los datos experimentales y los modelos de difusién, siendo el mejor ajuste el
modelo de ley parabdlica (D1). Por lo que la energia de activacién para la conversién
de CO4(g) en LaCo05Fe05-1000 reducido fue de 149 £+ 9 kJ/mol. Este resultado puede
entenderse junto con los resultados para los materiales sintetizados a distintas tempe-
raturas. Si la cinética de la reaccion estd controlada por la difusion del gas reactivo en
el solido, se espera que la velocidad de la reaccién cambie con el tamano de particula,
siendo la reaccién del CO4(g) con los dtomos cercanos a la superficie mas rapida que
la reaccién con los dtomos en el volumen [199].

El modelo parabdlico se aplica a sistemas en los que la reacciéon sélido-gas esta
controlada por la difusién del gas reactivo a través de la capa de producto formada
durante la reaccion. Este modelo es particularmente relevante cuando el producto sélido
generado es denso y no poroso, lo que dificulta el acceso del gas reactivo al material
sin reaccionar.

A medida que avanza la reaccién, se forma una capa de producto alrededor del
sélido reactivo. En muchos casos, este producto actiia como una barrera que reduce la

velocidad de difusion del gas reactivo hacia el nticleo del material sin reaccionar. Debido

2Considerando un material inicial LaCog s0Feq.5002.76, ¥ luego de su oxidacién con COz(g), se
obtiene el 6xido LaCog 50Feq.5003. Se puede considerar la migracién de 0,24 moles de oxigeno, con

una energia total de:
6,02210%3 /mol - 1eV - 0, 24mol

6,24x10%2teV/kJ

= 23, 1kJ/mol (5.9)
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a esto, la velocidad de reaccién disminuye progresivamente con el tiempo, siguiendo
una cinética parabdlica. Este modelo implica que la conversion es proporcional a la
raiz cuadrada del tiempo, por lo que la reaccién es rapida en el comienzo, cuando la
capa de producto es delgada, pero se vuelve més lenta a medida que la capa crece y
la difusién del gas a través de ella se vuelve mas dificil. Aunque en la reaccién con
COs(g), la cual ocurre en la superficie lo que indica que no hay difusién de este gas
en la particula, si estd involucrada la difusion del oxigeno en el cristal, lo que podria

también ser entendido por modelos de difusion.

1.50 E DATOS EXPERIMENTALES
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Figura 5.16: Ajuste de los modelos g(«) para la oxidacién a 600 °C de LaCog s50Feq 5003
previamente reducido a 425 °C

Tabla 5.3: Fa para la conversién de COs(g) a CO(g) sobre LaCog 50Feg.5003 previamente
reducido a 425 °C

Modelo Ea (kJ/mol) para la conversién de COz(g)

sobre LaCog soFeq 5003 reducido

Al 150,4
A2 150,5
A3 150,6
D1 148,6
D2 148,6
D3 148,5
R1 150,2
R2 149.8
R3 149,2
G1 149.8

G2 149.,0
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Finalmente, considerando la influencia de la presién parcial de COy(g) sobre la
velocidad de la reaccion de oxidacion a 600 °C, se encontré que el orden de reaccion

con respecto a las presiones parciales de COy(g) es 0,25 (Figura 5.17).
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Figura 5.17: Influencia de la presién de gas reactivo en la oxidacién con COq(g) de
LaCog.50Feq.5003 previamente reducido. Recuadro: ajuste de la funcién dependiente de la presién
parcial para el cdlculo del orden de reaccién con respecto a la presién parcial de CO2(g)

Con base en estos resultados, se obtuvo la siguiente ecuacién de velocidad global
para la oxidacién con COs(g) de LaCo05Fe05-1000 previamente reducido a 425 °C:

do

da P 1/2a (5.10
dt LaCog.50Fe.5002.76 +CO2(g) : / ( )

COa(g

= 24710°s 'exp (——149kJ/mol>

RT

5.6. Conclusiones

Se analizaron la influencia de los parametros que afectan la cinética de las reacciones
de reduccién con Ha(g) y la posterior oxidaciéon con COs(g) en perovskitas en base
a lantano. Para ello, se estudiaron las curvas de conversion en funcion del tiempo
con la descripciéon de diferentes modelos de reaccion, encontrando que el modelo de
contraccion de volumen proporciono el mejor ajuste para las reacciones de reduccion.
Se obtuvieron los siguientes parametros: energias de activacién de 90 £ 2 y 72 +
4 kJ/mol, In(A(s!)) de 10,4 + 0,4 y 83 + 0,9, y orden con respecto a la presién
parcial de hidrégeno de 0,5 y 0,25 para las reducciones de LaCoO3 y LaCog 50Feq.500s3,



5.6 Conclusiones 125

respectivamente, en el rango de temperatura de 275 °C a 400 °C. Por comparaciones de
calculos tedricos de energia para formacion de vacancias de oxigeno en estos materiales
con la energia de activacién de la reaccion de reduccion, se puede establecer este como
paso limitante de la velocidad.

Durante la reacciéon de oxidaciéon con COs(g) se observaron dos etapas para los
distintos materiales sintetizados a distintas temperaturas. LaCog 50Feq 5003 calcinado
a 650 °C, que tiene el tamano de particula mas pequeno de los materiales estudiados,
presento la mayor velocidad de conversion y, por lo tanto, la mayor actividad en ciclos
RWGS. Para la segunda etapa de oxidacion, se encontré que la energia de activacién
para la conversién de COs(g) en LaCogsoFeq50035 (sintetizado a 1000 °C) fue de
149 + 9 kJ/mol, siendo la difusién el modelo cinético con mejor ajuste con los datos
experimentales.

Los modelos cinéticos presentados aqui pueden ser utilizados para un analisis mas
detallado y el diseno del proceso, asi como para comparar el rendimiento de diferentes

materiales en ciclos RWGS para la conversién de CO4(g) a CO(g).






Capitulo 6

Estabilidad en atmodsferas
reductoras de las fases
Lai_xNdxSrCoO,4 y comportamiento

en ciclos RWGS para conversiéon de

CO2(g) a CO(g)

Resumen. Se investigaron las reacciones y el comportamiento de las fases Ruddlesden-
Popper La; (Nd,SrCoO, con diferentes contenidos de Nd (x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1) a
temperaturas que van desde 250 hasta 720 °C, en atmosferas reductoras de vacio e
hidrégeno. En vacio (presién total entre 4 y 5 x 10 mbar, pOs(g) = 10 mbar), se
observa una expansion térmica lineal hasta aproximadamente 450 °C, seguida por una
formacion de las fases reducidas La;_,Nd,SrCoOs 5 hasta alrededor de 700 °C, donde
se produce la descomposicién en déxidos individuales (LasOs, Nd2Os, SrO) y Co. La
formacion de La;_Nd,SrCoOs5 comienza a temperaturas mas bajas con el aumento
del contenido de Nd, y a diferencia de LaSrCoQy, con la adicion de Nd, la formacion
de La;_,Nd,SrCoOs3 5 se completa antes de que ocurra la descomposicién. En atmosfera
de hidrégeno (5 %Hy(g)-95 %Ar(g)), la reaccién de reduccién comienza a 300 °C y se
completa a 400 °C, produciendo la fase La;  Nd,SrCoQOs 5. La fase Ruddlesden-Popper
Lag sNdg 5SrCoO4 mostré una mayor estabilidad estructural en ciclos redox en compa-
raciéon con la perovskita, evitando su degradacién, aunque con una menor conversion
de CO4(g) a CO(g) debido a la necesidad de su sintesis a altas temperaturas, contra-

producente para esta aplicacion.
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6.1. Introduccion

Las fases de Ruddlesden-Popper se pueden describir mediante la férmula general
AX[ABXj3],, donde A y B representan cationes y X es un anién. En la direccién [001],
hay unidades de perovskita ABX3, y entre cada n de estas unidades se encuentra una
capa AX [200]. El dopaje de perovskitas ABO3 con varios cationes resulta interesante
debido a su potencial para inducir alteraciones en las propiedades del material, inclu-
yendo la migracién de oxigeno [201], la actividad catalitica [202, 203] y la estabilidad
de fase [201], entre otras. Estas modificaciones tienen el potencial de mejorar el rendi-
miento del material en diversas aplicaciones. De manera similar, las variaciones de las
fases de Ruddlesden-Popper se pueden lograr ocupando diferentes elementos en el sitio
A, representadas como AA’X[AA'BX3],, donde A y A’ pueden ser elementos alcalinos,
alcalinotérreos o tierras raras, mientras que B es un metal de transicién [205]. Los sis-
temas A;BO4 0 AA'BOy (n = 1) han sido estudiados debido a sus mejores perspectivas
de intercambio de oxigeno en la superficie y difusion de oxigeno en comparacién con
los éxidos ABOg3 [206, 207]. La representacién cristalografica de estos sistemas (n=1),
considerando una estructura tetragonal (grupo espacial I4/mmm) se muestra en la

Figura 6.1.

AO

ABO,

Figura 6.1: a) Vista panordamica y b) a lo largo del eje ¢ de la estructura cristalografica de la
fase de Ruddlesden-Popper (n=1) representada por el catién A en la estructura (esferas verdes),
por los cationes ubicados en el sitio B (naranjas) y los aniones (rojos). Realizada con VESTA [1]

La presencia de dos unidades estructurales distintas dentro de la red cristalina

(capas perovskita ABOj intercaladas con capas AO segin Figura 6.1 a) en 6xidos con



6.1 Introduccidn 129

estructura A,BOy, que corresponden al primer miembro de la serie Ruddlesden-Popper
(n = 1), otorga a estos materiales caracteristicas anisotrépicas que afectan su transporte
de oxigeno. En esta estructura, los cationes en el sitio B estdan coordinados por seis
aniones de oxigeno, pero la longitud del enlace B-O varia debido al efecto Jahn-Teller,
lo que genera dos tipos de especies de oxigeno en los octaedros BOg: oxigeno apical
y oxigeno ecuatorial. Ademas, los 6xidos AsBO, pueden alojar oxigeno intersticial en
sus capas AQO, lo que, junto con la generacién de vacancias de oxigeno mediante dopaje
adecuado, influye significativamente en sus propiedades de transporte i6nico [205]. La
migracién de iones oxigeno mediante mecanismo asociado a generacién de vacancias e
instersticiales de oxigeno fue explicado en la ecuacién 4.5.

Un estudio realizé la comparacién de una estructura tipo perovskita con una fa-
se tipo Ruddlesden-Popper en la reducciéon con Hy(g), encontrando que esta ultima
(LagMnyO7445) demuestra una mayor reactividad en comparaciéon con la perovskita
convencional LaMnQOj3. Esta mejora en el desempeno se atribuye a su estructura bidi-
mensionalmente ordenada, que facilita la difusion del oxigeno y favorece las reacciones.

Numerosos estudios se han realizado sobre los compuestos de 6xido mixto de co-
balto y de lantano, y 6xido mixto de cobalto, de lantano y estroncio bajo diversas
condiciones relacionadas con su utilizacion en celdas de combustible de 6xido soli-
do [59, , , , , ], con el objetivo de comprender reacciones y transi-
ciones de fase, coeficientes de expansién térmica, no estequiometria de oxigeno, pro-
piedades magnéticas, distribucién de vacancias anidnicas y caracteristicas eléctricas
[214, , , |. Comprender la no estequiometria del oxigeno y la estabilidad ter-
moquimica bajo condiciones de baja presion de oxigeno es crucial para su utilizacion
como materiales intermedios en ciclos via RWGS.

Sin embargo, pocos trabajos han sido publicado sobre la estabilidad de fase de
LaSrCoQy a bajas presiones parciales de oxigeno, Ha(g) u otras atmdésferas reductoras.
Unos de los motivos del interés de estudiar este compuesto es que se encontré que la
sustitucion parcial del sitio A con Sr aumenté la concentracién de vacancias de oxigeno
[18]. Nair et al. estudiaron la reaccién de LaSrCoO4 en Ar(g) a altas temperaturas;
la reduccién del cobalto se inicia a temperaturas superiores a 600 °C, con el estado
de oxidacién cambiando de 3+ a 2,59+ involucrando el par redox Co*™/Co** [11].
Hayward et al. determinaron que la reducciéon de LaSrCoO, comienza a 450 °C en una
mezcla de No(g)/Ha(g) a una proporcién de 92 %/8 % [217]. En un estudio previo, se
investigaron las reacciones de LaSrCoO, en vacio [161]. Se determiné que la reduccién
comienza a temperaturas mayores a 400 °C y la descomposicion en LayOz, SrO y Co
se inicia a 710 °C.

Finalmente, Luo et al. estudiaron las actividades cataliticas para la oxidacién de
CO(g) y C3Hg(g) sobre LnSrCoOy y el efecto de tres tierras raras en la oxidacién de

CO(g), observando la mayor reactividad para Nd, seguida de Pr y con menor el Eu
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[218].

En el contexto de la presente tesis, se pretende analizar el efecto de sustitucion

entre dos elementos de tierras raras livianas (Nd por La) en un 6xido mixto y su
comportamiento en atmésferas reductoras. Para ello, se llevaron a cabo experimentos de
DRX-in situ en vacio e hidrégeno para examinar las transiciones de fase, la estabilidad
estructural y las propiedades de los compuestos La;  Nd,SrCoO4. Ademas se evaluara
el reemplazo de la atmdsfera reductora (Ha(g)) en los ciclos RWGS por bajas presiones
de Os(g) acorde a reaccion 1.3, comparando las temperaturas en las que es observada
la reduccidn de las fases analizadas. Finalmente se analizard la conversion de COq(g) a
CO(g) por ciclos RWGS sobre precursores de Lag sNdg 5SrCoOy calcinados a distintas

temperaturas.

6.2. Sintesis y caracterizaciéon de materiales inicia-

les

Las muestras de La; Nd,SrCoQO4 se prepararon mediante el método de sintesis
de materiales por Sol-Gel explicado en el Capitulo 2. Se utilizaron cantidades este-
quiométricas de LayO3, NdyO3, SrCO3 y CoCly.6H,0O. Las muestras iniciales fueron
calcinadas a 1000 °C durante 12 hs con el objetivo de obtener materiales cristalinos y
poder estudiar las reacciones por DRX-in situ. Ademds, como se estudi6 en los ante-
riores capitulos, es esperable que estas reacciones no sean influenciadas por el tamano
de particula.

Los DRX de las fases iniciales de La;_Nd,SrCoO,4 se muestran en la Figura 6.2.
Todas pueden indexarse con una estructura tetragonal evidenciada por la presencia de
dos reflexiones alrededor de 32 y 33,5°, que corresponden a los indices de Miller (103)
y (110), respectivamente (ver magnificaciones en la Figura 6.2) (ICSD 200627). El
desplazamiento de estas reflexiones hacia angulos de difracciéon mas altos indica que la
sustitucion de La por Nd conduce a una disminucién en los parametros y en el volumen
de la celda. Esto es esperado ya que el radio iénico de La®** es mayor que el de Nd3*.
En todos los patrones, se observa un pico de baja intensidad, aproximadamente a 33°,
lo que indica la presencia de impurezas. Este pico puede deberse a la formacion de fases
de perovskita durante la sintesis, como (Lag5Srg5)CoO3 o estructuras similares.

La estabilidad de La;.Nd,SrCoQy,, que tiene una estructura tipo Ky;NiF,, se puede

discutir en términos del valor del factor de tolerancia [162]:

(l—m)TLa3++(172)7"Nd3++7"sr2+ +T02—

V2(roes+ + ro-)
La estructura tipo KoNiFy es estable en el rango de 0,866 < tg < 1. Se observa

tag = (6.1)
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la estructura tetragonal para 0,88 < ts < 0,99, mientras que la estructura tetragonal
u ortorrémbica es probable entre 0,866 < t; < 0,88. Basado en los radios iénicos de
Shannon [7] (rLa*t = 1,216 A, rNd*t = 1,163 A, y rSr** = 1,31 A para NC=9; rCo**
=0,61 A y rO% = 1,40 A para NC=6), los factores de tolerancia calculados de las fases
se muestran en la Tabla 6.1. Estos valores caen dentro del rango de estabilidad de la
estructura tetragonal, consistente con la simetria observada en las fases obtenidas por
DRX. La Tabla 6.1 también muestra los parametros de celda obtenidos por refinamiento
Rietveld utilizando como fase de partida LaSrCoO,4 (ICSD 200627) y NdSrCoO,4 (ICSD
074352) con simetria Ij/mmm de todas las fases La; Nd,SrCoO, medidas en aire a

temperatura ambiente.

Cabe destacar que en la presente tesis no se determinaron las desviaciones de can-
tidades de oxigeno de la estructura ideal La;Nd,SrCoQOy,, sin embargo en estudios

previos de otros autores no se observan desviaciones respecto a estas estructuras [217].
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Figura 6.2: Izquierda: DRX de las muestras La;_«Nd,SrCoQO, calcinadas a 1000 °C por 12 hs.
Derecha: Ampliacién de las reflexiones (103) y (110)
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Tabla 6.1: Factores de tolerancia tg y pardmetros de refinamiento a partir de los datos de
DRX a temperatura ambiente de las muestras Laj;_xNd,SrCoOy4

X ta a(A) c(A) V(A?) Rp Rwp GOF

0 | 00427 3.8030(5) 12,507(2) 180,88(7) 2,67 3,78 2,25

0,25 | 0,9403 3,7951(5)  12,461(2) 179,47(7) 2,60 3,75 2,26

0,5 | 0,9379 3,7865(4) 12411(1) 177,94(5) 2,38 3,28 1,99
(3) (4)

(1)

0,751 0,9355 3,7793(3 12,3605(9) 176,54(4) 2,33 3,16 1,88

(
1 0,9331 3,77168(9) 12,3168(4) 175,21(1) 2,66 3,70 2,10

La Figura 6.3 muestra imagenes MEB de LaSrCoOy (a) y NdSrCoOy, (b), los cuales
estan formados por particulas con tamano del orden de un micrémetro o menores,
y presentan superficies lisas. No se observa una diferencia sustancial en cuanto a la

morfologia entre estos compuestos.

23R ) eeis RN
HV | det mag = spot WD - 10 pm
00 KV ETD 8 000 x 3.0 9.5 mm CNEA CAB

Figura 6.3: Imdgenes MEB de LaSrCoOy (a) y NdSrCoO4 (b) sintetizadas a 1000 °C

6.3. Reacciones en vacio

Se realizaron reacciones no isotérmicas en el DRX-in situ a presiones de 4 a 5 x 1073
mbar (10 mbar de presién parcial de Os(g)), en un rango de temperaturas de 250 a
720 °C, utilizando una velocidad de calentamiento de 2 °C/min. Los rangos angulares
medidos se eligieron con el objetivo de seguir la evolucién de los picos correspondientes a
las reflexiones mayoritarias correspondientes a los indices (103) y (110), y de determinar
los pardametros de la celda de las fases estudiadas a diferentes temperaturas. Los anchos
de los rangos de 26 medidos para los diferentes tratamientos se seleccionaron para lograr
un tiempo de adquisicién lo suficientemente pequeno como para obtener perfiles casi
isotérmicos (por cada dato de medicién) en los tratamientos no isotérmicos.

La Figura 6.4 muestra los graficos de contorno en 2D de la evolucion de las refle-
xiones (103) y (110).



6.3 Reacciones en vacio 133

600

o
=1
S

Temperatura (°C)
]
3

@
=1
S

31.00 31.25 31.50 31.75 32.0031.00 31.25 31.50 31.75 32.00 3225  31.25 31.50 31.75 32.00 32.25 31.50 31.75 32.00 32.25 32.50 31.50 31.75 32.00 32.25 32.50
26(%) 26(°) 26(%) 26(°) 20(°)

500

Temperatura (°C)
»
o
o

W
S
=3

33.00 33.25 33.50 33.75 34.00 33.00 33.25 33.50 33.75 34.00 33.00 33.25 33.50 33.75 34.00 34.25 33.25 33.50 33.75 34.00 34.25 33.25 33.50 33.75 34.00 34.25
20(°) 20(°) 20(°) 20¢%) 20(°)

Figura 6.4: Graficos de contorno de DRX-in situ en funcién de la temperatura (rango 250 a 720
°C) para las reflexiones (103) (arriba) y (110) (abajo) de las fases La; «Nd,SrCoQOy, (sintetizadas
a 1000 °C por 12 hs) a presiones entre 4 y 5 x 102 mbar

Los parametros de celda se calcularon a partir de la ecuacion que relaciona la

distancia inteplanar y los parametros de red para una estructura tetragonal:

I N 12
d,%kl a2 c?

(6.2)

Primeramente se calcula el parametro a con las reflexiones (110):

a = \/§ : dllO (63)
y posteriormente el pardmetro ¢ con el pardmetro a y con la reflexién (103):

c= 5 (6.4)

1/2
o3 2di;,

Inicialmente, se observa un desplazamiento de las posiciones de los picos hacia

angulos de difraccién mas bajos con el aumento de la temperatura desde 250 °C hasta
aproximadamente 450 °C. Esto se debe a la expansién térmica de la estructura, que
produce un cambio en los parametros de la celda de las fases tetragonales, llevando a
una disminucion en el angulo de difraccion de las reflexiones. Este efecto se cuantifica en
la Figura 6.5, donde se representan los parametros de la celda y el volumen en funciéon
de la temperatura. Estos valores se calcularon utilizando las Ecuaciones 6.3 y 6.4, por
lo que no son tan precisos como los calculados mediante el andlisis de Rietveld del
perfil completo de DRX a temperatura ambiente. Por lo tanto, la diferencia entre los
valores obtenidos a 25 y 250 °C se debe no solo al cambio de temperatura, sino también

a la forma en que se calcularon. Sin embargo, los valores representados en la Figura
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6.5 muestran el efecto de la temperatura sobre los parametros de la celda y son ttiles
para obtener una estimacion de los coeficientes de expansion lineal y la temperatura de
inicio de la reduccién. Esto es porque para estos calculos, solo se necesita la diferencia
en los valores de los pardmetros entre 250 y 500 °C (en lugar de los valores absolutos

a cada temperatura).

6.3.1. Comportamiento térmico: Coeficientes de expansion

La variacién de las dimensiones de la celda unitaria (a, ¢ y volumen de la celda)
con la temperatura para cada fase pueden ajustarse a una regresién lineal hasta 400 °C
(Figura 6.5). A partir del cambio en los parametros y el volimen de la celda unidad, y
el parametro correspondiente a temperatura ambiente, se estimaron los coeficientes de

expansion térmica lineal y volumétrica utilizando las siguientes ecuaciones:

AL 1

L= XTI (6.5)
AV 1

W= ATV (6.6)

donde:

= o, es el coeficiente de expansion térmica lineal.

» [ es un parametro de la celda unidad (a o ¢)

s AL es el cambio en la dimension de la celda.

= [ es la dimensién inicial de la celda unitaria (a o ¢) a 25 °C.

= ay es el coeficiente de expansién térmica volumétrica.

» 1} es el volumen inicial de la celda unitaria a 25 °C.

» AV es el cambio en el volumen de la celda.

s AT es el cambio en la temperatura.
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Figura 6.5: Cambios en los pardmetros de red (a y b) y volumen (c¢) para las fases
La;_ xNdxSrCoQ4 con la temperatura entre 250 y 500 °C en vacio

Estos coeficientes proporcionan informacion sobre cémo las dimensiones de la celda
y el volumen cambian con la temperatura, permitiendo una evaluacién del comporta-
miento térmico de las fases La;_,Nd, SrCoOy4 en funcién de la temperatura.

Los coeficientes de expansion térmica obtenidos se enumeran en la Tabla 6.2, donde
la incertidumbre en el ultimo digito esta incluida entre paréntesis junto a cada valor
(calculados mediante el error en la pendiente de la regresién lineal por cuadrados mini-
mos). Se puede observar que el principal cambio en el volumen de la celda se debe a la
expansion del pardametro c. Los coeficientes o, y ay son menores para mayores dopaje
de Nd, mientras que o, muestra el comportamiento opuesto. El comportamiento térmi-
co del material, descrito por los diferentes coeficientes de expansion, es importante para
su potencial utilizacion como material alternativo para celdas solares. Es especialmen-
te problematico si el coeficiente de expansion térmica de la capa de absorcion difiere
significativamente a la del sustrato, ya que esto induciria estrés durante los ciclos de
temperatura.

En los graficos de contorno, se puede observar que después del desplazamiento de
20 causado por la expansién térmica del material, los picos (103) y (110) se vuelven

mas anchos y su desplazamiento de 260 aumenta en una cantidad que ya no es lineal con
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respecto a la temperatura. Ademds, el desplazamiento de 26 observado en la reflexion
(110) es diferente del de la reflexién (103). El desplazamiento total entre 250 y 700 °C
es aproximadamente 0,7° para la reflexién (103) y 0,4° en 260 para la reflexién (110).
Este efecto puede ser comparado con lo observado para las perovskitas LaCo_Fe, O3
en 5% Ha(g)-95% Ar(g), explicado en el Capitulo 4.

Tabla 6.2: Coeficientes de expansién térmica en vacfo (103 mbar de presién parcial de Oz(g))
de los compuestos La;_«Nd,SrCoOy4

r | 10%, (K71) | 108, (K™1) | 10%y, (K1)

0 3.1(2) 47(1) 61,5(3)
025  82(2) 45,5(7) 61,3(9)
05 | 86(2) 44(1) 61(1)
075 | 9,3(2) 38(1) 58(1)

| 9,1(3) 38(1) 56,5(9)

6.3.2. Temperatura inicial de reduccién en vacio

La temperatura inicial de la reduccién es un parametro crucial para entender la
reactividad de los materiales bajo distintas condiciones térmicas. Para determinar esta
temperatura, se examina como las fases de La;_.Nd,SrCoO, evolucionan con la tem-
peratura en el rango de estudio.

Durante el calentamiento, las reacciones de reduccién pueden manifestarse a través
de transformaciones o modificaciones en la estructura cristalina, lo que a menudo se
detecta mediante la aparicion o el cambio en la intensidad de picos en los DRX.

Estos parametros son criticos para aplicaciones practicas donde el material debe
mantener su estructura y propiedades a lo largo de ciclos térmicos. Un material que
cambia de fase a temperaturas relativamente bajas puede no ser adecuado para apli-
caciones que implican exposicion a temperaturas elevadas.

La reaccién de reduccién en las fases La; (Nd,SrCoO4 a baja presién parcial de

oxigeno se puede escribir como la Ecuacién 6.7:
& +2C0%, = Vi +2Cog, +1/20:(g) (6.7)

Esta reaccién se ve favorecida a baja presién parcial de oxigeno debido al desplaza-
miento del equilibrio segin el principio de Le “Chatelier, causado por la eliminacién de
O(g). La ocurrencia de la reaccién de reduccién puede ser evidenciada por un cambio
en la pendiente en el grafico de los parametros de la celda en funcién de la temperatura.

Los datos de los parametros de celda en funcion de la temperatura se ajustaron con

una regresion lineal por cuadrados minimos, y la temperatura a la cual se observa un
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cambio de pendiente corresponde a la temperatura inicial para la reduccién de Co®*
a Co?t y la eliminaciéon de Og(g) en vacio (el andlisis por DRX de la fase reducida
para x=0,5 se desarrollard posteriormente). Esto se observa mds claramente para el
parametro a, que cambia de un valor de pendiente positiva a negativa. Las temperaturas
iniciales obtenidas para la reduccién fueron: 414, 401, 380, 372 y 365 °C, con una
incertidumbre de aproximadamente 5 °C, para x=0; 0,25; 0,5; 0,75 y 1, respectivamente.
Las temperaturas determinadas estan afectadas en cierta medida por factores como el
tamano de particula, impurezas y estrés en el material. Para las fases utilizadas aqui,
el procedimiento de sintesis es el mismo y la cantidad de impurezas contenidas en cada
fase es equivalente. A partir de los DRX, los perfiles de los picos indican que el tamano
de grano es del mismo orden para todas las fases. Por estas razones, las temperaturas
determinadas estan igualmente influenciadas por los factores antes mencionados. Asi,
se puede concluir que hay una disminucion en la temperatura inicial de reduccién con
el contenido de Nd (x).

La temperatura a la cual el material se descompone en los éxidos individuales co-
rrespondientes es importante, ya que define el limite superior de temperatura para la
estabilidad de las fases La;_.Nd,SrCoO,s y, en consecuencia, el rango de temperaturas
en el que pueden usarse para diferentes aplicaciones. Dado que la descomposicién se
acompana de la liberacion de oxigeno, el limite de estabilidad bajo condiciones reducto-
ras esta definido de manera tnica por la temperatura y la presion parcial de oxigeno. En
un trabajo anterior [161], se estimé el AG para la descomposicién de LaSrCoOy a 1073
mbar, y tiene un valor negativo para temperaturas superiores a 850 °C. Ademads, en ese
trabajo, se encontré experimentalmente que la reaccién de descomposicion comienza a
710 °C para LaSrCoQO, a 10 mbar.

La Figura 6.6 muestra la evolucién de la relacion de intensidades de las fases iniciales
y reducidas. Esta figura muestra I/l en funcién de la temperatura para la reflexién
(103), donde I es el area total del pico (suma de fases iniciales y reducidas) a diferentes
temperaturas e Iy es el area del pico de la fase inicial a 250 °C. Se puede observar
que las relaciones entre las intensidades son casi constantes durante la transformacion;
la variacion observada esta en el orden de la dispersiéon experimental. Sin embargo,
I/1y disminuye para T > 700 °C en todas las fases, lo que indica el comienzo de la
descomposicion de La; (Nd,SrCoQO,s, con la formacién de LayO3, NdyOgz, SrO, Co y

eliminacién de Oy(g), de acuerdo con la siguiente reaccién:

1-— -2
( x)LaQOg + (2/2)NdO5 + SrO + Co + ’ 1 i

La;_,Nd,SrCoOy_s = Os(g)

(6.8)
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Figura 6.6: /I, en funcién de la temperatura para la reflexién (103) de las fases
La;_«Nd,SrCoOQy sintetizados a 1000 °C por 12 hs

Finalmente, la Figura 6.7 muestra los DRX de las muestras al final del tratamiento
no isotérmico hasta 720 °C en vacio, después de enfriar la muestra a temperatura
ambiente, también en vacio. Los dos picos principales corresponden a la fase reducida,
y los pequenios hombros junto a estos picos corresponden a la fase sin reaccionar. Se
puede ver que, especialmente para LaSrCoO, (x=0), la reaccién de reduccién de Co®*
a Co?* no finaliza, como lo evidencian los picos de la fase sin reaccionar que atin se
detecta claramente. Ademas, nuevamente para LaSrCoQy, también se detectan las fases
SrO y LayOs, lo que significa que la reaccion de descomposicién dada por la Ecuacion
6.8 es mas rapida en este compuesto que en las otras fases que contienen Nd. Por el
contrario, para las fases con Nd, la descomposicion comienza después de que la primera

etapa de reduccién se completa.

La Figura 6.8 muestra el DRX entre 20 y 60° de 26 del producto de reduccion de
LaSrCoQ, obtenido en vacio hasta 720 °C y como comparacién se agrega el producto
de reduccién del mismo éxido utilizando 5 %H(g)-95 %Ar(g) a 450 °C (el cual serd
caracterizado posteriormente). Ambos compuestos presentan las mismas reflexiones,
las cuales fueron indexadas con una estructura tetragonal con simetria I/ /mmm. las
reflexiones a 260 de 40,27 y 47,09° pertenecen a la platina de la camara de alta tempe-

ratura.
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Figura 6.7: DRX después del tratamiento en vacio hasta 720 °C
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Figura 6.8: DRX del producto de reduccién de LaSrCoQOy4 después del tratamiento en vacio
hasta 720 °C (linea negra) comparado con el producto de reduccién con 5%H2-95 %Ar a 450
°C (linea roja) indexado con una estructura tetragonal con simetria I//mmm (indices de miller
(hkl) y barras verticales inferiores

6.4. Reacciones en atmodsfera de hidrégeno

En condiciones de equilibrio, el Hy(g) reducira los éxidos de cobalto (CozOy y
Co0), asf como perovskitas similares como LayCoOy. Esto estd evidenciado por el AG®
negativo de las reacciones correspondientes de 0 a 1000°C (Figura 4.14). Por lo tanto,
se esperaria el mismo comportamiento para las fases La; Nd,SrCoQOy. Sin embargo,
debido a razones cinéticas, a bajas temperaturas se pueden obtener fases reducidas que
no estén en equilibrio.

La reacciones de La; «Nd,SrCoO, (sintetizadas a 1000 °C por 12 hs) en atmésfera
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de hidrégeno (5 %H2(g)-95 %Ar(g)) se estudiaron mediante reacciones no isotérmicas
por DRX-in situ, usando una velocidad de calentamiento de 2 °C/min y un flujo de

gas de 6 1/h.

Se utilizé una mezcla 5 %Hz(g)-95 %Ar(g) grado 5.0 lo que representa una pureza
del 99,999 % V/V e implica que las impurezas totales son 0,001 % V/V (10 pl/1) (se
reportan valores menores o iguales a 2, 3, 0,5 y 5 ul/l de Os(g), HoO(g), CoHu(g) y
Nj(g) respectivamente). Si consideramos que el oxigeno estd presente en niveles entre
1 a2 (ul/1), la presion parcial de oxigeno Fo,(g) en el gas dependerd de la presion total

Proa del sistema de acuerdo a la siguiente ecuacion:

Fo,g) = Oalpl/ D] Total (6.9)

106(d /1)

Si el oxigeno esta presente en 1 ul/ly el gas estd a 1 atm (condiciones utilizada en

las reacciones llevadas a cabo en la presente tesis), la presién parcial de oxigeno es:

1 -
Po,g) = 1—061atm = 10 %atm (6.10)

Por lo que el resultado de la presion parcial de oxigeno es comparable a los estudios

realizados en vacio.

El pico (103) se midié continuamente durante el calentamiento. La Figura 6.9 mues-
tra los graficos de contorno de esta reflexién para x=0,25 y 0,5. Se puede notar que el
comportamiento en atmodsfera de Hy es diferente al observado en vacio. Mientras que
un cambio continuo en los valores de los parametros de la celda con la temperatura se
puede observar en vacio (Figura 6.4), el mismo cambio es discreto (casi instantdneo)
en una atmésfera de 5 %Hz(g)-95 % Ar(g). Dado que la velocidad de calentamiento es
la misma en ambos tratamientos térmicos, esta diferencia indica que la reduccion es

mads rapida en 5 %H,-95 % Ar que en vacio.

Las diferencias en estas reacciones son esperables, ya que en el primer caso solo esta
involucrado el sélido con eliminacién de O5(g), mientras que en el segundo caso, ocurre
una reaccion sélido-gas entre Hy(g) y oxigeno en el sélido con la formacién de HyO(g),
lo que generaria un aumento en la velocidad de la reaccion, ya que fueron calculadas

semejantes presiones parciales de oxigeno para ambos tratamientos.
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Figura 6.9: Graficos de contorno 2D de DRX-in situ en funcién de la temperatura para x=0,25-
0,5 (reflexién (103)) en 5 %Hz(g)-95 %Ar(g) para las muestras La; «Nd,SrCoOy4 (x= 0,25 y 0,5)
sintetizadas a 1000 °C por 12 hs

Para analizar la cinética de la reduccién para diferentes dopaje de Nd, se constru-
yeron graficos del grado de reaccion en funcion de la temperatura para tratamientos
no isotérmicos en una atmosfera de 5 %Ha(g)-95 % Ar(g). Las intensidades integradas
se calcularon ajustando las reflexiones (103) a funciones apropiadas. El drea bajo estas
curvas se puede considerar proporcional a la concentracién de las especies formadas
a temperatura T si se consideran algunas condiciones (como se explica en un trabajo
anterior [101]). El grado de reaccién «; se puede obtener a partir de la relacion de
intensidad a una temperatura T con la intensidad inicial (donde la reaccién atin no
ha comenzado), o en términos de las fases recién formadas, también se puede calcular
un grado de reaccién as, considerando la aparicion de picos de la nueva fase y la re-
lacién entre su intensidad a temperatura T y la intensidad final (donde la reaccién ha
terminado).

Las curvas no isotérmicas de las fases La;  Nd,SrCoO4 en atmésfera de hidrogeno
se muestran en la Figura 6.10, que presenta los grados de reaccién en funciéon de la
temperatura para diferentes contenidos de Nd. Se presentan dos curvas para x=0,5 en
el grafico insertado en la Figura 6.10 para mostrar la reproducibilidad del sistema. No
se observan diferencias significativas entre las curvas de a1 y sy, como se espera para
reacciones sin formacién de productos secundarios.

Un comportamiento interesante respecto a la temperatura de inicio y la velocidad
de reaccién se observo para los diferentes contenidos de La y Nd. La reaccién de reduc-
cién comienza a 280 °C y termina a aproximadamente 400 °C (para x=0,5) y 410 °C
(para x=0 y x=1), mientras que para cantidades no equivalentes de La y Nd (x=0,25 y
x=0,75), la reaccién comienza a una temperatura mas alta (alrededor de 350 °C) y es

més lenta, terminando a 430 °C. Para comparacién se realizé TG no isotérmica (masa
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inicial: 10 mg, flujo: 4 1/h, velocidad de calentamiento: 10 °C/min) donde se observa
la misma temperatura inicial y final de pérdida de masa para x=0,25 debido a la re-
duccién de Co®*T a Co* con eliminacién de HyO(g) (Figura 6.11). Aunque comprender
completamente este comportamiento estd fuera del alcance del presente trabajo, estos
resultados sugieren que las distorsiones causadas por el contenido asimétrico de La y

Nd pueden ser responsables de la disminucién de la reactividad de estos materiales con
Hy(g).
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Figura 6.10: Grado de conversién de la reduccién de La; xNd,SrCoOy4 en 5 %Hs(g)-95 %Ar(g)
para tratamiento no isotérmico. Grafico insertado: reproducibilidad para x=0,5
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Figura 6.11: TG no isotérmica de la reduccién de Lag 75Ndg.25SrCoOy4 en 5 %Hs(g)-95 %Ar(g)
con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min
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La Figura 6.12 muestra el DRX medido en condiciones ambientales después de
reacciones no isotérmicas de LaSrCoOy, en 5 %Hs(g)-95 %Ar(g) (6 1/h), para el produc-
to de reduccién y descomposicién total. La fase reducida (1) se caracteriza por una
estructura tetragonal con el grupo espacial 1//mmm, el cual serd caracterizado en el
siguiente punto. Se muestran dos difractogramas diferentes para los productos de la
descomposicion total. Estos difieren en que las mediciones se realizaron en diferentes
momentos. El DRX 2 se midié inmediatamente después de que terminé la reaccion,
mientras que el DRX 3 se midié luego de que el producto de reaccion se exponga al
aire atmosférico durante 3 dias. La descomposicion total ocurre con la formacion de
LayO3 (PDF ICDD No. 01-074-1144), SrO (PDF ICDD No. 01-074-1227) y Co (PDF
ICSD No. 00-015-0806). Cuando los productos se exponen al aire, se puede observar la
presencia de hidréxido de lantano (La(OH); PDF ICDD No. 00-036-1481) e hidréxi-
dos de estroncio (Sr(OH),(H2O) PDF ICDD No. 01-077-2336) debido a la reaccién de

hidrélisis bajo condiciones ambientales de LayOs y SrO.

= La(OH),

® Sr(OH),(H,0)

* Co

o La0,

o Sr0
*

Descomposicion total

*

In Intensidad (u.a.)

LaSrCoO,

10 20 30 40 50 60 70 80 90
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Figura 6.12: DRX del producto de reduccién LaSrCoOs 5 (1) v descomposicién total (2 y 3)
para LaSrCoOy en 5 %Hs(g)-95 %Ar(g) (6 1/h). Las barras verticales naranjas corresponden a las
reflexiones de Bragg de la fase cristalogréafica LaSrCoQs3 5 con estructura tetragonal con el grupo
espacial I /mmm

6.4.1. Caracterizacion de las fases reducidas

La reaccién de las fases La;_Nd,SrCoO,4 en atmoésfera de hidrégeno se puede des-

cribir con la siguiente ecuacion:

Lay_Nd,SrCoO4 + 6Hy(g) = Lay_.Nd,SrCo0O4_5 + 0 H20(g) (6.11)
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El cobalto puede encontrarse en los estados de oxidacion 24 o 3+, y por lo tanto
se pueden observar diferentes §. Para determinar el valor de § que corresponde a las
reacciones de reduccion estudiadas aqui, se sintetizaron las fases reducidas en un reactor
de lecho fijo mediante una reaccién isotérmica en 5 %Hz(g)-95 %Ar(g) (6 1/h) a 450 °C
durante 30 minutos (anteriormente se demostré que esta reduccion es completa). Las

fases obtenidas fueron caracterizadas por DRX y se muestran en la Figura 6.13.
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Figura 6.13: Izquierda: DRX de las fases reducidas obtenidas por reaccién de muestras
La; xNdxSrCoOy4 en 5 %Hz(g)-95 %Ar(g) a 450 °C. Derecha: Detalle de las reflexiones (103) y
(101)

Al igual que en los compuestos iniciales, para las fases reducidas se observan des-
plazamientos en las reflexiones (103) y (101) debido a la sustitucién de La por Nd. Las
formas de los picos y sus relaciones de intensidad son similares en todas las fases redu-
cidas. Estas estructuras presentan simetria tetragonal y grupo espacial I /mmm, con
férmula general La; (Nd,SrCoOgs 5 (cobalto divalente). Este resultado estd de acuerdo
con la estructura determinada por Hayward et al. para la reduccion de LaSrCoO,4 bajo
8 %Hz(g) [217]. El valor de § de la Ecuacién 6.11 se calcul6 con el cambio de masa expe-
rimental (por determinacién de la masa inicial y masa final en una ultramicrobalanza

de la reduccién a 450 °C en el reactor de lecho fijo) de acuerdo con:
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M,.Am
§ =2 12
Mome (6.12)

donde Am es el cambio de masa experimental, m es la masa inicial de La;_,Nd,SrCoQy,

M, es el peso molecular de La;_Nd,SrCoO4 y My es el peso atémico del oxigeno.

En este estudio, obtuvimos un valor de § de 0,5, que es similar a nuestro estu-
dio previo para la reduccién de LaSrCoO, [217]. La Tabla 6.3 resume los parametros
de celda del refinamiento Rietveld de los datos DRX de la fase reducida para x=0,5
tomando como datos de partida los proporcionados por Hayward et. al. [217] para
0=0,5. La Figura 6.14 muestra este refinamiento, las diferencias entre los datos ex-
perimentales y los calculados se atribuyen a presencia de més de una fase cristalina,
que tienen una simetria similar a la fase analizada pero con parametros de celda y
concentraciones de oxigeno distintas. Hayward et. al. [217] atribuyé estas diferencias
a la formacién de dos fases cristalinas con diferentes estequiometrias, LnSrCoOs 57 v
LnSrCo0Os3 439, sin embargo estas estructuras fueron refinadas con difraccion de neutro-
nes con tiempo de vuelo, el cual tiene mayor sensibilidad para oxigeno, mientras que
para DRX la detecciéon precisa de pequenas diferencias en la concentracion de oxigeno
es mas limitada debido a la baja sensibilidad del método a los atomos livianos co-
mo el oxigeno. Sin embargo, se refind el DRX considerando estas dos fases reducidas,
LnSrCoQy sin reaccionar y LagO3 (1% P/P) por descomposicién. Este refinamiento se
muestra en la Figura 6.15. Aunque el refinamiento mejora, atin se observan diferencias
de los datos experimentales y calculados. En la Tabla 6.4 se muestran los resultados
de este refinamiento. Para considerar las fases deficientes de oxigeno se necesitarian
datos de difracciéon con neutrones que sean mas sensibles a cambios pequenos en las

concentraciones de oxigeno en las distintas fases.

Tabla 6.3: Datos de estructura cristalina y resultados de refinamiento Rietveld para
Lag 5Ndg.55rCoOs3 5

LagsNdy5SrCoOs 5 | Grupo Espacial I//mmm; a=3,7232(10) A; ¢=13,2550(37) A
Atomo Np x ¥y z Ocup.

Co*+ 2 0 0 0 1

La3t 4 0 0 0,3544 0,25

Nd3+ 4 0 0 0,3544 0,25

Sr2+ 4 0 0 0,3544 0,5

Ok 4 0 0 0,1702 1

0 8 05 0031 0 0,1875

Ok 8 0,5 0,119 0 0,1875

Rexp : 1,77 Rwp : 4,28 Rp: 2,81 GOF : 2,42
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Figura 6.14: Refinamiento de Rietveld de la fase reducida Lag 5Ndg.5SrCoO3.5. Se muestran
el patrén experimental (circulos rojos), el patrén calculado (linea negra) y la diferencia entre los
dos patrones (linea azul). Las barras verticales naranjas corresponden a las reflexiones de Bragg
de la fase cristalogrifica con grupo espacial I/4mmm
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Figura 6.15: Refinamiento de Rietveld del producto de reduccién de LagsNdg.5SrCoOy
a 450 °C en 5% Ha(g)-95% Ar(g) considerando la formacién de dos fases reduci-
das: LagsNdg5SrCoO3.432 v LagsNdg55rCo0O3.57. Ademds se considera la fase sin reducir
Lag5Ndg 55rCoQy y la fase LasO3 debido a la descomposicion. Se muestran el patrén expe-
rimental (circulos rojos), el patrén calculado (linea negra) y la diferencia entre los dos patrones

(linea azul). Las barras verticales corresponden a las reflexiones de Bragg de las fases crista-
lograficas
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Tabla 6.4: Resultados estructurales del refinamiento de datos de DRX recolectados a tempe-
ratura ambiente del producto de reduccién de Lag sNdg5SrCoO4 a 450 °C en 5% Ha(g)-95 %
Ar(g). Todas las fases con grupo espacial I//mmm

LagsNdg5S5rCo035.430 LagsNdg5SrCoOs57  LagsNdg5SrCoOy
a(A) 3,73215(32) 3,72336(25) 3,7551(10)
b(A) 13,1871(16) 13,27308(90) 12,8284(66)
% P/P 36,7 59,3 3

Rexp : 1,77 Rwp : 3,55 Rp : 2,39 GOF : 2,01

6.5. Conversion de CO5(g) a CO(g) por ciclos RWGS
a 500 °C sobre precursores de Lag5Ndg 5SrCoQO,

Para confirmar su potencial como intermediario de almacenamiento de oxigeno para
la reduccién de CO4(g) a CO(g) mediante ciclos RWGS, resulta interesante estudiar
la reaccién de oxidacion de LagsNdg5SrCoO35 con COy(g) v calcular el rendimiento
de CO(g). Cabe destacar que se consideré utilizar temperaturas de calcinacién de
600, 800 y 1000 °C de acuerdo a lo analizado en los Capitulos 4 y 5, en donde se
pueden obtener materiales sin impurezas adecuados para la conversién de COz(g) en las
perovskitas LaCoQOg. Sin embargo, durante la sintesis de la fase Ruddlesden-Popper con
temperaturas de calcinacién entre 600 y 800 °C, se observa la formacion de carbonato
de estroncio (SrCOj), lo que se atribuye a la carbonatacién que ocurre durante la
oxidaciéon de la materia organica utilizada en el proceso de sintesis. Esta carbonatacion
se debe a la reaccion del Sr con el COy(g) liberado durante la descomposicién de
precursores organicos, como los citratos, cominmente empleados en métodos como la
ruta sol-gel o la combustion. La presencia de SrCOj3 se evidencia en los DRX de los
precursores calcinados a 600 y 800 °C por 1 hora (Figura 6.16), donde se observan los
picos caracteristicos de esta fase secundaria. Se descartd que la presencia de SrCOj3
provenga del material inicial, ya que, tras el tratamiento con HNOg3, se observd una
completa disolucion de la muestra acompanada de efervescencia, lo que evidencia la
formacién de CO4(g). Este resultado indica que el carbonato de estroncio se genera
durante la sintesis y no es una impureza previa en los precursores utilizados.

El SrCOj3 es una fase altamente estable hasta temperaturas elevadas (mayores a
875 °C) [219], lo que dificulta la formacién directa de la fase Ruddlesden-Popper a
bajas temperaturas. En lugar de obtener el 6xido Lags;Ndg55rCoOy4s, la persistencia
del SrCOj favorece la cristalizacién de la perovskita LnCoO3 (Ln = La, Nd), también
evidenciada en los DRX de los precursores calcinados a 600, 800 °C y 1000 °C por 1 hora,
ya que se forma con mayor facilidad en el rango de temperaturas en el que atn no se
ha descompuesto completamente el carbonato. Como resultado, la presencia de SrCOj3

impide la obtencién de una fase pura y requiere tratamientos térmicos mas prolongados
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y a temperaturas mas altas para favorecer la reaccién completa y la eliminacion del
carbonato residual, siendo posible cuando la calcinacion se lleva a cabo a 1000 °C.
Sin embargo la presencia de SrO en el precursor calcinado a 1000 °C por 1 h indica
que aunque la descomposicién del SrCOj3 es completa, no lo es la formacion de la fase
Ruddlesden-Popper, la cual requiere tiempos prolongados de calcinacién (12 hs) para

lograr su formaciéon completa.
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Figura 6.16: Izquierda. DRX de los precursores de la fase LagsNdg5SrCoQOy calcinados a
600, 800, 1000 °C por una hora y a 1000 °C por doce horas. Derecha. DRX de los precursores
de la fase Ruddlesden-Popper calcinados a 600, 800, 1000 °C por una hora y a 1000 °C por
doce horas luego de cinco ciclos RWGS a 500 °C. Referencias: A (rojo) Lag sNdg5SrCoOy4; B
(azul) SrCOg3; C (verde) LnCoOg3 (Ln:La,Nd); D (LnyOg) violeta; E (rosa) LagO2COg; F (negra)
Lag 5Ndo 55rCos 5; G (verde claro) SrO; H (amarillo) Co

Se estudiaron cinco ciclos de conversiéon de CO(g) mediante la reaccion RWGS a
500 °C, con 15 minutos por etapa, con 5% Ha(g)-95 % Ar(g) para la reduccién, y 10 %
CO4(g)-90 % Ar(g) para la oxidacién, ambos con 6 1/h. La eleccién de esta temperatura
se basa en lo discutido en el Capitulo anterior, donde se ha senalado que a 500 °C puede
ocurrir la liberacién del CO(g) generado en la superficie hacia la fase gaseosa. Por otro
lado, el tiempo seleccionado permite que se lleve a cabo la reduccion de los materiales
en la primera etapa del ciclo, asegurando asi una evaluacion adecuada de su desempeno
en condiciones redox.

Durante los ciclos RWGS a 500 °C de la Figura 6.17, los materiales sintetizados a

partir de precursores tratados a 600 y 800 °C presentan un comportamiento similar
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al de LaCoO3 discutido anteriormente. En la primera etapa del ciclo, la perovskita se
reduce, pasando de LnCoOj3 (Ln: La,Nd) a LnCoO, 5. Sin embargo, esta reduccion es
seguida por una descomposicién adicional, evidenciada por dos pendientes diferentes
de reduccion de masa en la TG, en la que la estructura perovskita colapsa y se segregan
las fases individuales Lny,O3 y Co metdlico. Este fenémeno se observa en los patrones
de DRX luego de 5 ciclos RWGS (Figura 6.16), donde la aparicién de nuevas fases
de éxidos de lantanidos indican la degradacion del material. Ademas se observa la
formacién de LasOoCOs3, debido a la reaccién de carbonatacion de acuerdo a 4.12. Este
comportamiento representa un problema significativo para la estabilidad del material
en los ciclos redox, ya que la descomposicién en éxidos dificulta la reversibilidad del
proceso y compromete su rendimiento en aplicaciones como la conversién de CO5(g)
a CO(g) mediante ciclos RWGS. La pérdida de la estructura perovskita implica que
el material no puede recuperar su estado inicial en los siguientes ciclos, afectando su

capacidad para mantener una actividad sostenida a lo largo del tiempo.

01 ciclo 2®ciclo 3% ciclo 4°ciclo  5° ciclo

%Am/m0

—— Precursar calcinado a 600 °C por 1|h
—— Precursar calcinado a 800 °C por 1 h
——— Precursor calcinado a 1000 °C por 1 h

—— Precursor calcinado a 1000 °C por 12 hs
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Figura 6.17: Curvas TG de precursores de la fase Ruddlesden-Popper Lag 5Ndg.5S5rCoQ4 cal-
cinados a 600, 800, 1000 °C por una hora y a 1000 °C por doce horas obtenidas durante cinco
ciclos RWGS a 500 °C con 15 minutos por etapa, con 5% Hs(g)-95% Ar(g) para la reduccién, y
10% CO2(g)-90 % Ar(g) para la oxidacién, ambos con 6 1/h.

Al analizar la reduccion del primer ciclo observada en la Figura 6.18, se evidencia
que, en el caso de la muestra calcinada a 1000 °C durante 12 hs, donde se obtiene

la fase Ruddlesden-Popper pura, no se detecta la etapa de descomposicién hacia los
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6xidos iniciales y Co metalico, a diferencia de lo observado en las muestras calcinadas
a 600 y 800 °C en donde se ve una disminucién de masa debido a la descomposicion de
acuerdo a la reaccién 4.10. Ademads para la reducciéon de Lag5Ndg55rCoQy. la pérdida
de masa se corresponde con la formacion de LagsNdg5SrCoOs5, como fue explicado
en la anterior seccién, siendo el delta calculado por la ecuacién 6.12 consistente con la
formacion de este 6xido. Este resultado sugiere que la fase Ruddlesden-Popper presenta
una mayor estabilidad estructural bajo condiciones de reduccién en comparacion con la
perovskita, lo que previene su degradacion en ciclos sucesivos. Otra observacion es que
esta reaccién ocurre rapidamente, completandose en aproximadamente dos minutos,

lo que indica que no es la etapa que limita la conversién de CO4(g) a CO(g) en ciclo
RWGS.

1*" ciclo-reduccion 1¥ ciclo-oxidacion

—— Precursor calcinado a 600 °C por 1 h
—— Precursor calcinado a 800 °C por 1 h
-1 —— Precursor calcinado a 1000 °C por 1 h
—— Precursor calcinado a 1000 °C por 12 hs

Y%Am/m,

0 15 30
tiempo (minutos)

Figura 6.18: Curvas TG obtenidas durante el primer ciclo RWGS a 500 °C con 15 minutos por
etapa, con 5 % Ha(g)-95 % Ar(g) para la reduccién, y 10 % CO2(g)-90 % Ar(g) para la oxidacion,
ambos con 6 1/h, de precursores de la fase Ruddlesden-Popper Lag sNdg 5SrCoQ, calcinados a
600, 800, 1000 °C por una hora y a 1000 °C por doce horas

Las cantidades de HyO(g) y CO(g) producido se calcularon con las Ecuaciones 4.14
y 4.15, respectivamente, considerando la pérdida de masa por reduccion y la ganancia
de masa por oxidacién observadas en la TG y se muestran en la Figura 6.19.

Cuando se analiza el precursor calcinado a 600 °C, se observa una mayor generacién
de CO(g), sin embargo debido a reacciones de carbonatacién, este célculo estd por
exceso, y no toda la ganancia observada es debida a la conversion de COz(g) a CO(g).

Si se analiza el precursor calcinado a 1000 °C durante 12 hs, a pesar de la esta-
bilidad de la fase Ruddlesden-Popper, la conversién de COy(g) a CO(g) es limitada,
estabilizandose en un valor de 0,23 mmol/gr. Esto se atribuye al mayor tamano de

particula en la muestra calcinada a 1000 °C durante 12 hs, y en consecuencia a la
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disminucién de la relacién superficie/volumen del material, lo que dificulta la reaccién
de conversion, efecto descripto en el Capitulo anterior. También se puede observar en
el DRX del producto luego de 5 ciclos para LagsNdg5SrCoOy4 (Figura 6.16) que esta

compuesto mayormente por la fase reducida y la fase minoritaria del patron inicial.

Este fendmeno refuerza la importancia de optimizar las condiciones de sintesis pa-
ra equilibrar la estabilidad estructural del material con su capacidad de reaccion en
los ciclos redox, asegurando un rendimiento adecuado en la conversién de COy(g) a
CO(g). Aunque no fue estudiado en la presente tesis, se recomienda explorar métodos
de sintesis que permitan obtener la fase Ruddlesden-Popper a temperaturas de calci-
nacién mas bajas, ya que este material presenta una estabilidad estructural superior
a la de la perovskita y constituye un sistema prometedor para futuras investigaciones
en procesos redox. Su optimizacién podria mejorar la eficiencia en la conversion de
COs(g), ofreciendo una via interesante para el desarrollo de materiales funcionales en

aplicaciones energéticas y ambientales.

o Precursor calcinado a 600 °C por 1 h Precursor calcinado a 800 °C por 1h Precursor calcinado a 1000 °C por 1 h||  Precursor calcinado a 1000 °C por 12 hs

2 H.0 [_] H,O‘ [ H.0 2 H.0
co co co co

H,0 or CO (mmolig)

Figura 6.19: Cuantificaciones promedio de HoO(g) y CO(g) obtenidas durante cinco ciclos
RWGS a 500 °C de precursores de la fase Ruddlesden-Popper Lag sNdg.5SrCoQO, calcinados a
600, 800, 1000 °C por una hora y a 1000 °C por doce horas. Las cuantificaciones de CO(g) en
precursores calcinados a 600 y 800 °C estan sobreestimadas por reacciones de carbonatacion

6.6. Conclusiones

En este capitulo se examinaron las reacciones de reduccion de Laj_Nd,SrCoQOy,
sintetizadas a 1000 °C por 12 hs, a presiones de aire entre 4 y 5 x 10 mbar (pO(g)
= 10" mbar) y en 5 %Hs(g)-95 %Ar(g) utilizando principalmente andlisis de DRX-in
situ. Los coeficientes de expansion de las muestras en vacio estan correlacionado con los
valores de x (dopaje de Nd), mostrando una disminucién en el coeficiente de expansién

volumétrico ay cuando aumenta el contenido de Nd.

Las temperaturas para la formacion y descomposicién de La;_  Nd,SrCoOy4 en vacio

e hidrégeno se resumen en la Tabla 6.5.
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Tabla 6.5: Temperaturas para la formacién de La;_ Nd,SrCoO3 5 (a pOs(g): 10-* mbar y en
5 %Hz(g)-95 %Ar(g)) v para la descomposicién total, para diferentes contenidos de Nd

pOs(g): 10 mbar 5 %Hz(g)-95 %Ar(g)
x La;«Nd,SrCoO35 LayOg3, SrO, Co | La;.Nd,SrCoO35 LayO3, SrO, Co
0 414 °C 280 °C 580 °C
0,25 | 401 °C 350 °C 580 °C
0,5 | 380 °C 700 °C 280 °C no determinada
0,75 | 372 °C 350 °C no determinada
1 365 °C 280 °C no determinada

A medida que aumenta el contenido de Nd, la reduccién a altas temperaturas de
La;.Nd,SrCoO4 en vacio con reduccién de Co®*™ a Co?** y eliminacién de O,(g) ocurre
a temperaturas mas bajas. Para las fases que contienen Nd, la reaccion de reduccién
con formacion de la fase La;_Nd,SrCoOs 5 se completa antes de que ocurran las des-
composiciones (= 700 °C), mientras que en LaSrCoOy4 no se completa. La formacién de
las fases reducidas con x=0,5 en atmésfera de hidrégeno es la mas rapida y comienza a
menor temperatura. Las fases reducidas presentan simetria tetragonal y grupo espacial
I} /mmm, con la férmula general La; ,Nd,SrCoOs5 (con Co**).

Considerando el comportamiento de reduccién de los materiales estudiados, se en-
contré que Lag 5Ndg55rCoQOy4 puede reducirse a Lag 5Ndg55rCoQOg 5 a temperaturas que
varfan entre 280 °C a aproximadamente 600 °C (dependiendo de la atmoésfera) sin des-
composicion. Este material muestra el mejor rendimiento, evidenciando la mayor reac-
tividad para la formacién de fases reducidas y una alta temperatura de descomposicion.
Sin embargo su sintesis enfrenta limitaciones debido a la formacién de SrCOj3 a bajas
temperaturas de calcinacion, lo que dificulta la obtencién de la fase Ruddlesden-Popper.
Para eliminar esta fase secundaria, se requieren calcinaciones prolongadas a 1000 °C,
donde se logra una estructura mas estable en ciclos redox. En contraste, los materiales
tratados a 600 y 800 °C muestran una menor estabilidad con formaciéon de SrCOj3 y
perovskita tipo LnCoOj3 (Ln:La,Nd), con la degradacién progresiva de la perovskita
hacia 6xidos individuales y Co metélico, lo que afecta la reversibilidad del proceso y
su desempeno en la conversién de COy(g) a CO(g).

En comparacién con la perovskita, la fase Ruddlesden-Popper exhibe una estabi-
lidad superior bajo condiciones redox, evitando la descomposicién a lo largo de los
ciclos. Sin embargo, debido a la necesidad de alta temperatura y prolongados tiempos
(1000 °C y 12 hs) para su sintesis, lo que genera materiales con baja relacién superfi-
cie/volumen, se dificulta la reaccién de conversién de CO4(g) a CO(g) que ocurre en
la superficie. Para mejorar su desempeno, es fundamental optimizar las condiciones
de sintesis, buscando estrategias que eviten la formacion de SrCOgs y permitan ob-

tener la fase Ruddlesden-Popper a temperaturas més bajas, equilibrando estabilidad
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estructural y actividad en ciclos RWGS.






Capitulo 7

Conversién de CO2(g) a CO(g)
mediante ciclos RWGS en oxidos

mixtos de cerio/praseodimio

Resumen. Se investigaron las reacciones de 6xidos de cerio/praseodimio en atmosfe-
ras de hidrégeno y, posteriormente, diéxido de carbono, involucradas en ciclos RWGS
a 500 °C utilizando DRX-in situ, FTIR y termogravimetria, aprovechando las propie-
dades redox del Ce y el Pr, que pueden cambiar entre estados de oxidacién 44 y 3+,
lo que los hace adecuados para la incorporacion y liberacion de oxigeno durante este
proceso. Los 6xidos puros de cerio y praseodimio mostraron una eficiencia pobre en la
conversién de COz(g). Sin embargo, se encontré que los éxidos mixtos nanométricos
de Ce/Pr exhiben un rendimiento mejorado de oxido-reduccién adecuado para esta
aplicacion, particularmente con una composicién de 75 mol % de Ce y 25 mol % de
Pr, mejoran significativamente el comportamiento, logrando un rendimiento promedio
de CO(g) de 0,6 mmol/(g déxido-ciclo) y una velocidad de conversién méaxima de 0,26
mmol/(g 6xido-min). El Pr mejora la movilidad del oxigeno en CeOs, lo que optimiza
la disociacién de los enlaces C=0 en CO5(g). Esto se debe a que los dtomos de oxigeno
restantes se transfieren mas rapidamente, completando asi los sitios vacantes generados
durante el paso de reduccién. Estos hallazgos sugieren que los éxidos mixtos de Ce/Pr
son altamente efectivos para la conversion de COy(g) a CO(g) a través del ciclo RWGS,

ofreciendo una opcién potencialmente viable para aplicaciones industriales.

7.1. Introduccion

Varios elementos tienen la capacidad de someterse a reduccion y oxidacion. Los més
conocidos son los elementos de transiciéon, como Co, Fe, Ni, Cu, entre otros, tal como

pudo observarse en los anteriores capitulos para el estudio de los sistemas LaCoq_Fe, O3

155



Conversion de CO,(g) a CO(g) mediante ciclos RWGS en 6xidos mixtos de
156 cerio/praseodimio

y La1«NdSrCoO,4. Ademas de estos elementos, ciertos ETR también exhiben esta ca-
racteristica, siendo Ce y Pr los més destacados debido a su capacidad para alcanzar
estados de oxidacion de 3+ y 4+. Un ejemplo de este comportamiento es la forma-
cién de éxidos con diferentes estequiometrias, como se explicé en el Capitulo 1. Una
desviacion de la regla del estado de oxidacion 3+ como el méas estable es el cerio, que
exhibe el estado 44+ como el éxido més estable (CeOs). Este elemento logra la confi-
guracion electrénica del gas noble xendn, que tiene una alta estabilidad electronica. El
praseodimio también pertenece a este grupo, formando 6xidos y otros compuestos con
estados de oxidacién mixtos entre 3+ y 44, como PrgOy; (4PrOs-PryO3) y minerales
similares encontrados en la naturaleza [220]. Todas esta caracteristicas de los estados
de oxidacion del praseodimio pueden ser asimilados al comportamiento ya observado
en los oxicloruros del Capitulo 3.

La capacidad de adquirir diferentes estados de oxidacién hace que los materiales
formados por estos cationes sean adecuados para su uso en RWGS para la conversion
de CO4(g) a CO(g). El material més estudiado entre estos es el CeOy (ceria), que se
ha utilizado ampliamente en una variedad de aplicaciones cataliticas [221, 222]. Este
material fue presentado por primera vez a principios de la década de 1980 para la
disociaciéon de HoO(g) y CO4y(g) entre 500 y 700 °C [223, 224]. Sin embargo, no fue
hasta 2006 que la ceria se evaludé por primera vez en reacciones termoquimicas de

disociacion en dos etapas [225].

Figura 7.1: a) Representacién de la celda unidad de CeOs tipo fluorita y b) Vista extendida
de la estructura cristalografica representada por los cationes Ce3* (esferas verdes) y los aniones
02 (rojos). Figura realizada con el software VESTA [1]

El diéxido de cerio cristaliza en la estructura tipo fluorita (CaFy), perteneciente al
grupo espacial F'm — 3m, lo que le confiere una alta simetria y estabilidad térmica. En
esta disposicién, los cationes de cerio (Ce™) forman una red ctibica centrada en las
caras, mientras que los aniones de oxigeno (O2) ocupan los centros de los octantes de

la celda unitaria. La estructura cristalografica se representa en la Figura 7.1.
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Una caracteristica clave de esta estructura es la alta movilidad de los iones oxigeno,
lo que favorece la formacion de vacancias de oxigeno bajo condiciones reductoras. Esta
propiedad es fundamental en aplicaciones cataliticas y de transporte idnico, como en
celdas de combustible de 6xido sélido (SOFCs), sensores de gases y reacciones redox en
procesos de conversion de energia. Ademads, la alta temperatura de fusién de la ceria
(2673 °C [220, 227]) le otorga una buena resistencia estructural en una variedad de
disenos, desde muestras en polvo extremadamente simples hasta estructuras porosas
mas complejas.

El dopaje de CeOs con otros cationes generalmente mejora sus propiedades ca-
taliticas al generar vacancias de oxigeno, pero estos beneficios a menudo solo se logran
cuando la concentracion del dopante se optimiza [228, |. Los catalizadores basa-
dos en ceria/praseodimio han mostrado propiedades redox superiores y un rendimiento
catalitico mejorado en comparacion con otros 6xidos mixtos basados en ceria, parti-
cularmente en reacciones relacionadas con la captura o conversién de CO,(g). Estas
combinaciones de Ce/Pr estdn siendo exploradas actualmente para aplicaciones ca-
taliticas [230, 231].

El catién Pr puede existir en dos estados de oxidacién (Pr3* /Pr?*) y promover la
formacion de vacancias de oxigeno, y su presencia en la red de ceria altera el com-
portamiento de los limites de grano del sistema 6xido, mejorando asi la conductividad
(232, 233]. Uno de los factores (entre otros) que juega un papel importante es la movili-
dad del oxigeno. PrgO1, por ejemplo, tiene mayor movilidad de oxigeno seguida por la
terbia; ambos son aproximadamente dos 6rdenes de magnitud superiores a CeOy [234].

En este capitulo, se explora la posibilidad de utilizar 6xidos mixtos de Ce/Pr en
ciclos RWGS a 500 °C para la conversién de COs(g) a CO(g). Se estudia la influencia
de la temperatura de calcinacién de la sintesis en el rendimiento redox y se busca la
estequiometria éptima del éxido mixto que conduzca a una alta generacién de CO(g)
mientras se mantiene la estabilidad estructural durante cinco ciclos de reduccién y

oxidaciéon a 500 °C.

7.2. Sintesis de materiales

Se utilizaron CeO, de grado reactivo (pureza del 99,98 %), éxido de praseodimio
(compuesto por una mezcla de éxidos de Pr, Pr(OH); y ProO2SOy) y acido citrico
(pureza del 99,9 %) como materiales de partida. En primer lugar, el 6xido de cerio se
calcin a 900 °C en aire y el 6xido de praseodimio se traté a 1500 °C en aire con el
objetivo de eliminar el oxisulfato y el hidréxido de praseodimio. El diéxido de cerio y el
éxido de praseodimio (PrgOq1) se solubilizaron en un digestor de microondas utilizan-
do 4cido clorhidrico (HCI). Detalladamente, se anadieron 10 mL de HCI al 36 %m/m

(Fluka, para andlisis de trazas) a aproximadamente 100 mg de CeO; y la correspon-
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diente contidad de PrgOq; y se digirieron durante 40 minutos a 210 °C en el digestor
de microondas (ETHOS ONE MILESTONE) en recipientes de presion TFM (poli-
tetrafluoroetileno modificado). Cabe destacar que este procedimiento de digestién fue
elegido debido a la dificultad de disolucién de los 6xidos estudiados, ya que inicialmente
se probd su disolucion de acuerdo a lo explicado en el Capitulo 4 para los 6xidos mixtos
de La, Co y Fe, sin embargo se observé que la disolucién era muy pobre. Después de que
las muestras se digirieran completamente, las soluciones se evaporaron lentamente y el
procedimiento posterior, para obtener el precursor de citrato, fue igual al explicado en
el Capitulo 4. Una vez que los precursores fueron calcinados, para mayor comodidad,
las muestras se designaron como CeyPrz-T, donde y y z son el contenido molar de

cerio y praseodimio, respectivamente, y 1" es la temperatura de calcinacion.

7.3. Analisis Termodinamico

Con el objetivo de comprender las reacciones de reduccién y oxidacion involucradas
en el ciclo de conversién de COz(g) a CO(g) por RWGS utilizando éxidos de cerio y
praseodimio, se generaron graficos de composicion en equilibrio utilizando el software
HSC [15].

Para las reacciones de reduccion de CeOs v PrgOqq, los calculos se realizaron por
mol de lantdnido con un mol de Hy(g) en 20 moles de Ny(g) (5% Ha(g)) (Figuras
7.2a y b). Para las reacciones de oxidacién, los sistemas consistieron en un mol de
Cey03 0 PraO3 con 1 mol de CO5(g) en 9 moles de No(g) (10 % CO4(g)) (Figuras 7.3a
y b). Los éxidos iniciales para la reduccién se escogieron porque son las especies més
estables en condiciones atmosféricas (como se explico en el Capitulo 1). Los éxidos mas
reducidos (sesquiéxidos del tipo LnyO3) se consideraron para la oxidacién subsiguiente.
Las presiones parciales de los gases reactivos son las utilizadas en los experimentos
descritos mas adelante. Los datos termodinamicos para 6xidos de cerio y praseodimio
utilizados en el calculo de la composicién en equilibrio son mostrados en la Tabla 7.1. T'1
y T2 corresponden al rango de temperatura en el que los datos son vélidos. H(298,15 K)
y 5(298,15 K) son la entalpia y la entropia de formacién a 298,15 K, respectivamente.
A, B, C y D son los coeficientes estimados a partir de datos experimentales para los

calculos de la capacidad calorifica Cp (2.13).
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Figura 7.2: Composicién en equilibrio en funcién de la temperatura entre 25 y 1000 °C segin

las predicciones termodindmicas para los sistemas a) CeOs/Ha(g), b) PrgO11/Ha(g)
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Tabla 7.1: Datos termodindmicos de 6xidos de Ce y Pr utilizados para la construccién de
graficos de composicién de equilibrio

Ces 03 Ce;015 CegOqy CeQq

T1 K 298,15 298,15 298,15 298,15
T2 K 1300 1200 1200 2753
H(298,15 K) kJ/mol | -1812,400 -995,792 -1033,448 -1090,400
S(298,15 K) J/mol K | 148,800 69,036 67,781 62,300

A J/mol K 114,778 08,367 60,752 70,496

B 38,325 19,874 18,912 9,484

C -7,709 -7,531 -6,360 -10,396
D -0,009 0 0 0
Referencia [226, 235]  [226] [220] [226, 227]

Pry03 Pr;05 PrsOq; PrO,
T1 K 298,15 298,15 298,15 298,15
T2 K 2300 1100 760 1100
H(298,15 K) kJ/mol | -1809,600 -939,726 -943,576  -974,400
S(298,15 K) J/mol K | 158,000 80,333 79,914 79,914

A J/mol K 121,394 60,877 63,501 77,571

B 95912 14,853 32,016 25,020
C -9,885 -4,351 -8,690 -10,753
D -0,002 0 0,008 0
Referencia [226, 227]  [226] [236, 226] [226, 237]

Cuando se analiza el sistema de 6xido de cerio en una atmésfera reductora, se pue-
de observar que la curva de CeOs disminuye con la formacion de tanto CegOq; como
Ce;O12. A 650 °C, se espera una reduccién del 60 % del CeOs, con la formacién del
38% de CegOq1 y el 25% de Ce;Oqo. La formacién del 6xido més reducido solo se
espera termodindmicamente a temperaturas superiores a 800 °C, siendo su concentra-
cién aproximadamente del 2% a 1000 °C. Se observan diferencias significativas para
el praseodimio, donde la fase estable a bajas temperaturas es el 6xido mas reducido
PryO3. Este compuesto se forma a partir del PrgOyq; inicial junto con HyO(g). Cuando
la temperatura aumenta, comienza a aparecer Pr;O15, con la consiguiente disminucion
de Pry03. Estas observaciones nos permiten predecir que es termodindmicamente mas

factible reducir PrgOq; que CeOs.
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Figura 7.3: Composicién en equilibrio en funcién de la temperatura entre 25 y 1000 °C segtn

las predicciones termodindmicas para los sistemas a) CesO3/COs(g), b) PraO3/COs(g)

Se observan diferentes comportamientos para los éxidos reducidos en CO;(g). La

principal diferencia es que la conversion de COs(g) a CO(g) se observa facilmente a

todas las temperaturas para el sistema de Ce, mientras que para el Pr solo se calculan
pequenas cantidades de CO(g) (menores del 0,2 %). Estos resultados son opuestos a

lo que se observa en cuanto a la factibilidad de la formacién de éxidos con estado de

oxidacion 4+. Cabe destacar que en ambos sistemas no se consideraron las reacciones

de carbonatacion con formacion de carbonatos ya que no existen datos termodinami-

cos disponibles para estos compuestos, principalmente Cey(CO3)3 y Pra(CO3)s. Estos

resultados indican que la reduccion de PrgOq; es termodinamicamente mas probable

que la de CeOsq, mientras que la oxidacion del éxido reducido con COy(g) ocurre para
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Ces03 con la formacién de CO(g), y no para PryOs.

El analisis termodinamico de la composicién de equilibrio del CeO5 en una atmosfera
débilmente oxidante (10 % COs(g)) muestra un comportamiento dependiente de la
temperatura que resulta clave para comprender la estabilidad de los 6xidos de cerio.
A medida que la temperatura aumenta, se observa una disminucion en la fraccién de
CeOs, y, en consecuencia, la formacion de los 6xidos reducidos CegO11 y Ce7Oqs.

A primera vista, este resultado puede parecer inesperado, dado que la atmosfera
de reaccion contiene un porcentaje significativo de CO(g), lo que sugiere condiciones
oxidantes. Sin embargo, al analizar la composicion de oxigeno en equilibrio, se puede
comprender este comportamiento. Para temperaturas inferiores a 400 °C, la presién
parcial de oxigeno es del orden de 103* atm, mientras que a 1000 °C aumenta hasta
aproximadamente 10'% atm (predichas termodindmicamente). Este cambio en la dis-
ponibilidad de oxigeno influye directamente en la estabilidad de las distintas fases del
oxido de cerio.

Si se considera el diagrama de estabilidad de los 6xidos de cerio en funcién de la
presién parcial de oxigeno y la temperatura (Figura 1.2), se puede explicar la transicién
observada. A bajas temperaturas, la elevada estabilidad del CeO, se mantiene debido
a la alta presion parcial de oxigeno requerida para la reducciéon. No obstante, a medida
que la temperatura aumenta, la reduccién progresiva de CeOs hacia CegOq1 y Ce7Oq5 se
vuelve termodinamicamente favorable. Este comportamiento resalta la fuerte influencia
de la presién de oxigeno y la temperatura en la estabilidad de las fases del cerio.

Estos resultados también concuerdan con estudios previos sobre la reduccion de
CeOs en atmosferas con bajos niveles de oxigeno, donde se ha reportado la formacién
de oxidos subestequiométricos en condiciones similares, Los calculos indican que, a
medida que la temperatura aumenta, una mayor cantidad de CeO, se reduce a CeOy ;5
para una misma presion de oxigeno. Esto resalta la influencia de la temperatura en la
reduccién del CeOq [238].

Sin embargo, en esta tesis se utilizaron gases que tienen impurezas. Un ejemplo es
la utilizacién de Ar 5.0 para mezclas COq(g)-Ar(g).

El célculo de la presion parcial de oxigeno a través de la ecuaciones 6.9 y 6.10 da
un valor del orden de 10% atm. En estas condiciones es esperable que solo se mantenga
la fase CeOy en equilibrio. Esto se debe a que, segin los diagramas de estabilidad de
los 6xidos de cerio, la reduccion de CeOq a 6xidos subestequiométricos como ocurre a
presiones parciales de oxigeno significativamente més bajas, tipicamente del orden de
10% atm o menores, dependiendo de la temperatura. No asi el del 6xido de praseodi-
mio que se espera la formacion de 6xidos subestequiométricos para presiones mayores
(Figura 1.2).

El estudio termodinamico puede predecir el estado final de equilibrio, pero no pro-

porciona informacién sobre la velocidad a la que se alcanza este equilibrio. Las barreras
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cinéticas y las velocidades de reaccién pueden impedir que el sistema llegue al equili-
brio en un marco temporal razonable. También debe considerarse que no existen datos
termodinamicos para las fases de los éxidos intermedios, y solo es posible realizar un
estudio termodindmico tedrico para el éxido de cerio y el 6xido de praseodimio. Sin
embargo, el andlisis termodinamico previo proporciond informacién valiosa que sirvié
como una indicaciéon importante. El siguiente objetivo es encontrar una estructura in-
termedia, combinacion de estos éxidos iniciales, con un comportamiento 6ptimo para su
uso en ciclos RWGS. Debe ser facil tanto de reducir como de oxidar, para ser aplicado
en la conversién de COy(g) a CO(g).

7.4. Caracterizacion de materiales

La Figura 7.4 muestra los perfiles de TG y DTA para la oxidacién de resina organi-
ca que contenia una distribucién homogénea de cationes de cerio y praseodimio (en la
misma concentracién molar) en aire, con una rampa de calentamiento de 10 °C/min,
indicando la temperatura y la pérdida de masa. El proceso de oxidacién es una des-
composicién en multiples etapas, que se puede dividir en tres fases segin sus perfiles: la
primera etapa, entre 50 y alrededor de 200 °C, es causada por la evaporacion del agua
superficial, la segunda etapa que ocurre entre 200 y 350 °C y es debido a la evaporacion
del agua estructural, y finalmente, la tercera etapa a 350-450 °C atribuida a la descom-
posicién y combustion de compuestos organicos. Estas etapas se caracterizan por tres
picos exotérmicos a 163, 307 y 384 °C. Estos resultados concuerdan con los observados
por varios autores en la descomposicién del precursor de citrato en aire [239, |. Por
esta razon, se utilizaron temperaturas superiores a 500 °C para la calcinacion de los

6xidos iniciales con el objetivo de eliminar el material organico.

Se confirmaron las relaciones estequiométricas de los éxidos mediante espectroscopia

dispersiva en energia en el MEB. Los resultados fueron:

= Ce0.50Pr0.50-1000: Ce= 49,1 % y Pr= 50,9 %;

s Ce0.75P10.25-1000: Ce= 74,3 % y Pr= 25,7 %;

» Ce0.90Pr0.10-1000: Ce= 89,5% y Pr= 10,5%.
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Figura 7.4: Curvas TG/DTA de la descomposicién del precursor de citrato con cantidad molar
de cerio y praseodimio iguales en aire, a 10 °C/min

Los DRX de 6xidos con igual concentracion de cerio y praseodimio calcinados entre
500 y 1000 °C se muestran en la Figura 7.5a. No se observaron otras fases en el difrac-
tograma de Ce0.50Pr0.50-1000, lo que indica la sintesis de una estructura ctbica con
simetria Fm-3m (las reflexiones estan indexadas por sus respectivos valores (hkl)). Los
tamanos de las cristalitas de los éxidos calculados mediante parametros fundamentales
fueron: 5,5; 8,8; 13,4; 25,3 y 102,8 nm para temperaturas de calcinacion de 600, 700,
800, 900 y 1000 °C, respectivamente.

Los DRX de los éxidos calcinados a 600 °C por 1 h se muestran en la Figura 7.5b.
Todas las muestras presentan una simetria ctbica. El desplazamiento de las reflexiones
a angulos de difracciéon méas altos indica que la sustitucion de Ce por Pr lleva a una
disminucién en los valores del parametro de celda y del volumen de la celda. Esto es
esperado debido a que el Pr*t tiene un radio iénico menor que el Ce**, siendo de 1,10
y 1,11 A, respectivamente, considerando nimero de coordinacién (NC) VIII [7]. Sin
embargo, debe considerarse la presencia de cationes de Pr3*. Este resultado también
puede entenderse considerandose que el 6xido PrgO1; presenta tanto iones Pr®* (radio
i6nico = 1,27 A, NC= 8) como iones Pr*™. La incorporacién de estos cationes en la
matriz de CeOy conduce a un aumento en los parametros de la red, pero la presencia
de Pr3* en el PrgOq; lleva a la formacién de vacancias de oxigeno, de acuerdo con la
ecuacién (notacién de Kroger y Vink):

PryOs L2 2Prr, + Vi + 305 (7.1)
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Tales vacancias de oxigeno tienden a modificar el volumen de la celda unidad,
sumandosé a los cambios en los parametros causado por la incorporacién de un ion

més grande en la red [241, 242, 243].
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Figura 7.5: DRX de a) éxidos de cerio/praseodimio Ce0.50Pr0.50-T con temperatura de calci-
nacién entre 500 y 1000 °C, y b) Cel-zPrz-600 (x=0; 0,25; 0,50; 0,75 y 1). Las reflexiones estdn
indexadas con estructura cubica tipo fluorita (GE FM-3m)

En las micrografias correspondientes a los materiales calcinados a 600 °C, 800 °C
y 1000 °C de la Figura 7.6 se observa un crecimiento progresivo de las particulas
con el aumento de la temperatura de calcinacién. A 600 °C, las particulas presentan
un tamano reducido y una distribucion relativamente homogénea. Al incrementar la

temperatura a 800 °C, se evidencia un aumento en el tamano de las particulas y una
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tendencia a la aglomeracion. Finalmente, a 1000 °C, las particulas son visiblemente mas
grandes y se distribuyen de forma mas heterogénea, lo que indica un proceso avanzado

de sinterizacion.

CeO.J.’;gPrO.SO-IOOOfi

Figura 7.6: Imagenes MEB de los 6xidos de cerio/praseodimio Ce0.50Pr0.50-T con tempera-
tura de calcinaciéon de 600, 800 y 1000 °C

Los DRX de los 6xidos calcinados a 1000 °C se muestran en la Figura 7.7. Pue-
de observarse que para el sistema con 75% de praseodimio y 25% de cerio ocurre la
segregacion de dos fases cristalinas con estructura ctbica, ambas simetria F'm-3m, evi-
denciada por la presencia de dos picos para cada indices de Miller (se puede observar
mas claramente en la magnificacién de los picos (111)). Este resultado esta acorde a
investigaciones anteriores [2441]. La Tabla 7.2 resume los pardmetros obtenidos de los
refinamientos de Rietveld de las muestras Cel-zPrz-1000 (z=0; 0,25; 0,50; 1) mos-
trados en la Figura 7.8. Para evaluar la evolucién de los pardmetros estructurales, se
llevé a cabo un refinamiento de Rietveld considerando dos estructuras iniciales: una
correspondiente a CeOs y otra a PrOy (Figura 7.8 y Tabla 7.3) utilizando como fases
iniciales para el refinamiento CeOy (ICSD 061595) y PrO, (ICSD 028786). El andlisis
indica que la primera fase presenta una disminucion del parametro de red en compa-
racion con la fase pura de CeQ,, lo que es consistente con la incorporacién de Pr en la
red cristalina y con la tendencia observada en las muestras con menor contenido de Pr.
Por otro lado, la segunda fase exhibe un parametro de red considerablemente mayor,
mas cercano al de éxido de praseodimio, aunque algo menor. Esta diferencia sugiere
una posible sustitucion parcial de Pr por Ce o una variacién en la estequiometria del
oxigeno, lo que puede generar defectos en la red cristalina y afectar el tamano de la

celda unitaria.
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Figura 7.7: DRX de éxidos de cerio/praseodimio Cel-zPrz-1000 (x=0; 0,25; 0,50; 0,75 y 1).
Las reflexiones estan indexadas con simetria Fm-3m. A la derecha se observa la magnificaciéon de

la reflexién (111)
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Figura 7.8: Refinamiento Rietveld de los éxidos de cerio/praseodimio Cel-zPrz-1000 (x=0
a 1). Se muestra el patrén experimental (circulos rojos), el patrén calculado (linea negra) y la
diferencia entre ambos patrones (linea azul). Las barras verticales corresponden a las reflexiones

de Bragg de las fases cristalograficas
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Tabla 7.2: Datos de estructura cristalina y resultados de refinamiento Rietveld para Cel-zPrz-
1000 (x=0; 0,25; 0,50; 1). Grupo espacial: Fm-3m

. 0 0,25 0,50 1

a (A) 5,41279(24) 5,40963(56) 5,40494(30) 5,47009(43)
Ocupacién Ce 1 0,759(34) 0,5039(37) 0
Ocupacion Pr 0 0,2598(33)  0,5044(37) 1

Rp 4,31 3,77 3,99 4,89

Rwp 5,88 4,94 5,40 7,07

Rexp 3.57 3,44 3,40 3,21

GOF 1,65 1,43 1,59 2.9
Tamano de cristalita (nm) | 132(9) 72(4) 103(6) 100(8)

Tabla 7.3: Datos de estructura cristalina y resultados de refinamiento Rietveld para Cel-zPra-
1000 (x=0,75). Grupo espacial: Fm-3m

x Fase tipo CeO, Fase tipo PrOy
a (A) 5,30953(42)  5,46439(43)
Cuantificacion (%) 80,21(21) 19,79(21)
Tamano de cristalita (nm) 83(8) 99(8)

Rexp : 3,54 Rwp : 5,84 Rp : 4,36 GOF : 1,65

7.5. Estudio de DRX-in sttu de la reduccién de
6xidos de cerio/praseodimio en atmoésfera de

5 %H(g)-95 %Ar(g) y posterior oxidaciéon con
10 %CO05(g)-90 %Ar(g)

Con el objetivo de monitorear las reacciones de reduccién con Hy(g) y las posteriores
oxidaciones con COs(g) de los déxidos iniciales calcinados a 1000 °C y determinar la
formacion o transformacién de las fases cristalinas, se realizaron mediciones de DRX-in
situ. Especificamente, es necesario asegurar que no ocurran reacciones de carbonatacion
que formen carbonatos de Ce y Pr, ya que compiten con las reacciones de conversiéon
de CO4(g) a CO(g) y la oxidacién de los 6xidos reducidos. Cabe destacar que estas
mediciones son factibles para fases cristalinas con picos bien definidos que pueden
resolverse en un tiempo corto comparado con el tiempo total de reaccion; por lo tanto,
solo se estudiaron fases altamente cristalinas.

La Figura 7.9 muestra el grafico de contorno 2D para la reduccién no isotérmica con
5 %Hs(g)-95 %Ar(g) (6 1/h), entre 100 y 600 °C (excepto Ce-1000 y Ce0.95-1000, entre
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100 y 800 °C) y una velocidad de calentamiento de 2 °C/min siguiendo la evolucién
de los picos correspondientes a la reflexién (111). Para los 6xidos con praseodimio,
se puede observar un corrimiento del pico que comienza aproximadamente a 200 °C,
independientemente de la concentraciéon de este lantanido en el éxido inicial. Este
corrimiento se atribuye a la reduccién de Pr*t a Pr*T y la eliminacién de HoO(g).
Cuando el CeO, se expone a una atmosfera reductora, no se observan cambios hasta los
600 °C, y estos solo ocurren a temperaturas superiores a 600 °C. Este resultado esta en
linea con las predicciones termodindamicas, que establecen la reduccién de CeO, en dos
etapas: inicialmente con la formacién de un éxido intermedio con una combinacién de
Ce*t y Ce3t a 650 °C, y posteriormente la reduccién completa a Ce,O3 a temperaturas
superiores a 700 °C. Este resultado indica que cuando el Ce estd en su estado de
oxidaciéon mas alto, exhibe alta estabilidad, lo que complica su uso en ciclos RWGS a

temperaturas intermedias.
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Figura 7.9: Gréfico de contorno 2D de DRX-in situ en funcién de la temperatura en 5 %Ha(g)-
95 %Ar(g) (6 1/h) para éxidos de cerio/praseodimio Ce;_xPryOs.5 (calcinados a 1000 °C) entre
100 y 800 °C para x=0 y 0,05 y entre 100 y 600 °C para x=0,25; 0,5; 0,75 y 1

Se realizaron reacciones de oxidacién con 10 %CO4(g)-90 %Ar(g) en esta serie de
oxidos, previa reduccion a 500 °C durante 10 min, para comprobar la viabilidad de su
uso en la conversion de CO4(g) a CO(g) sin formacién de fases secundarias, como car-
bonatos, que destruyen el material durante el ciclo. La Figura 7.10 muestra la evolucion
de estos picos. No se observan formaciones de fases por carbonatacion en la serie de 6xi-
dos, solo se produce un cambio de fase en la praseodimia pura (superior a 925 °C), que
se atribuye a la reduccién total a ProOs (por el anélisis de DRX de la estructura final).
Estos resultados concuerdan con estudios previos de 6xido de praseodimio en atmosfe-
ras inertes [215]. Los DRX entre 10 y 60° de 26 de los 6xidos luego de las reacciones de
oxidacion con 10 %CO4(g)-90 %Ar(g) hasta 1000 °C, medidos a temperatura ambiente,
se muestran en la Figura 7.11. Ademas se agregan las reflexiones caracteristicas de los
carbonatos Pro0,CO3 y Ce(CO3)y para descartar su formacién. Cabe destacar que las
reflexiones a 260 de 40,27 y 47,09° pertenecen a la platina de la camara de alta tempera-
tura. Como puede observarse no se observan picos caracteristicos de estos carbonatos,
y son obtenidas estructuras tipo fluorita excepto para la fase de praseodimio puro con

formacién de la fase reducida ProOg con estructura hexagonal.
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Figura 7.10: Grafico de contorno 2D de DRX-in situ en funcién de la temperatura en
10 %CO42(g)-90 %Ar(g) para 6xidos de cerio/praseodimio Cej4PryOs s previamente reducidos
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Figura 7.11: DRX de los productos obtenidos luego del tratamiento en el DRX-in situ con
10 %CO2(g)-90 %Ar(g) hasta 1000 °C para 6xidos de cerio/praseodimio previamente reducidos a
500 °C. El valor de x corresponde al dopaje de praseodimio en CeOs. Se muestran reflexiones de
los carbonatos de cerio y praseodimio ProO2CO3 y Ce(CO3)2 para descartar su formacién

7.6. Efecto de la temperatura de calcinacién en la
reducibilidad por Hy(g) y la subsecuente oxi-

dacion por COz(g)

La temperatura a la cual opera la reaccion RWGS puede influir significativamente

en la velocidad de reaccion, la conversién de equilibrio y la selectividad. Generalmente,
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puede llevarse a cabo a bajas temperaturas (200 a 400 °C) donde la velocidad de reac-
cién es relativamente lenta y el equilibrio favorece a los reactivos (CO2(g) v Ha(g)),
resultando en menores rendimientos de CO(g). A temperaturas intermedias (400 a 600
°C) donde la velocidad de reaccién es mas rapida y el equilibrio se desplaza més favora-
blemente hacia la produccién de CO(g) y representa un equilibrio entre una velocidad
cinética de reaccién suficiente y una selectividad razonable de CO(g), lo que la convier-
te en un rango comunmente utilizado para aplicaciones practicas; y a alta temperatura
(600 a 1000 °C) donde se incrementa significativamente la velocidad de reaccién y la
conversién de equilibrio de CO5(g) a CO(g), sin embargo, estas temperaturas pueden
conducir a desafios como un mayor consumo de energia y la descomposiciéon del ma-
terial. De acuerdo a este analisis, se estudiaran las reacciones redox involucradas en
los ciclos RWGS a 500 °C, una temperatura adecuada para la conversién de CO,(g) a
CO(g).

Se realizaron experimentos de TG para estudiar la influencia de la temperatura
de calcinacion de la sintesis de los éxidos en los ciclos RWGS. Para ello, inicialmente
se calentaron 10 mg de déxido intermedio con la misma cantidad molar de Ce y Pr
calcinados entre 500 y 1000 °C bajo Ar(g) hasta la temperatura de reaccién (500 °C), y
tras la estabilizacion de la sefial, se redujeron durante 15 min en 5 %Hs(g)-95 %Ar(g),
luego se inyecté 10 %CO5(g)-90 %Ar(g) en la TG durante 15 min; ambos pasos con un
flujo de 6 1/h. Este proceso se repitié cuatro veces mas para un total de cinco ciclos.

La Figura 7.12 muestra estas curvas de TG.
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Figura 7.12: Curvas TG de Ce0.50Pr0.50-T (T temperatura de calcinacién entre 500 y 1000
°C) obtenidas durante cinco ciclos RWGS a 500 °C
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Con el objetivo de identificar la producciéon de CO(g) en los pasos de oxidacién, los
productos gaseosos generados durante el primer paso de oxidacién para Ce0.50Pr0.50-
600 a 500 °C se condujeron a una celda para andlisis por FTIR. La Figura 7.13 muestra
los espectros de FTIR y su evolucién durante 5 minutos. Cabe senalar que este tiempo
no corresponde precisamente al tiempo de reaccion, ya que los gases se condujeron a
la celda, resultando en un retraso en comparacién con su tiempo de formacién. Para el
paso de oxidacién, solo se confirmé la formacién de CO(g) (banda IR 2300-2000 cm™),
mientras que no se detecté CHy(g) (estiramiento simétrico a 2917 cm™ y estiramiento
asimétrico a 3019 cm™). Esta es una ventaja de las reacciones ciclicas RWGS, ya que
el syngas producido no contiene impurezas de CHy(g). Sin embargo, incluso en ciclos
RWGS, podria formarse si Hy(g) se retiene en el material durante el paso de reduccion.

Se eliminé la banda de COs(g) entre 2400 y 2280 cm™ para mejorar el espectro.
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Figura 7.13: Evolucién de la banda infrarroja de CO(g) durante 5 min de oxidacién a 500 °C
para Ce0.50Pr0.50-600 reducido

La Figura 7.14 muestra los DRX de Ce0.50Pr0.50-500 y Ce0.50Pr0.50-600, tanto
iniciales como finales después de cinco ciclos. En ambos casos, se observa que la trans-
formacion del 6xido final no es completa, siendo la diferencia angular entre los 6xidos
inicial y final para el pico (111) comparables. Esto indica que la conversion durante el
ciclo es similar (su comparacién se mostrara més adelante). Para el 6xido final calcina-
do a 500 °C, se puede observar una fase cristalina de menor intensidad que se atribuye
al oxicloruro de Ce y Pr (el cloro proviene del HCI utilizado durante la sintesis para la
digestion de los 6xidos iniciales). Esta fase se debe a su formacién durante el proceso de
sintesis del material y su descomposicion incompleta. Anteriormente se establecié que

estos compuestos se descomponen a partir de 550 °C [210, |. Por lo tanto, se debe
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tener en cuenta que los cambios de masa observados en la TG durante la reaccién de
reduccién de este 6xido pueden involucrar este proceso de descomposicion, y no todo

se puede atribuir a la reduccién del 6xido con la eliminacién de HoO(g).
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Figura 7.14: DRX de los ¢xidos iniciales y finales después de 5 ciclos de conversién de CO5(g)
para Ce0.50Pr0.50-500 y Ce0.50Pr0.50-600

Otra prueba necesaria para observar la presencia de reacciones de carbonatacion,
principalmente en la superficie de los materiales, después de su uso en los ciclos RWGS
para la conversién de COy(g) a CO(g), es a través de mediciones de FTIR en pastillas
de KBr del éxido final. La banda a 1600 cm™ corresponde a las vibraciones de esti-
ramiento asimétrico del ion carbonato (CO3*). Los compuestos de carbonato pueden
formarse en superficies donde el diéxido de carbono interactiia con sitios activos, como
oxidos o hidréxidos, llevando a la formacion de especies de carbonato o bicarbonato.
El estiramiento asimétrico de los enlaces C=0 en el carbonato tipicamente aparece
alrededor de esta frecuencia en el espectro IR [13]. Con este propésito, se realizaron
andlisis FTIR en Ce0.50Pr0.50-600, tanto inicialmente como después de cinco ciclos. La
ausencia de picos en la regién del espectro correspondiente al estiramiento asimétrico
de los enlaces C=0 indica que no ocurre una reaccién de carbonatacion.

Si se considera que no existe carbonatacion, y la ganancia de masa durante la oxida-
cién con 10 %CO2(g)-90 %Ar(g) (%Am,,/mo correspondiente a los pasos de oxidacién
de las curvas en TG) se debe exclusivamente a la formacién del 6xido original y la
liberacién de CO(g), lo cual se demostré anteriormente, se puede calcular el CO(g)
producido con la Ecuacion 4.15. De manera similar, si la reduccién ocurre con la elimi-
naciéon de HyO(g) (%Am,/my correspondiente a los pasos de reduccién de las curvas

en TG), esto se puede calcular con la Ecuacién 4.14.
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Basado en los cambios porcentuales de masa observados en las curvas de las TG,
se pueden calcular las cantidades generadas de HoO(g) y CO(g) para las reducciones
y oxidaciones, respectivamente. Los valores promedio de estas cantidades durante los
cinco ciclos se muestran en la Figura 7.15a. La generacién de CO(g) aumenta sig-
nificativamente con la disminucién del tamano de particula, siendo comparable para
Ce0.50Pr0.50-500 y Ce0.50Pr0.50-600, un resultado consistente con las observaciones
en el andlisis de DRX. Sin embargo, la generacién de HyO(g) no es comparable en
estos oxidos, siendo mayor para Ce(0.50Pr0.50-500. Este resultado puede entenderse
por la disminuciéon de masa debido a la descomposicién del cloruro hexahidratado de

lantanido con la formacion de oxicloruro, que se observé en el andlisis de la fase final
por DRX.

El 6xido reducido no se transforma completamente para los éxidos calcinados a altas
temperaturas de 800 y 1000 °C. La reaccién de conversiéon de COz(g) con la eliminacién
de CO(g), acompanada de la correspondiente oxidacién de Ln®** a Ln** (Ln: Ce, Pr),
ocurre en la superficie del material, requiriendo la migracion de vacancias de oxigeno
desde el interior a la superficie [13]. Esto hace que sea imposible que estas reacciones
se completen con materiales altamente cristalinos con relaciones de superficie/volumen
bajas. Segun estos resultados, el éxido calcinado a 600 °C se considera 6ptimo para
su uso en RWGS para la conversién de COy(g) a CO(g). La Figura 7.15b muestra la
cuantificacion de los gases producidos durante los ciclos 1 a 5 para este compuesto.
El comportamiento del primer ciclo es claramente diferente de los subsiguientes, con
la mayor conversién de COy(g) a CO(g). Ademads, la generacién de HoO(g) a través
de la reduccién del éxido inicial es menor de lo esperado al considerar la oxidacion
subsiguiente. Esto podria explicarse por la oxidacién incompleta de Ln®** a Ln** (Ln:
Ce, Pr) durante el tratamiento en aire en el proceso de sintesis. El exceso inicial de
Ln3* en el primer ciclo son sitios activos para la conversién de COy(g) a CO(g). Segin
estudios previos se establece que Pr3* es menos oxidable que Ce3*, donde la oxidacién
de Ce3* a Ce*t comienza a 350 °C siendo CeQOs el 6xido final mientras que para Pr3+
a Pr*t comienza a 600 °C, siendo el PrgOq; el 6xido final [215, ], por lo tanto, se
espera que la oxidacién sea completa para Ce e incompleta para Pr durante la sintesis.
En los ciclos siguientes, la cantidad de HoO(g) y CO(g) producida en cada paso de
reduccion y oxidacion es casi igual y constante. Este comportamiento ya fue observado

y explicado en el Capitulo 4.
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Figura 7.15: a) Cuantificaciones promedio de H,O(g) y CO(g) vy b) obtenidas durante cinco
ciclos RWGS a 500 °C usando Ce0.50Pr0.50-600

7.7. Rendimiento de conversion de CO;(g) a CO(g)
por RWGS a 500 °C en 6xidos mixtos de Ce/Pr
calcinados a 600 °C

Los ciclos RWGS a 500 °C realizados mediante T'G para éxidos de Ce/Pr calcinados
a 600 °C se muestran en la Figura 7.16a y b. El procedimiento es el mismo que en la
secci6én anterior. HoO(g) y CO(g) generados durante los pasos de reduccion y oxidacion,

respectivamente, se calcularon mediante las Ecuaciones 4.14 y 4.15, respectivamente.
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Los valores promedio de estas cantidades durante los cinco ciclos se muestran en la
Figura 7.16¢.
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Figura 7.16: a) y b) TG de ciclos de conversién de COz(g) a CO(g) de las muestras Cel-
zPrz-600, ¢) cuantificaciones promedio de HyO(g) y CO(g) obtenidas durante cinco ciclos a 500
°C y d) DRX de los 6xidos iniciales y gastados después de 5 ciclos RWGS para Ce0.95Pr0.05-600
y Ce0.25Pr0.75-600

El comportamiento de los diferentes éxidos estudiados se predijo mediante el andli-
sis termodinamico. Pr-600 es factible de reducir con la mayor generaciéon de HyO(g),
pero es dificil volver a su estado original mediante oxidacién con COs(g). Un comporta-
miento similar se observa para Ce0.25Pr(0.75-600, aunque con una notable mejora. En
la reduccién de Ce-600, se genera la menor cantidad de HoO(g), pero todo el estado re-
ducido vuelve a su estado oxidado mediante tratamiento con COs(g), siendo la cantidad
de CO(g) comparable a la de HyO(g). Cuando Ce-600 es dopado con Pr, la generacién
de CO(g) mejora sustancialmente, siendo la composicién éptima Ce0.75Pr0.25-600.

También se puede observar que para Ce0.95Pr0.05-600 y Ce0.90Pr0.10-600, la trans-
formacion al 6xido inicial después de completar los cinco ciclos RWGS es completa. Esto
se corroboré mediante la comparacién de los DRX de los éxidos iniciales y gastados
después de 5 ciclos para Ce0.95Pr0.05-600 y Ce0.25Pr0.75-600 (Figura 7.16d). Mientras
que el DRX original se obtiene para Ce0.95Pr0.05-600, Ce0.25Pr0.75-600 permanece
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con un residuo no transformado, lo que se observa en el desplazamiento de los picos a
angulos de difracciéon mas bajos.

Este resultado se puede entender considerando que el Pr mejora la creacion de
vacancias de oxigeno en la red de CeOs, pero dificulta su reoxidacién por COs(g), vy
ambos efectos compiten en el rendimiento final de los ciclos RWGS. Si la dopacion
con Pr es excesiva, no se observara una transformacién completa durante el ciclo. Por
el contrario, si la dopacion es insuficiente, se observara una transformacién completa.
Sin embargo, en este ultimo caso, la mayor dificultad en la formacién de vacancias de

oxigeno en el material limitard su rendimiento.

7.8. Método alternativo de sintesis de 6xidos mix-

tos de Ce/Pr utilizando carbocloracion

La digestién por microondas de los 6xidos iniciales de cerio y praseodimio para
obtener soluciones acuosas representa un desafio significativo, especialmente cuando se
pretende escalar el proceso. La baja solubilidad y reactividad de estos éxidos en medios
acidos comunes dificultan su disolucién, lo que exige el uso de condiciones extremas,
como altas temperaturas y presiones, ademés del empleo de agentes oxidantes fuertes.
Este tipo de digestién requiere equipamiento sofisticado, como sistemas de microondas
con control preciso de temperatura y presion, capaces de operar bajo condiciones seve-
ras sin comprometer la integridad del sistema. Sin embargo, incluso con estos equipos
avanzados, la eficiencia del proceso sigue siendo limitada a escalas mayores, lo que hace
inviable su aplicacién para la produccién a gran escala de precursores en solucién.

Dado este escenario, se ha considerado un enfoque alternativo basado en la carbo-
cloracién, un proceso mas eficiente para transformar los 6xidos en cloruros solubles.
Como se analiz6 en el Capitulo 3, la carbocloracién permite la conversién de éxidos
refractarios en sus correspondientes cloruros mediante su reaccién con agentes clo-
rantes en presencia de carbono como reductor. Este proceso se llevara a cabo a 800
°C, una temperatura éptima que permite la obtencién de los cloruros de cerio y pra-
seodimio sin que se produzca su volatilizacion, asegurando asi un alto rendimiento y
pureza en los productos finales. A partir de estos cloruros, se sintetizara el 6xido mixto
Ceg.75P10.25049.5, €l cual resulté ser el 6ptimo en los estudios previos. Una vez obtenidos
los cloruros en solucion se procedera al método sol-gel.

De acuerdo a esto, se llevo a cabo reaccién de carbocloracion de una mezcla de 30
mg CeOq, 9,89 mg PrgOq; y 27,89 mg carbon de sucrosa (lo que constituye una relacién
molar de Ce/Pr de 0,75/0,25 y Ce+Pr/C de 1/10) en el reactor de lecho fijo, con un
flujo de 8 1/h y presién de Cly(g) de 1 atm. El producto obtenido de la carbocloracién

luego de exponerlo a la humedad ambiente fue analizado por DRX (Figura 7.17) lo que
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confirmo la presencia de los cloruros de cerio y praseodimio hidratados. Posteriormente
estos cloruros fueron disuelto en agua deionizada y luego se continué con el agregado
de acido citrico, secado y calcinacion a 600 °C. Cabe destacar que a esta temperatura el

carbon de sucrosa excedente de la reaccién de carbocloracién se oxida a COq(g) [146].

Producto final de carbocloracion de CeO, + Pr,O,,

Temperatura cloracién: 800 °C
Relacion molar Ce/Pr: 0,75/0,25

CeCl,.7H,0 (ICSD 008264)
((H,0),PrCLPr(H,0),)CI, (ICSD 300007)

Intensidad (u.a.)

— 7T T T T T T T T T T T T T T T 7
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Figura 7.17: DRX del producto de carbocloracién (luego de exposicién a la humedad am-
biente) a 800 °C en 1 atm Cla(g) (8 1/h) de una mezcla de CeOy y PrgOq1 con una relacién
molar de 0,75/0,25 de Ce/Pr y de Ce+Pr/C de 1/10. Referencias CeCls.7Ho0 (ICSD 008264) y
((H20)7PrCl2(H20)7)Cly (ICSD 300007)

La Figura 7.18 muestra la comparacion de los DRX de los 6xidos obtenidos mediante
el método de digestion por microondas y la reacciéon de carbocloracion seguidos del
método sol-gel, con una temperatura de calcinaciéon de 600 °C por 1 h. Se observa
que ambos métodos conducen a la formacion de materiales con el mismo DRX, lo que
indica que la carbocloracion es un método viable para la sintesis del éxido mixto de
cerio y praseodimio sin comprometer su pureza o fase cristalina y con posibilidad de

escalabilidad del proceso.
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Figura 7.18: DRX de los 6xidos mixtos Ceg 75Prg.2502.5 preparados con precursores obtenidos

por digestién con microondas y por carbocloracion, con posterior sintesis sol-gel y calcinados a
600 °C por 1 h

7.9. Conclusiones

Se prepararon y estudiaron éxidos mixtos de cerio y praseodimio para la conversién
de CO4(g) a CO(g) mediante ciclos RWGS. En primer lugar, se realizé un anélisis ter-
modinamico de las reacciones de oxidacién-reduccién en los 6xidos de praseodimio y
cerio. Se observaron diferencias significativas en las composiciones de equilibrio termo-
dindmico en ambos pasos, reduccién con Hy(g) y posterior oxidacién con COq(g) para
estos 6xidos, siendo la reduccion de PrgOq; termodindmicamente mas probable que la
de CeOs, mientras que la oxidacién del éxido reducido con COs(g) ocurre para CesO3
con formacién de CO(g), pero no para PryOs.

Se encontré que el mejor rendimiento en el ciclo RWGS a 500 °C se logrd a una
temperatura de sintesis de 600 °C. Los resultados revelan que los 6xidos puros de cerio
y praseodimio calcinados a 600 °C presentan el peor rendimiento en RWGS a 500 °C
para la conversién de CO(g) a CO(g), pero los éxidos mixtos de Ce/Pr mejoran nota-
blemente este comportamiento. El dopaje de CeOs con praseodimio induce una mayor
concentracion de vacancias de oxigeno debido a la estabilizacién del Pr en su estado
de oxidacién +3, lo que a su vez favorece la movilidad del oxigeno en la red y mejora
la capacidad redox del material. Esta modificacién estructural optimiza la transferen-
cia de oxigeno durante los ciclos RWGS, aumentando la reactividad del sistema y su

eficiencia en la conversién de CO4(g) a CO(g).
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El 6xido con 75 mol % de Ce y 25 mol % de Pr calcinado a 600 °C presenta una
composicién éptima para este propdsito, alcanzando un rendimiento promedio de CO(g)
de 0,6 mmol/(g 6xido-ciclo) y una velocidad méxima de conversién de CO de 0,26
mmol/(g 6xido-min) a 500 °C.

En contraste con otros sistemas dopados, por ejemplo, Ce-ZrO,, donde el Zr*" in-
crementa la estabilidad térmica y mejora la movilidad del oxigeno sin afectar significa-
tivamente la capacidad redox, el Pr®* contribuye activamente a la reduccién mediante
su propia transicién Pr®* /Pr#t, favoreciendo una mayor eficiencia en los ciclos RWGS.
Asimismo, sistemas como Ce-SmQO,_5 0 Ce-GdO4_s, conocidos por su elevada conducti-
vidad ionica en celdas de combustible, presentan buena movilidad de oxigeno, pero sin
la misma capacidad redox que el sistema Ce-Pr. En este sentido, la combinacion de Ce
y Pr ofrece un balance 6ptimo entre estabilidad estructural, facilidad de reduccién y
reactividad superficial, maximizando la conversién de CO5 a CO en comparacion con
otros dopantes de tierras raras.

Por tltimo se evalué la posibilidad de utilizar carbocloraciéon como método de pre-
paracién de cloruros de cerio y praseodimio como alternativa a la digestiéon por micro-

ondas, y luego de su uso, seguido del método sol-gel, se obtienen éxidos comparables.



Capitulo 8
Conclusiones generales

Es interesante resaltar que en el grupo de investigacion en donde se llevé a cabo
esta tesis se han realizados varios estudios de mecanismos de reacciones heterogéneas,
en particular reacciones de cloracion y carbocloracién de metales, 6xidos metalicos,
sustancias minerales, entre otros, y en reacciones de gasificacién utilizando COy(g).
Sin embargo, es la primera vez que se exploran reacciones de ciclos de conversién
de COs(g) utilizando materiales sintetizados en el laboratorio, asimismo en esta tesis
se analiza la relacién de las propiedades de un grupo de elementos de acuerdo a su
comportamiento en distintas atmosferas, pudiendo establecer una clasificacién clara de

los 6xidos estudiados.

Las reacciones estudiadas fueron la cloracién y la carbocloracién de éxidos de tie-
rras raras livianas y la conversion de COy(g) a CO(g) sobres éxidos mixtos de tierras
raras livianas. A lo largo de esta tesis, se evaluaron diversas familias de 6xidos no es-
tequiométricos, incluyendo perovskitas (LaCo;Fe,O3), estructuras tipo Ruddlesden-
Popper (La;.«Nd,SrCoQ,) y éxidos de cerio dopados (Ce;.PryO4.4), para la conversion
de CO4(g) a CO(g) mediante ciclos RWGS.

El comportamiento de los 6xidos en cloro permitié establecer una clasificacién de las
tierras raras livianas, en linea con lo reportado en la literatura, destacando al gadolinio
como un elemento de transicién entre las tierras raras livianas y pesadas. La clasifica-
cién de los elementos es relevante porque ayuda a entender mejor sus propiedades y
comportamiento, facilitando su estudio y aplicaciéon en distintos campos cientificos e

industriales.

El estudio de conversién de CO(g) por ciclos RWGS permitié identificar tendencias
generales en la reactividad de los materiales analizados, evidenciando que su desempeno
estd fuertemente influenciado por la sintesis sin formaciéon de fases secundarias, la
estabilidad de los 6xidos mixtos en atmosferas reductoras y la capacidad para ceder
y reincorporar oxigeno durante los ciclos redox, siendo sus propiedades morfolégicas,

especialmente la relaciéon superficie/volumen del material, un aspecto clave para el
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éxito.

El punto de partida en la sintesis de los materiales estudiados fue la obtencion de los
lantanidos en solucion, para lo cual se emplearon sus 6xidos como materia prima. El uso
de éxidos en lugar de sales solubles es fundamental, ya que permite un mayor control
sobre la pureza de los precursores y evita la introducciéon de aniones no deseados que
podrian afectar la composicion final del material. La digestion de LasO3z y NdO3 en
medio acido se realizé sin dificultades; sin embargo, la baja solubilidad del CeO, requirié
condiciones de digestién agresivas, lo que representa una limitacion para su aplicacion a
nivel industrial. Para superar esta dificultad, se exploré un enfoque alternativo basado
en la informaciéon disponible sobre la carbocloraciéon de 6xidos de lantanidos. Mediante
este proceso, se logré convertir CeOy v PrgOq; en cloruros solubles, permitiendo su
uso como precursor en la sintesis. Este método, ademds de ser mas eficiente, presenta
ventajas en términos de escalabilidad, lo que lo hace més viable para aplicaciones
industriales.

La sintesis mediante el método sol-gel permitio estudiar la variacién en la com-
posicién quimica de los 6xidos investigados, incluyendo la sustitucién de Co por Fe
en LaCoQOg, de La por Nd en LaSrCoQOy y de Ce por Pr en CeO,, asi como el efecto
debido a cambios morfologicos en los materiales sintetizados. Del andlisis de estos ma-
teriales en la conversién de CO4(g) a CO(g) mediante ciclos RWGS, se concluye que
un factor clave para el éxito en esta aplicacion es la obtencion de materiales libres de
impurezas y sintetizados a la menor temperatura posible, favoreciendo la formacién de
6xidos nanométricos que optimizan la conversiéon de CO4(g) al mejorar la interaccién
en la superficie y la posterior eliminacién de CO(g). Sin embargo, no todas las fases
pueden obtenerse a bajas temperaturas sin la presencia de impurezas. En este sentido,
una temperatura de calcinacion de 600 °C resulté éptima para la sintesis de perovs-
kitas y éxidos de cerio dopados con Pr, mientras que la estructura méas compleja tipo
Ruddlesden-Popper requirié temperaturas superiores y tiempos de calcinacién prolon-
gados (1000 °C por 12 h), lo que generd materiales con mayor grado de sinterizacion,
un aspecto desfavorable para la conversion de CO4(g).

El anélisis detallado de la etapa de reduccion en los éxidos mixtos es crucial para
evitar su descomposicién en 6xidos individuales o metales de transicién, lo que compro-
meteria su estabilidad y desempeno a largo plazo. En esta tesis, se ha puesto especial
énfasis en comprender este proceso antes de evaluar la respuesta en ciclos RWGS para
la conversién de COq(g) a CO(g), a diferencia de la mayoria de los estudios previos que
los ensayan directamente en los ciclos sin analizar en profundidad su estabilidad estruc-
tural. El estudio de la reduccién en Hy(g) permitié identificar las condiciones éptimas
para preservar la integridad del material y garantizar su rendimiento en miltiples ciclos
RWGS. Se determiné que las fases tipo Ruddlesden-Popper y fluorita son estables a
la temperatura de operacién del ciclo RWGS (500 °C). Sin embargo, LaCoO3 no man-
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tiene su estructura en estas condiciones, ya que se descompone en LayO3 y Co, siendo
la temperatura inicial de descomposién de 450 °C, mientras que para LaSrCoO,4 es de
580 °C. No obstante, la sustitucion parcial de Co por Fe mejora la estabilidad de la
perovskita, aunque disminuye su capacidad para ceder y reincorporar oxigeno durante
los ciclos redox, dado que el Fe no se reduce a esta temperatura.

Ademas, se observo que cuando los materiales no se descomponen, la oxidacién en
presencia de CO2(g) transcurre sin formacién de carbonatos, y la unica reaccién detec-
tada es la conversion de COq(g) a CO(g) sin la generacién de subproductos gaseosos,
en particular CHy(g). Esto es un aspecto clave, ya que el metano es un gas de efec-
to invernadero y su formacion no solo impactaria ambientalmente, sino que también
afectarfa la pureza del CO(g) obtenido. La obtencién de un gas sin impurezas es funda-
mental para su posterior aprovechamiento en procesos industriales, como la produccién
de syngas (mezcla de CO(g) v Ha(g)), esencial para la sintesis de combustibles liquidos.

LaCog.50Feq.5003, utilizando una temperatura de calcinacién de 600 °C en donde
se obtiene el tamano de particula mas pequena sin impurezas, presento la mayor acti-
vidad en ciclos RWGS. Los éxidos mixtos nanométricos de Ce/Pr, especialmente con
75 mol % de Ce y 25 mol% de Pr, con formula general Ceg75Prg.0505.5, mostraron
un rendimiento notablemente mejor en los ciclos RWGS que los 6xidos individuales,
alcanzando una alta tasa de conversion de CO2(g) a CO(g) a 500 °C. El rendimiento
méximo de la peroskita fue una generacion de CO(g) 0,91 mmol/(g perovskita-ciclo) y
una velocidad maxima de conversién de 1,4 x 10 mmol/(g perovskita-min) a 550 °C,
mientras que para el 6xido mixto cerio/praseodimio fue de 0,6 mmol/(g 6xido-ciclo) y
una velocidad de conversién maxima de 0,26 mmol/(g éxido-min) a 500 °C, lo que es
notable el aumento de la velocidad de conversion de COq(g) para este iltimo compues-
to, hecho distintivo para su uso en ciclos RWGS. Si bien en esta tesis no se realizé un
estudio economico detallado, el costo de los materiales es un factor clave en la seleccién
del mejor candidato para la conversién de CO;(g). En este sentido, la ceria dopada
con praseodimio y la perovskita LaCogsoFeq 5003 presentan diferencias significativas.
El cobalto es un metal estratégico con un costo elevado y una oferta limitada, lo que
puede impactar la viabilidad econémica de los materiales basados en perovskitas. Por
otro lado, los lantanidos, aunque también pueden ser costosos dependiendo de la dis-
ponibilidad, suelen presentar una mayor estabilidad de precios en comparacién con el
cobalto. Por ello, un analisis econémico detallado seria necesario para determinar la
mejor opcion en términos de costo-beneficio para aplicaciones industriales.

Los resultados obtenidos en esta tesis demuestran que se ha desarrollado un proce-
dimiento y una metodologia adecuada para evaluar 6xidos en la conversién de COs(g)
mediante ciclos RWGS. Esto no solo valida el enfoque empleado, sino que también abre
nuevas perspectivas dentro del grupo de trabajo para el estudio y optimizacion de otros

materiales con potencial en esta aplicacion.
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Una via prometedora para futuras investigaciones es el estudio del dopaje de CeO,
con terbio, que puede exhibir multiples estados de oxidacion, los mas comunes son 3+
y 4+, y al igual que el praseodimio, promover vacancias de oxigeno. Ademas, las com-
posiciones 6ptimas que se hallaron en esta tesis pueden combinarse con varios soportes,
incluidos materiales con propiedades oxido-reduccién ampliamente utilizados como co-
balto, hierro, niquel y ZrO,, asi como alternativas mas abundantes como Al;O3, SiO,
y TiO,, para aplicaciones potenciales a escala industrial en la conversién de CO5(g) a
CO(g) a través de ciclos RWGS. Actualmente se esta analizando la utilizacién de com-
puestos de uranio empobrecido para la conversién de CO5(g) en plantas de cogeneracién
de reactores nucleares de segunda generacion.

La fase Ruddlesden-Popper es mas estable que la perovskita bajo condiciones re-
ductoras, evitando la descomposicién en los ciclos. Sin embargo, su sintesis mediante
sol-gel usando acido citrico como acomplejante no genera materiales 6ptimos para es-
ta aplicacion.Optimizar las condiciones de sintesis, o utilizar otro método de sintesis
es clave para mejorar su desempeno, evitando la formacién de SrCOj3 y permitien-
do obtener la fase Ruddlesden-Popper a menor temperatura, equilibrando estabilidad
estructural y actividad en ciclos RWGS.

En el grupo de trabajo, durante los ultimos anos se determinaron varios modelos
cinéticos y energias de activacion de reacciones solido-gas, por ejemplo para reacciones
de cloracién de 6xidos de tierras raras con Cly(g). Las similitudes y diferencias entre los
elementos del grupo de tierras raras detalladas en esta tesis y publicadas podrian ser
analizadas més a fondo utilizando técnicas de simulacion computacional. Sin embargo,

eso serfa objeto de una investigacién futura.



Apéndice A

Calculo de velocidad de

transferencia de masa convectiva a
través del uso de coeficientes de
transferencia de masa para

reacciones con Cly(g)

Para una reaccién como la expresada por la ecuacién general de velocidad (2.25), la
velocidad de transferencia molar de Cly(g) del flujo gaseoso a la superficie sélida (V)
estd dada por la siguiente ecuacion:

hq B S
N=A- T (P012 -PCl2) (A.1)

Donde A es el area externa del sélido reactivo, hg es el coeficiente de transferencia
de masa (resistencia de la capa limite), R es la constante universal de los gases, T es
la temperatura en Kelvin, y PEQ y Pglz son las concentraciones de Cly(g) en el flujo
gaseoso y en la superficie solida, respectivamente, expresadas como presiones parciales.
El valor del coeficiente de transferencia de masa (hg) depende de muchos factores,
como la velocidad relativa entre la particula y el fluido, el tamano de la particula y
las propiedades del fluido. Estos factores se han correlacionado para varios tipos de
contacto solido-fluido. Una ecuacién que tiene en cuenta todos estos factores es la

correlacién de Ranz-Marshall (RzM) del flujo reactivo gaseoso molar:

Dciy—ar (240,6 - Re'/? - Sct/?) - (PE, - P5,)
RTI

Donde N se refiere al flujo molar de cloro; Dey,—a, es el coeficiente de difusion

N — (A.2)

para el cloro difundiendo a través del argén; Re = % y Sc¢ = £ son los ntimeros de
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Reynolds y Schmidt, respectivamente (donde U es la velocidad lineal del fluido y v es
la viscosidad cinematica); A es la superficie externa de la muestra y [ es la dimensién
de la muestra (en general consideradas como las dimensiones del crisol donde esta la

muestra).
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