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Resumen

Los elementos de tierras raras generalmente se dividen en elementos de bajo peso abmi-
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
heterogeneas lido-gas que involucrenoxidos de tierras raras livianas, siendo la reac-
ciones estudiadas la cloracon y la carbocloracon deoxidos de tierras raras utilizando
Cly(g) como agente clorante, con importancia en la metalurgia extractiva de tierras
raras livianas y produccon de cloruros solubles, y la converson de G(@) a CO(g)
mediante ciclos oxido-reduccon sobre oxidos no estequionetricos tipo perovskitas y
doxido de cerio dopado, con importancia en la mitigacon de las emisiones de gases de
efecto invernadero y produccon de syngas.

En los casos de tener disponible datos termodiramicos de los compuestos involucra-
dos, se realizaron @lculos termodiramicos que principalmente se basan en la minimi-
zacon de la energa libre de Gibbs para determinar la factibilidad de ocurrencia de las
reacciones. Posteriormente, se analio la evolucon de los sistemas mediante ecnicas
termogravinetricas y difraccon de rayos X4n situ, complementado con &cnicas de ca-
racterizacon de materiales que permiten evaluar el avance de las reacciones estudiando
cambios en los reactivos y generacon de productos lidos y/o gaseosos, tales como
la determinacon de la estructura cristalina por difraccon de rayos X, el estudio mor-
fobgico por microscopa electonica de barrido, el aralisis de estados de oxidacon por
espectroscopa fotoelectonica de rayos X y la identi cacon de compuestos gaseosos
por espectroscopa infrarroja por transformada de Fourier, entre otros.

Con resultados experimentales y aralisis de datos termodiramicos de las reacciones
de cloracon deoxidos de tierras raras, se pudo establecer una correlacon de acuerdo
a su comportamiento, teniendo en cuenta estados de oxidacon que pueden adquirir
los lanainidos y su radio onico, determinando temperatura inicial de cloracon por
medicon no-isoermica y velocidades por mediciones isoermicas, 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 cloracon, el
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oxicloruro de praseodimio presenta algunas caractersticas distintivas, siendo la brmula
general PrQ.4 Cl, donde el valor de x depende de la temperatura a la que es llevada
a cabo la reaccon de cloracon. Al comparar las carbocloraciones deoxidos de tierras
raras livianas, se obseno que la formacon del oxicloruro ocurre a temperaturas simi-
lares a la cloracon, sin in uencia del carbono. En la segunda etapa, la formacon del
tricloruro es mas mpida con carbono, comenzando alrededor de los 6WD), coincidiendo
con la oxidacon del carbono en atnosferas de cloro-oxgeno. Esto sugiere un proceso
limitante comun en todos los sistemas evaluados. Adenas, la carbocloracon permitd
obtener los cloruros de tierras raras sin volatilizar, los cuales pueden ser utilizados como
precursores para la sntesis de materiales utilizados para la converson de &@).

Los materiales estudiados para la converson de G(@) fueron losoxidos tipo pe-
rovskita con brmula general LaCq.4Fe,O3, fases Ruddlesden-Popper LaNd,SrCoO,
yoxidos mixtos de cerio y praseodimio sintetizados con el metodo de sol-gel.

Se establecd que la reaccon de reduccon de las perovskitas LaGde,03 (x=0;
0,50) con H(g) es independiente del tamano de partcula, mientras que la subsecuente
oxidacon con CO,(g) es afectado con este factor, siendo la velocidad de reaccon mayor
para materiales con menor tamano de cristalita, lo que hace que materiales nanonetri-
cos son los adecuados para la utilizacon de converson de @) a CO(g) va ciclos
RWGS. Se determinaron paametros y modelos cireticos para las etapas de reduccbn
y oxidacon del ciclo RWGS.

En comparacon con la perovskita, las fases Ruddlesden-Popper exhiben una esta-
bilidad superior en atnosferas reductoras, evitando la descomposicon a lo largo de los
ciclos. Sin embargo, debido a la necesidad de alta temperatura y prolongados tiem-
pos para su sntesis, lo que genera materiales con baja relacon super cie/volumen, se
di culta la reaccon de converson de CO,(g) a CO(Qg).

Entre los resultados nas relevantes obtenidos se pueden destacar el hallazgo de dos
composicionesoptimas de los materiales estudiados para su uso en ciclos de converson
de CO,(g) a CO(g) mediante desplazamiento inverso de agua gaseosa (RWGS), los
cuales consisten en una estructura tipo perovskita LageFe; 5003 y unoxido mixto
de cerio y praseodimio CgrsPrg 250, , esteultimo presenta una mejora signi cativa
comparado con eloxido de cerio que es uno de los materiales mas estudiados para este
proposito, logrando un rendimiento promedio de CO(g) de 0,6 mmol/(goxido.ciclo) y
una velocidad de converson maxima de 0,26 mmol/(goxido.min) a 500C.

Palabras clave: TIERRAS RARAS, REACCI ON SOLIDO-GAS, CLORACI ON, 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 CJ(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 CQ(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 di raction,
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 di raction, morphological studies by scanning electron microscopy,
oxidation state analysis by X-ray photoelectron spectroscopy, and the identi cation 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 di erences 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,.4 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 in uence. In the second stage, trichlo-
ride formation is faster with carbon, beginning around 600C, 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 CQ(g) conversion.

The materials studied for CQ(g) conversion included perovskite-type oxides with
the general formula LaCe4Fe,O3, Ruddlesden-Popper phases LaNd,SrCo0,, and
cerium-praseodymium mixed oxides synthesized via the sol-gel method.

It was established that the reduction reaction of LaCp,Fe,O3 perovskites (x = 0;
0,50) with H,(g) is independent of particle size, while the subsequent oxidation with
COy(g) is inuenced by this factor. The reaction rate is higher for materials with
smaller crystallite size, making nanometric materials suitable for C{Qg) 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 Cg(g) to CO(g) conversion
reaction is hindered.

Among the most relevant results, two optimal compositions of the studied materials
were identi ed for use in conversion of Cg(g) to CO(g) via the reverse water-gas shift
(RWGS) cycles. These materials include the perovskite-type structure LageFep 5003
and the cerium-praseodymium mixed oxide GgsPrq 250, . The latter showed signi -
cant improvement compared to cerium oxide, one of the most studied materials for this
purpose, achieving an average CO(qg) yield of 0,6 mmol/(g oxiadgcle) and a maximum
conversion rate of 0,26 mmol/(g oxidemin) at 500 °C.

Keywords: RARE EARTHS, SOLID-GAS REACTION, CHLORINATION, CAR-
BON DIOXIDE CONVERSION, RWGS CYCLE, PEROVSKITE, DOPED CERIUM
OXIDE
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zados en la presente tesis:
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ETRM Elemento de Tierra Rara Mediana
Ln Lananido
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Captulo 1

Marco Teorico y Objetivos

1.1. Introduccon

La Ciencia de Materiales es un campo interdisciplinario que combina principios
de la fsica, qumica e ingeniera para explorar y manipular materiales. Su objetivo es
descubrir y disenar nuevos materiales con propiedades deseables, as como mejorar y ca-
racterizar los materiales existentes para satisfacer las demandas de diversas industrias.
Para lograr este entendimiento profundo, es fundamental contar con tcnicas precisas
que permitan caracterizar los materiales a nivel abmico, micros®pico y macrosmpico.

La investigacon en sicoqumica de materiales contirua avanzando, abriendo nue-
vas posibilidades para la creacon de materiales innovadores y soluciones tecnobgicas
avanzadas. Esta tesis doctoral busca contribuir a este campo mediante el desarrollo y
aplicacon de tcnicas de caracterizacon y sntesis para la creacon y caracterizacon
de materiales con propiedades mejoradas y aplicaciones espec cas.

Los materiales se clasi can generalmente en cinco grupos: metales, ceamicos, polme-
ros, semiconductores y materiales compuestos. Los materiales celmmicos son conocidos
por su dureza, alta resistencia a la abrason y estabilidad a altas temperaturas. Se divi-
den en varias categoras segin su composicon y propiedades espec cas. Entre ellos, los
oxidos son uno de los grupos nmas importantes y verstiles. Los cemmicos desempefan
un papel crucial en la caglisis, tanto como soportes, como catalizadores en s mismos.
Su estructura y propiedadesunicas los hacen ideales para diversas reacciones qumicas.
Algunos ceamicos tienen propiedades catalticas intrnsecas y se utilizan directamen-
te en diversas reacciones qumicas, por ejemplo, pueden ser utilizados en procesos de
oxidacon y reduccon, especialmente en aplicaciones de control de emisiones de gases
de efecto invernadero [2].
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1.2. Tierras Raras. De nicon y abundancia

La Unon Internacional de Qumica Pura y Aplicada (IUPAC) de ne como elemen-
tos de tierras raras (ETR) el conjunto de 17 elementos de la tabla perodica, incluidos
los 15 lantinidos entre el lantano y lutecio mas escandio e ytrio [3]. El ermino tierras
raras es en realidad un nombre inexacto. El cerio es el vigesimo quinto elemento mas
abundante en la Tierra y es tan comun como el cobre. Incluso la tierra rara menos
conun, el tulio, se encuentra en mayor proporcon que el mercurio [4]. Sin embargo,
debido a que las tierras raras tienen una qumica similar y tienden a encontrarse juntas
en la naturaleza, hisbricamente su separacon ha sido difcil. Es este hecho el que ha
dado la impreson de su rareza. Los ETR generalmente se dividen en elementos de bajo
peso abmico, 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 divisbn es a veces arbitraria y el ermino ETR medianas (ETRM)
tamben se usa para referirse a los elementos entre europio y disprosio. La de nicon de
ambos grupos se basa en la con guracon electonica de cada ETR pero en ocasiones
la divison puede variar segun la propiedad considerada para dicha de nicon [5, 6].
Por ejemplo, una diferencia entre estos grupos es: ETRL tiende a ocupar los sitios con
rumeros de coordinacon (NC) de 8-10 y se encuentran como carbonatos y fosfatos,
mientras que ETRP ocupan sitios con NC de 6-8 y son abundantes enoxidos y fosfatos.
Sequn los radios bnicos de Shannon (Figura 1.1), los radios bnicos efectivos de’ta
-Gd®* (ETRL) para NC: 8 (anbn:atomos de oxgeno) son 1,18-1,07A y los de Y3* y
Gd®** -Lu®* (ETRP) son 1,015y 1,07-0,9A, en este caso el gadolinio podra incluirse
en ambos grupos [7]. Esto signi ca que la qumica de los lananidos est determinada
en gran medida por sus radios bnicos y por sus estados de oxidacbn, los cuales sean
explicados en la poxima seccon.

Figura 1.1: Variacon del radio bnico de los lananidos desde La hasta Gd en estados de
oxidacon +3y +4 (Ce y Pr) (NC: 6y 8).
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Los metales de ETR as como sus compuestos se emplean en numerosas areas de
la industria en un amplio rango de aplicaciones. Estas incluyen metalurgia (aleaciones
especiales), electonica (celdas combustibles para vehculos hbridos, pantallas LCD),
industria qumica (catalizadores, reactivos, etc.), fabricacon de vidrios, celamicos (vi-
drios especiales para Itrar radiacon UV), imanes, en la medicina para la fabricacon
de complejos para contrastes en RMN, etc [8, 9].

Las fuentes tpicas de ETR son los minerales monacita y xenotima (que contienen
una mezcla de los fosfatos de los lananidos y el torio), y la bastnasita (que contiene
uorocarbonatos de lananidos) [5, 10]. En erminos de su ocurrencia en la corteza
terrestre, el lantano, el cerio y el neodimio, tres ETRL, son los mas 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 pases con nmas de 21 millones. El depsito de Baiyun Evo es el depsito
de tierras raras mas grande del mundo en el cual se extrae mas de la mitad de la pro-
duccon China. En la actualidad, con la disminucon considerable de la produccon de
EEUU, China se posicioro como el primer productor de ETR del mundo con un por-
centaje de la produccon mundial superior al 90 %. Actualmente liderando el mercado
monoplico de ETR y a pesar de las denuncias de EEUU, la Unbn Europea y Jampn
ante la Organizacon Mundial de Comercio, China intenta restringir la exportacon de
estos valiosos y estrakgicos 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 adenmas minera-
lizaciones no evaluadas en pegmatitas del distrito Valle Fertil en la provincia de San
Juan. Se han identi cado costras de ferro-manganeso con concentraciones de ETR en
la Plataforma Continental Argentina. A partir de la informacon disponible sobre re-
cursos identi cados para los diversos modelos de depositos 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 oxidacon de tierras raras livianas

Como un aralisis preliminar, los oxidos estudiados en esta tesis son divididos de
acuerdo con los posibles estados de oxidacon que el lananido puede adquirir. En
general, todos los lananidos tienen el estado de oxidacon 3+ como el dominante;
sin embargo, se observan desviaciones en todo este grupo. As, algunos ETRL solo se
observan con este estado de oxidacon (3+), y otros pueden encontrarse en estados
de oxidacon 4+ y/lo 2+. Cabe destacar que el prometio no sela analizado ya que
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este elemento no se encuentra en la naturaleza [14]. Los @lculos termodiramicos se
realizaron utilizando el software HSC Chemistry 6.1 para Windows [15].

Grupo 1: en este grupo se consideran los ETRL con 3+ como elunico estado de
oxidacbn posible, ya sea en materiales inorganicos pxidos, sales, etc.) 0 como especies
onicas en solucbn (Ln*"). Dado que la estructura electonica del lantano es [Xe]36<,
es fcil explicar la existencia del estado de oxidacon 3+ ya que corresponde a la perdida
de los tres electrones externos. Suponiendo que los electronéé$dse mantuvieran a
lo largo de la serie deatomos desde [Xe]58K hasta [Xe]4t*5d'6<° y que al avanzar en
los lanainidos se corresponde con el llenado de la capa 4f, la predominancia del estado
de oxidacon +3 podra explicarse de la siguiente manera: cadaatomo podra perder los
electrones 5868 para formar el ion trivalente. En esta tesis, el lantano y el gadolinio
se consideran ETRL del grupo 1.

Grupo 2: una desviacon de la regla del 3+ como el estado de oxidacbn nmas
estable es el cerio, que exhibe el estado 4+ como el mas estable en eloxido (9eO
Este elemento alcanza la con guracon electonica del gas noble xeron, que tiene una
alta estabilidad electonica. Tamben se puede ubicar el praseodimio en este grupo,
gue formaoxidos y otros compuestos con estados de oxidacon mixtos entre 3+ y 4+,
encontandose PgO;; Y minerales con una relacon 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 presbn parcial constante de nitogeno gy=10-2°
atm) como gas inerte para Ln= Ce y Pr. Al reducir la presbn parcial de @Q), los es-
tados de oxidacbn varan de Lr** a Ln3*, permitiendo la produccon de una familia de
oxidos: LnO», Ln,Oy, Ln,O3, donde Ln Oy representaoxidos con estados de oxidacon
mixtos Ln®>" y Ln**. Considerando una presbn de oxgeno de 1 atm, se puede observar
gue elarea de estabilidad predominante para Ce es Cg@n todo el rango de tempera-
turas, y para Pr es PrQ a temperaturas inferiores a 500C, y PrgO;; entre 500 y 1000
°C. El sistema de oxgeno/praseodimio es notable por sus nultiples estequiometras y
se han informado varios productos de oxidacon intermedios, generalmente utilizando
una brmula general PrO,..

Se observa que cuando el potencial de oxgeno se reduce, se formanoxidos mixtos en
el rango de temperaturas estudiadas, y posteriormente se forma el sesquoxide@#
Finalmente, el metal Ln se observa a pfjg)< 10°° atm y alrededor de 780C en ambos
lananidos. Como se muestra en el diagrama de estabilidad de fases, la oxidacon del
lanainido es una reaccon en cuatro etapas para el cerio y una reaccon en tres etapas
para el praseodimio, que involucra la reaccon de oxidacon del metal a oxidos con
estado de oxidacon 3+ (Ln,O3), posteriormente, la oxidacon de LpO3 para formar
oxidos con estado de oxidacon mixto 3+ y 4+. Finalmente, se observa la formacon de
oxidos con Ln* (LnO,) por reaccbn de O,(g) conoxidos mixtos. Losoxidos mixtos
son Ce0;;, y Ce;044, ¥ PrgO1; 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 1000C

Grupo 3: la caracterstica especial de los ETRL de este grupo es que adenas del 3+
pueden presentar el estado de oxidacon 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 caracterstica tamben se observa en el diagrama de
estabilidad de fases para el europio (Figura 1.3), donde se observa unarea de estabilidad
para eloxido con estado de oxidacon 2+ (EuQO) para presiones parciales de oxgeno
entre 10°° y 1030 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 moroxido de europio es conocido, pero existen dudas sobre
la existencia de otras especies con bajo contenido de oxgeno. Adenas, esta propiedad
del europio tamben se puede observar al comparar elG? (Cambio en la Energa
Libre de Gibbs Esandar de Formacbn) para los sesquoxidos de lananidos. Hay una
disminucon gradual en este valor con el aumento del rumero abmico Z (de -1508,8
a -1538,8 kJ/mol para La y Gd, respectivamente), excepto para EQz; que tiene un
valor G? mas alto (-1355,1 kJ/mol) que los otros ETRL.

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 heterogeneas ®lido-gas

Las reacciones heterogeneas se caracterizan por la participacon de dos o nas fases
distintas en el proceso de reaccon, tpicamente involucrando una fase lida y una fase
gaseosa o lquida. Este tipo de reacciones son fundamentales en numerosos procesos
industriales, como en la catlisis heterogenea, donde un catalizador lido facilita una
reaccon entre reactivos en fase gaseosa o Iquida. La e ciencia de estas reacciones de-
pende en gran medida de la super cie del catalizador, ya que la interaccon entre los
reactivos y el sitio activo del catalizador ocurre en la interfaz de las fases. Factores como
la super cie espec ca, su estructura cristalina y la presencia de defectos estructurales
in uyen en la actividad y selectividad de la reaccon. Adenas, el transporte de masa y
la difuson de reactivos hacia y desde la super cie juegan un papel crucial en la veloci-
dad de la reaccon. Comprender estos mecanismos es esencial para optimizar procesos
industriales y desarrollar nuevos materiales catalticos con propiedades mejoradas.

Desde el punto de vista termodiramico, el estudio de las reacciones lido-gas se
centra en la estabilidad de las fases involucradas y en el equilibrio de las reacciones.
En general se estudia los cambios de energa libre de Gibbs, lo que permite predecir la
direccon y el grado de converson de los reactivos en productos. La relacon entre la
energa libre y las condiciones del sistema, como la temperatura y la preson, es funda-
mental para disefnar procesos e cientes y sostenibles. La comprenson de las ecuaciones
de equilibrio y los diagramas de fase es crucial para la optimizacon de condiciones
operativas y la seleccon de materiales adecuados.

Desde la perspectiva ciretica, la velocidad y el mecanismo de las reacciones lido-
gas son aspectos clave para el diseno y la optimizacon de los procesos. La ciretica
de estas reacciones esht in uenciada por factores como la super cie activa del lido,
la difuson de reactivos y productos, y la interaccon entre las fases. El modelo de
interaccon lido-gas a menudo requiere la consideracon de la difuson de masa en
el olido, la transferencia de masa en la fase gaseosa y la ciretica super cial de las
reacciones. Los mecanismos de reaccon, que pueden involucrar pasos limitantes en la
difuson o en la qumica super cial, deben ser comprendidos para mejorar la e ciencia
del proceso y reducir costos operativos. De manera nmas detallada, una reaccon lido-
gas puede involucrar varias etapas, entre ellas [16, 17]:

» Difuson de Reactivos: El gas debe difundir hacia la super cie del ®lido para que
pueda reaccionar. La velocidad de difuson del gas puede afectar la velocidad de
la reaccon, en este caso se denomina control difusional. Cuando se llega a un
caudal a partir del cual no se modi ca linealmente la velocidad de reaccon, el
sistema no se encuentra en condiciones de agotamiento del reactivo gaseoso.

= Interaccon en la Super cie: La reaccon generalmente ocurre en la super cie del
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lido. La super cie debe estar expuesta y ser reactiva para que el gas pueda
interactuar con el lido. La formacon de un producto en la super cie puede
llevar a su modi cacon y, en algunos casos, a la creacon de una capa de producto
gue puede afectar la velocidad de reaccon.

» Transferencia de Masa: Adenas de la difusbn del gas hacia el ®lido, esta puede
estar controlada por la transferencia de masa convectiva en la capa Imite gaseo-
sa que rodea al lido. Es por esto que resulta necesario calcular la velocidad de
transferencia de masa entre una corriente de gas y una super cie lida (velocidad
de transporte de reactivo gaseoso a trawes de la capa Imite gasosa) mediante la
solucon simulanea de la ecuaciones correspondientes de difusbn y ujo o con
aproximaciones empricas a trawes del uso de coe cientes de transferencia de ma-
sa. Posteriormente se compara este valor de velocidad teorica con el experimental,
siendo despreciable cuando el teorico es dos o mas ordenes de magnitud menos
gue el experimental, y en este caso se establece que el sistema se encuentra en
control mixto o puramente qumico. En el Agendice A se muestra el @alculo de
velocidad de transferencia de masa para reacciones de cloracon.

= Reaccon Qumica: el gas reacciona con un lido, se forman nuevos productos
gumicos, lo que puede involucrar la ruptura o formacon de enlaces qumicos.
Cuando el paso limitante de la velocidad es la reaccon qumica, el sistema se
encuentra en control qumico.

» Efectos Termicos: Las reacciones lido-gas pueden ser exoermicas (liberan calor)
o endokrmicas (absorben calor). El intercambio de energa ermica puede afectar
la velocidad de la reaccon y la estabilidad de los productos.

Varias reacciones lido-gas tienen importancia industrial y estin siendo estudiadas
actualmente, a continuacon se destacan las reacciones de cloracon y la converson de
CO,(9), las cuales sean abordadas en esta tesis.

1.4.1. Cloracon

La recuperacon de materiales, especialmente de metales valiosos y minerales, a me-
nudo requiere ecnicas avanzadas para maximizar la e ciencia y minimizar el impacto
ambiental. Una ecnica destacada en esteambito es la cloracon deoxidos y minerales.
Este proceso implica el tratamiento deoxidos metlicos con cloro o compuestos clora-
dos, lo que permite la converson de losoxidos en cloruros mealicos. Estos cloruros, a
su vez, son mas solubles y fciles de procesar en etapas posteriores, facilitando la ex-
traccon de metales valiosos. La cloracon es particularmenteutil en la recuperacon de
metales como el titanio, el zinc y el manganeso, donde la converson directa deoxidos
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a cloruros puede ser mas e ciente que otros netodos de lixiviacon. La e cacia de la
cloracon depende de varios factores, como la eleccon del agente clorante, las condicio-
nes de reaccon (temperatura, preson y presencia de catalizadores) y la naturaleza del
mineral. Optimizar estos paametros es crucial para mejorar el rendimiento del proceso,
reducir costos y minimizar la generacon de residuos. En el contexto de la minera y
el reciclaje, la cloracon deoxidos y minerales se presenta como una tcnica poderosa
para la valorizacon de recursos y la sostenibilidad de los procesos de recuperacon de
materiales [5, 18, 19].

Las reacciones de cloracon de oxidos mealicos se han investigado y aplicado a
la extraccon de titanio, circonio, niobio, tantalio, berilio y tungsteno. La cloracon
de oro refractario contenido en piritas 0 en cuarzo y la cloracon de minerales de
aluminio no bauxticos, rodulos de manganeso y residuos minerales han sido tema
de diversas investigaciones y patentes. En la actualidad se considera que el proceso
de cloracon es de intees en el tratamiento de minerales polimetlicos complejos con
vistas a obtener los metales que los componen. La separacon de cada ETRL esta
basada principalmente en tres nmetodos: la reduccon del cloruro anhidro, la reduccon
deloxido, y la electolisis de la sal fundida. Por lo que, es muy importante el estudio
de la sntesis y ciretica de formacon de los cloruros y oxicloruros de ETR. Debido a
gue la separacon de metales (sobre todo aquellos metales pesados como Pb y Hg, o
altamente contaminantes como Cr y Cd) por medio de procesos en solucon dejan un
gran volumen de residuos que implican un almacenamiento posterior, de alto costo y
requieren ademnas de un tratamiento de acondicionamiento nal. En losultimos anos se
estin analizando con creciente intees y promisorios resultados, procesos alternativos
por va seca [5, 18, 19, 20, 21, 22, 23].

Reacciones de cloracon con @{g) deoxidos metlicos con formacbn de oxicloruros
(reaccon 1.1) o cloruruos (reaccon 1.2) pueden representarse como:

MO, + y=2Cl,(g) = MO,Cl, +(x  2)=20,(q) (1.1)

MO, + y=2Cl,(g) = MCI, + x=20,(q) (1.2)

dondeM es un metal yx, y y z dependen de los estados de oxidacon involucrados.

Si bien la mayora de estos procesos involucran gases altamente corrosivos, el desa-
rrollo de nuevos materiales resistentes al ataque de estas sustancias, como por ejemplo
polmeros avanzados, materiales ceamicos y composites, as como la existencia de sen-
sores muy e cientes que permiten un control estricto de las condiciones de trabajo, han
abierto las puertas para el desarrollo de netodos innovativos de separacon y puri -
cacon, aplicables tanto a la metalurgia extractiva (a partir del mineral polimeslico),
como al reciclado de residuos metlicos complejos (que contienen elementos de alto va-
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lor agregado). Por otra parte, estos procesos por va seca se llevan a cabo en sistemas
cerrados y herneticos, o que minimiza los riesgos de polucon ambiental.

Estas reacciones no solo son fundamentales para la recuperacon y separacon de tie-
rras raras, sino que tamben pueden desempenar un papel en la modi cacon estructural
y qumica de los materiales estudiados en esta tesis. La combinacon de estudios sobre
cloracon y procesos redox en materiales de tierras raras podra proporcionar nuevos
enfoques para el diseno de catalizadores y adsorbentes con propiedades optimizadas.

La cloracon deoxidos de tierras raras livianas es un netodo clave utilizado para
la converson deoxidos en cloruros solubles, lo que facilita la separacon y puri cacon
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 &4 4]. Para
ponerlo en perspectiva, esta solubilidad es mas de 19 veces mayor que la del cloruro
de sodio (NaCl) en condiciones similares [25]. Adenmas de su papel en la obtencon de
tierras raras puri cadas, la converson deoxidos en cloruros representa una ruta singeti-
ca estrakegica para la preparacon de materiales catalticos. Los cloruros de lananidos
pueden emplearse como precursores en la sntesis deoxidos con estructuras complejas
para su posterior aplicacbn en varios procesos, tales como la converson de C€l cual
sel desarrollado posteriormente. As, la cloracon no solo constituye una herramienta
esencial en la metalurgia extractiva, sino que tamben desempena un papel clave en la
produccon de materiales funcionales con aplicaciones estrakgicas en energa, catlisis
y electonica avanzada.

1.4.2. Converson de CO 5(Q)

Durante losultimos afos las emisiones de Gases de Efecto Invernadero (GEI), en
especial doxido de carbono, ha ganado un espacio protagonico en la agenda publica y
cient ca, a nivel nacional e internacional. Luego de 3 anos de estabilidad, la emison
global de CQ(g) por la quema de combustible bsiles comenad 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 energa por la pandemia de Covid-19. En un planeta
gue se mueve alimentado por los combustibles bsiles no se esperan grandes cambios
en la matriz energetica en las poximas cecadas, actividades como el transporte, la
generacon ekctrica, la industria y las prestaciones de confort residenciales implican
emison y desafan a buscar soluciones para reducirlas. Los principales productores de
energa en Latinoanerica no pertenecientes a la Organizacon para la Cooperacon y el
Desarrollo Ecoromicos (OCDE) en 2017 fueron Brasil, Venezuela, Colombia, Argentina,
Trinidad y Tobago y Ecuador, los cuales produjeron el 88,8 % de los 792 Mtoe de energa
producidos en la regon (Argentina produjo en este perodo 74 Mtoe) [26].
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La emison creciente de gases responsables del calentamiento global (principalmente
CO(g)) v, en su consecuencia el cambio climatico, es uno de los problemas ambien-
tales que genera mayor repercuson en losultimos anos. Esto ha hecho que se trate el
problema de la emison de los gases de efecto invernadero, proveniente principalmente
de la quema de combustibles bsiles, a trawes de la captura y almacenamiento de los
mismos o a traves de su reprocesamiento; siendo la mitigacon del doxido de carbono
atmosekrico uno de los problemas mas estudiados globalmente. En este sentido, la re-
utilizacon de CO,(g) para la generacon de energa renovable es una alternativa para
su remocon [27, 28, 29, 30].

La converson de CQ(g) se ha convertido en una de lasareas nmas relevantes en
la lucha contra el cambio climatico, ya que ofrece una solucon potencial para mitigar
las emisiones de gases de efecto invernadero. Esta converson implica transformar el
COy(g) en compuestosutiles o energa, mediante diversas tecnologas y procesos [31].
Entre los enfoques mas prometedores se encuentran la reduccon electroqumica [32,

], la fotocatlisis [34, 35, 36] y la reaccon qumica directa [30, 37]. La reduccon
electroqumica de CGO, utiliza corriente ekctrica para convertir el CO, en productos
como moroxido de carbono, metano o etanol, mediante catalizadores espec cos que
facilitan estas reacciones. La fotocatlisis, por su parte, emplea luz solar para activar
catalizadores que convierten el COen compuestos organicos o combustibles, imitando
el proceso de fotosntesis natural. Ademnas, la reaccon qumica directa, como la reaccon
con hidiogeno (proceso de metanacon), puede producir metano, que es un combustible
de intees aunque tamben un GEI. La e ciencia de estos procesos depende de factores
como la seleccon de catalizadores, las condiciones operativas (temperatura, preson, y
concentracon de reactivos) y la integracon con fuentes de energa renovable. Avanzar
en la tecnologa de converson de C@g) no solo tiene el potencial de reducir las
concentraciones atmosericas de C{yg), sino tamben de contribuir a la economa
circular al generar productos de valor a partir de un residuo industrial. La investigacon
continua y el desarrollo de metodos nas e cientes y sostenibles son esenciales para hacer
de la converson de CQ(g) una solucon viable a gran escala.

El moroxido de carbono (CO(g)) es una materia prima clave, esencial para la
sntesis de numerosos productos qumicos organicos e intermedios. A partir del CO(Q) es
posible obtener compuestos kasicos como fosgeno, alcoholes,acidos, anhdridos,esteres,
aldehdos, eteres, aminas, alcanos y ole nas. Ademas, como componente principal del
gas de sntesis (syngas), el CO desempena un papel fundamental en la converson de
gas a lquido mediante el proceso Fischer-Tropsch [38, 39]. Los combustibles Iquidos
resultantes se caracterizan por su estabilidad, alto poder calor co, baja volatilidad
y mayor seguridad. En este contexto, la converson sostenible de €@ en CO(Q)
se perla como una estrategia prometedora de captura y utilizacon de carbono, al
combinar la reduccon de CQ(g) con la produccon de combustibles alternativos [32,
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]

Un posible proceso de conversbon de CGQy) a CO(g) se basa en la reduccon a
bajas presiones de oxgeno de acuerdo a la reaccon 1.3 [41, 42]. Esta converson tiene
la ventaja de no utilizar gases reductores, sin embargo es posible solo a temperaturas
muy altas. Esto es evidenciado cuando se analiza termodiramicamente. La Figura 1.4
muestra los cambios de energa libre de Gibbs y de entropa estindar, donde puede
verse que en esta condiciones la reaccon no es factible (con valores &® mayores a
0) y es altamente endoermica, lo que necesita mucha energa para ocurrir.

CO2(g) = CO(g) +1=20,(9) (1.3)

Figura 1.4: a) G°yb) HPO en funcon de la temperatura para las reacciones involucradas
en la converson de CO,

Uno de los netodos nas estudiados para la converson de G(@) en CO(g) es
la reaccon inversa de gas de agua (RWGS), un proceso que utiliza(bl) renovable
sobre un catalizador adecuado, segun la reaccon 1.4, con liberacon de®(g) [43, 30].
Sin embargo, la e ciencia de RWGS esh limitado por el equilibrio qumico debido
a su camcter reversible (evidenciada en la Figura 1.4 por elG° mayor a 0 para
temperaturas entre 100 y 800C, aunque menores para la converson de la reaccon
1.3), lo que obliga a operar a temperaturas elevadas para favorecer la converson (en
general mayores a 70€C). Este requerimiento ermico, sumado a la independencia de
la preson en la reaccon, di culta su integracbn con procesos a bajas temperaturas y
restringe la seleccon de catalizadores a materiales con altos puntos de fuson y alta
estabilidad.

CO,(g) + Hz(g) = CO(g) + H20(g) (1.4)

Adenas, en la reaccon por RWGS, debe considerarse la posible formacon de me-
tano (CH4(g)) debido a reacciones secundarias de metanacon, dadas por las reacciones
1.5y 1.6 [44, 30]. Estas reacciones son factibles de ocurrir a temperaturas inferiores
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a 600°C y son exokrmicas, reduciendo la selectividad hacia CO(g) a temperaturas
mas bajas y favoreciendo la produccon de Ckg), lo que genera complicaciones en la
posterior separacon de gases (ver Figura 1.4).

CO2(g) +4H2(g) = CH4(g) + 2H.0(9) (1.5)

CO(g) + 3H,(g) = CH4(g) + H,0(g) (1.6)

Por lo tanto, en la converson directa de CQ(g) a CO(g) se deben considerar
varios factores que incluyen temperaturas de reaccon, e ciencia energetica, reacciones
secundarias no deseadas y desafos en la puri cacon del gas producido.

El reformado seco de metano (DRM) dado por la reaccon 1.7 es otro netodo
utilizado para la converson de CQ(g) a CO(g). Este proceso permite la converson
simulanea de dos gases de efecto invernadero (61@) y CH4(g)) en syngas mediante
el uso de catalizadores adecuados [45]. Sin embargo, al igual que la reaccon RWGS, el
DRM no es factible termodiramicamente ya que tiene valores deG°y H? positivos
a temperaturas menores a 600C (Figura 1.4), lo que tamben requiere temperatu-
ras elevadas para ocurrir. Adenas, los catalizadores conunmente empleados contienen
metales nobles costosos, tales como platino y aleaciones de platino.

CHa(g) + CO2(9) =2CO(g) +2H»(9) (1.7)

Adenas de la formacon de metano, debe considerarse la posible deposicon de
carbono, causada principalmente por la descomposicon de este gas o por la reaccon
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.

CHa(g) = C +2H>(9) (1.8)

2C0O(g) = CO(9)+ C (1.9)

Una posible solucon que evita la formacon de productos secundarios es utilizando
ciclos de converson mediante bucle qumico, en donde se divide en subreacciones que
ocurren en tiempos y espacios segregados. Este proceso consta de dos etapas princi-
pales: reduccon y oxidacon. Durante la reduccon, losoxidos metlicos (considerando
una brmula general MQy) funcionan como transportadores de oxgeno, liberan oxgeno
al reducirse mediante la reaccon 1.10 y en el caso de la reduccon cogp(¢) (RWGS),
se libera a HO(g) (reaccon 1.11). Posteriormente, en la etapa de oxidacon (reac-
con 1.12), comun a ambos procesos, eloxido mealico reducido (MQ ) se regenera
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mediante la ruptura de la mokcula de CQ(g), produciendo CO(g) [46, 47].
MO, = MOy, + =20,(Q) (1.10)
MO, + Hy(g = MO, + H,0(g) (1.12)
MO, + CO,(g)= MO, + CO(g) (1.12)

Este enfoque presenta ventajas signi cativas frente a otros netodos detallados an-
teriormente. En primer lugar, al mantener separados los gases reactivos y productos,
se minimizan las reacciones secundarias no deseadas, principalmente de formacon de
CH4(g), lo que simpli ca la separacon de gases. Adenas, al realizar ciclos repetidos de
reduccon y oxidacbn, permite optimizar las condiciones de reaccbn en cada etapa.

El factor fundamental del proceso cclico RWGS es la seleccon del portador de
oxgeno, que debe equilibrar la reduccon mediante un agente reductor fuerte como el
H,(g) y la oxidacon impulsada por un agente oxidante cebil como el Cglg). Mantener
este equilibrio permite que ambas etapas se desarrollen a la misma temperatura, mini-
mizando la ine ciencia asociada a variaciones en la temperatura de operacon durante
los ciclos.

Otro aspecto importante es monitorear la evolucon de losoxidos ya que pueden
producirse reacciones de descomposicon o de carbonatacon con formacon de carbo-
natos que inactivan las propiedades de converson de losoxidos iniciales, de acuerdo a
la siguiente ecuacon (considerando que no hay cambios de estado de oxidacon):

MO, + XCO,(g) = M (COs)x (1.13)

La Figura 1.5 muestra de forma esquenatica el proceso general de RWGS para
la produccon de syngas, lo que permite obtener una amplia variedad de productos
gumicos valiosos mediante la sntesis de Fischer-Tropsch.
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Figura 1.5: Representacbn esquematica para la reutilizacon de CO,(g) mediante ciclos de
converson a CO(g)

Dentro de los ciclos de conversbn de C{g) en dos etapas, losoxidos mealicos se
dividen en dos categoras: vohtiles y no vohtiles, y a su vez losoxidos mealicos no
vohtiles se subdividen en materiales estequionetricos y no estequionetricos [48]. Los
materiales vohtiles cambian su estado fsico durante la etapa de reduccon, pasando
de olido a gas, como es el caso deloxido de zinc (ZnO) [49], que se transforma en zinc
gaseoso. Esto implica que, durante el proceso, tamben se involucra el calor de vapori-
zacon, lo que mejora la ganancia entopica 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 €)0@denas,
el cambio de fase di culta el diseno de reactores adecuados, ya que mantener un gas
a alta temperatura en el reactor es mucho mas complicado que manejar un lido.
Otro problema asociado al cambio de fase, especialmente en ciclos de larga duracon,
es la fase de enfriamiento del gas a lido, la cual, si no se realiza bajo condiciones
extremadamente precisas, puede provocar sinterizacon y la degradacon del material.

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

Los materiales estequionetricos como eloxido de hierro y las ferritas (A&e3.4xO,,
siendo A = Co, Ni 0 Zn), pueden liberar y captar oxgeno en ciclos de conversbon de
COy(g). En particular, las ferritas son atractivas para estas reacciones, ya que pre-
sentan una capacidad de reduccon signi cativamente alta, lo que permite una mayor
produccon de CO(g) por ciclo. Sin embargo, su uso presenta inconvenientes, como
bajas velocidades de conversbn lo que requiere altas temperaturas y baja estabilidad
en ciclos sucesivos por formacon de fases estables [50].

Losoxidos metlicos no estequionetricos son compuestos en los que la proporcon
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entre el metal y el oxgeno no sigue una relacon ja y de nida por rumeros enteros,
como ocurre en los oxidos estequionetricos. En estos materiales, la desviacon de la
estequiometra se debe a la presencia de defectos en la red cristalina, como vacancias de
oxgeno o defectos intersticiales, lo que les con ere propiedades sicoqumicasunicas.
Esta no estequiometra es especialmente relevante en materiales con aplicaciones en
catlisis, almacenamiento y transporte de oxgeno, celdas de combustible y sensores
de gases, ya que in uye en su capacidad de intercambiar oxgeno [51, 52]. Dentro de
los oxidos mealicos no estequionetricos utilizados para la converson de C{g) se
distinguen dos grupos:oxidos tipo perovskitas [41, 53] yoxido de cerio dopado [43].

La mayora de los oxidos inorganicos con estequiometras complejas presentan la
particularidad de poder sintonizar un amplio intervalo de propiedades fsicoqumicas
efectuando variaciones espec cas en la composicon elemental de dichos materiales.
Este tipo de variaciones elementales no son aleatorias sino que esian muy bien caracte-
rizadas, permitiendo de forma controlada y predecible modi car la estructura cristalina
de los compuestos en estudio con el consecuente cambio de sus propiedades fsicoqumi-
cas y su comportamiento para distintos nes industriales [54].

Los oxidos mealicos no estequionetricos han demostrado ventajas signi cativas
frente a otrosoxidos tradicionales en la converson de C£)g) a CO(g) mediante RWGS.

A diferencia de los metales de transicon (Ni, Cu, Fe), que pueden sufrir sinterizacon
y formacon de carbonilla (desito de carbono lido) a altas temperaturas, los oxi-
dos no estequionetricos poseen alta movilidad de oxgeno, lo que mejora su capacidad
de reduccon y oxidacon en ciclos redox. Adenmas, en comparacbn con oxidos este-
guionetricos, que presentan menor reactividad, losoxidos no estequionetricos mues-
tran una converson nas e ciente de CQy(g) gracias a su estructura exible y capacidad
de generar vacancias de oxgeno. Su estabilidad ermica y resistencia a la desactivacon
los posicionan como una alternativa prometedora para aplicaciones industriales en la
reduccon de CO,(Q).

En este contexto, es importante encontrar los mejores compuestos o mejorar los que
ya estan siendo utilizados para la converson de Cglg) y resulta interesante estudiar
oxidos mixtos utilizando matrices deoxidos de TRL para este propsito, siendo mate-
riales posibles losoxidos no estequionetricos con estructura tipo perovskita en base a
oxido de lantano con agregados de metales de transicon que poseen nmas de un estado
de oxidacon posible, tales como cobalto y hierro, y a su vez estudiar la variacon del
lantano por otro ETRL; o directamente el aprovechamiento de los posibles estados de
oxidacon de dos ETRL para la aplicacon de oxido de cerio dopado con praseodimio
en ciclos de converson RWGS, como se explicaa en los siguientes captulos.

Tanto en las perovskitas como en losoxidos basados en Ge€@l diserio de materiales
con defectos de oxgeno controlados es clave para mejorar su desempefo en procesos
catalticos de converson de CQ(Q).
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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 60C. Todos los valores
reportados estin normalizados a la masa del material en su estado de oxidacon mas alto
dentro del ciclo redox correspondiente. Algunos ejemplos de estos materiales incluyen:

Lag75Srp sFes. a 550°C: 0,74{1,09 mmol/g [56].

Lag4BaggFeOs; a 450°C: 0,5 mmol/g [57].

LaCoyp 25FepsMng 2503 a 600°C: 0,9 mmol/g [58].

Ce0,-Lag 75Srp.5Fe3. a 550°C: 0,55 mmol/g [56].

Estos valores muestran la variabilidad en la capacidad de converson de &@)

a CO(g) en funcon de la temperatura y la composicon del material, o que justi ca
la necesidad de una seleccon cuidadosa de materiales para optimizar la e ciencia del
proceso redox.

1.4.2.1. Amlisisy seleccon de materiales basados enoxidos no estequionetri-
cos de Tierras Raras Livianas para su aplicacon en ciclos RWGS

= Perovskitas en base a Lantano

En el estudio de la converson de Cglg) a CO(g) mediante la reaccon RWGS, la
energa de formacbon de vacancia de oxgeno (Evac) juega un papel fundamental en la
seleccon de los materiales adecuados.

Mediante DFT se calcub que el LaCoQ@ presenta un valor de Evac de 3,5 eV, lo que
lo coloca en un rango cercano al de Lag¢re, 503, el cual muestra un comportamiento
similar en erminos de energa de formacon 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 oxgeno durante el
proceso de reduccon, lo cual es esencial para la converson de {g). El valor de Evac
de 3,36 eV, basado en lggsSry 25Fe0s, 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-reduccon, equilibrando la posibilidad de ocurrir ambas
reacciones [59]. El valor ideal propuesto por Maiti et al. se basa en determinaciones
experimentales de converson de C£)g) en ciclos RWGS en la familia de perovskitas
Lag 75S10.25C0;.y Fey O3 [56]. La Evac determina la facilidad con la que unoxido puede
perder oxgeno durante la reduccon y recuperarlo durante la oxidacon, por lo que un
valor intermedio es ideal para maximizar la e ciencia en ciclos RWGS sin comprome-
ter la estabilidad estructural del material. As, tanto LaCoO; como LaC@ sFe; 503 son
candidatos prometedores para la converson de G(@) en CO(g) mediante ciclos redox,
dada su facilidad para formar y mantener vacancias de oxgeno, 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 converson de ¢l@), estas fases podran presen-
tar ventajas signi cativas frente a las perovskitas simples debido a su estructura en
capas, que potencialmente mejora la movilidad y difuson del oxgeno, facilitando los
procesos redox. Su mayor capacidad de almacenamiento de oxgeno y la posibilidad de
formar vacancias favoreceran la reduccon y reoxidacon del material, lo que podra
mejorar la e ciencia del proceso [60]. Adenas, su estabilidad en condiciones reductoras
las hara mas resistentes a la degradacon estructural durante ciclos repetidos. Una
de sus ventajas clave es que permiten una combinacon mucho mayor de cationes en
su estructura, lo que ofrece mayor exibilidad en la optimizacon de sus propiedades
catalticas, electonicas y ermicas [61].

En este contexto, se propone estudiar la fase LaSrCp©on sustitucon parcial
de La por Nd, con el objetivo de evaluar su desempefo en ciclos RWGS y explorar
®mo la modi cacon de su composicon in uye en sus propiedades redox y estabilidad
estructural. La incorporacon 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 oxgeno en la red cristalina.

= Oxido de Cerio dopado

Los oxidos basados en tierras raras livianas, en particular eloxido de cerio y sus
derivados dopados, han sido ampliamente estudiados en aplicaciones catalticas debido
a su alta capacidad de almacenamiento y liberacon de oxgeno y su estabilidad ermica
en condiciones redox. Cefpuede intercambiar oxgeno reversiblemente a trawes de la
formacbon de vacancias de oxgeno sin comprometer su estructura uorita, lo que lo
convierte en un material clave en procesos de converson de gases, como la reaccon
RWGS vy la catlisis heterogenea en general [43].

La sustitucon parcial de Ce** por Pr introduce vacancias de oxgeno y modi ca la
estructura electionica, favoreciendo la movilidad del oxgeno, mejorando la reactividad
en procesos redox. La similitud estructural entre Cey PrO, permite la formacon de
soluciones lidas estables con una alta capacidad de almacenamiento y liberacon de
oxgeno. Adenas, el Pr posee una electronegatividad intermedia entre los lananidos
livianos, lo que permite mantener una buena basicidad de los sitios de oxgeno en la
estructura, optimizando la activacon del CQOy(g) [62]. Los elementos como La o Nd
presentan ununico estado de oxidacon posible, mientras que el Pr puede encontrarse
como el par P?*/Pr %", lo que mejora la reversibilidad de los ciclos redox y la actividad
cataltica en la converson de CO,, mientras que dopantes de metales de transicon como
Fe, Co o Ni pueden introducir efectos no deseados en la estabilidad ermica y alterar
los mecanismos de reaccon. En este contexto, eloxido de cerio dopado con praseodimio
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(CexPryO,. ) fue seleccionado para este estudio debido a su notable capacidad redox
y su potencial en la converson de Cglg) a CO(g) mediante ciclos RWGS.

1.4.2.2. Anlisis y Seleccon del netodo de sntesis

La sntesis deoxidos meatlicos es un aspecto fundamental en la ingeniera de ma-
teriales, ya que in uye directamente en su estructura, morfologa y propiedades si-
coqumicas. Metodos como el cemamico, la coprecipitacon, el sol-gel y la combuston
permiten obtener materiales con caractersticas controladas, desde la distribucon de
tamano de partcula hasta la estabilidad de las fases cristalinas formadas. En particu-
lar, dependiendo de la aplicacon deseada, la eleccon del metodo de sntesis es crucial
para optimizar la reactividad y la estabilidad ermica de losoxidos, factores determi-
nantes en su desempefo en aplicaciones catalticas y en ciclos redox. As, comprender
los principios y las ventajas de cada ecnica es esencial para sintetizaroxidos no este-
guionetricos con propiedades adecuadas para procesos como la converson de(§O
a CO(g) mediante la reaccon RWGS.

A continuacon, se presentan en forma sinetica, los metodos nmas relevantes para la
sntesis de materiales basados enoxidos que fueron evaluados en la presente tesis [63].

= Metodo celamico: es la Bcnica tradicional para obtener compuestos termodirami-

camente estables en estado lido. Consiste en una sntesis a altas temperaturas
(mayores a 1000C), en la que los reactivos lidos, previamente mezclados en
un mortero o un molino de bolas, se calientan a temperaturas su cientemente
elevadas para facilitar la interdifuson y favorecer las reacciones en estado lido.
Su principal ventaja es su simplicidad, siendo fundamental para la preparacon de
oxidos mixtos. Sin embargo, presenta desventajas, como la di cultad de obtener
nanomateriales y la falta de homogeneidad en los materiales obtenidos, debido a
la baja velocidad de las reacciones en estado lido, lo que requiere temperaturas
muy altas y, en consecuencia, un elevado consumo energtico.

= Metodo sol-gel: es una ecnica de sntesis en la que los precursores, generalmente
sales metlicas o aloxidos, se disuelven en un solvente para formar un sol, el cual
evoluciona hacia un gel mediante hidolisis y condensacon. Este nmetodo permite
un control preciso de la composicon y estructura del material a nivel molecular,
favoreciendo la obtencon deoxidos mixtos homogeneos a temperaturas relativa-
mente bajas en comparacon con el netodo cemmico. Es ampliamente utilizado
para la sntesis de nanopartculas, 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 formacon de fases indeseadas.
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» Sntesis hidroermica: implica la reaccon de precursores en un medio acuoso a
temperaturas y presiones elevadas dentro de un autoclave sellado. Este neto-
do permite la obtencon de materiales cristalinos con una alta pureza y control
sobre la morfologa, sin necesidad de temperaturas extremadamente altas. Es
especialmente util para la sntesis de oxidos complejos, materiales laminares y
nanopartculas con estructuras bien de nidas. 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 reaccon prolongados y la necesidad
de equipos especializados capaces de soportar altas presiones.

» Sntesis electroqumica: se basa en la formacon de materiales mediante reaccio-
nes impulsadas por una corriente ekctrica. Este netodo permite el crecimiento
controlado de pelculas delgadas, la deposicon de oxidos mealicos y la sntesis
de compuestos intermeglicos. Sus ventajas incluyen la posibilidad de realizar la
sntesis a temperaturas relativamente bajas y obtener materiales con alta pureza
y morfologas bien de nidas. Sin embargo, sus desventajas radican en la necesidad
de un control preciso de las condiciones electroqumicas, como el potencial aplica-
do y la composicon del electrolito, as como la posible formacon de subproductos
no deseados.

= Metodo de coprecipitacon: es una tcnica de sntesis utilizada para la prepara-
con deoxidos mixtos y otros materiales en los que se requiere una distribucon
homogenea de los cationes. Consiste en la precipitacon simulanea de nultiples
iones metlicos desde una solucon acuosa mediante la adicon de un agente pre-
cipitante, generalmente una base fuerte (como NaOH o YEH) o un carbonato
(como (NH,),CO3).

El nmetodo sol-gel fue seleccionado para la sntesis de los materiales destinados a
la converson de CQ(g) debido a sus ventajas en la obtencon de oxidos no este-
quionetricos con alta homogeneidad y propiedades controladas. Este netodo permite
una distribucon uniforme de los cationes a nivel molecular, asegurando la formacon
de materiales con alta pureza y excelente disperson de las fases activas, lo cual es fun-
damental para mejorar la actividad cataltica en la reaccon de converson de Cg{g)

a CO(g) mediante ciclos redox RWGS. Se han reportado oxidos no estequionetricos
sntetizados por este metodo para dicha aplicacon [64, 56, 65, 66, 67, 58, 68, 69, 53].

A diferencia del netodo cemamico, que requiere temperaturas extremadamente altas
y puede generar productos heterogeneos, el netodo sol-gel facilita la obtencon de fases
bien de nidas a temperaturas mas moderadas, reduciendo el consumo energetico y
minimizando la sinterizacon excesiva de los materiales. Otra ventaja signi cativa del
nmetodo sol-gel es que no requiere equipamiento so sticado para llevarse a cabo, ya que
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puede realizarse con materiales simples a temperatura ambiente o0 moderada, lo que
lo hace accesible y ficilmente reproducible en distintos laboratorios. Esto lo convierte
en una ecnica atractiva para la sntesis de oxidos sin la necesidad de infraestructura
especializada o condiciones extremas de operacon.

Si bien la coprecipitacon es un netodo simple y ampliamente utilizado, el netodo
del citrato es preferible en muchas aplicaciones porque permite obtener materiales mas
homogeneos, con mejor control estequionetrico y menor tendencia a la aglomeracon.
Si bien este netodo fue evaluado, no se observaron diferencias signi cativas en las
propiedades catalticas del LaCoQ@ obtenido en comparacon con el netodo del citrato
[70]. Debido a la mayor complejidad del procedimiento por coprecipitacon y molienda
del gel amorfo, se opb por utilizar la ruta del citrato para la sntesis de los materiales.

1.5. Objetivos generales y espec cos

Esta tesis tiene como objetivo explorar en profundidad los aspectos fundamentales
y aplicados de las reacciones heterogeneas lido-gas que involucrenoxidos de tierras
raras livianas. Se abordaran temas sobre el mecanismo de las reacciones, las propiedades
del lido, las caractersticas del gas, y la ciretica y diramica de las reacciones. Adenas,
se examinagn ecnicas experimentales y modelos teoricos para proporcionar una vison
integral de los procesos involucrados. Las reacciones estudiadas presentan intees en la
metalurgia extractiva de tierras raras livianas y produccon de cloruros solubles, y en
la qumica verde de remocon de CQ(g) y produccon de syngas utilizando oxidos no
estequionetricos de tierras raras livianas.

Dentro de este marco se plantean los siguientes objetivos espec cos:

= Establecer un netodo adecuado por cloracon para la produccon de cloruros no
vohtiles de tierras raras livianas que puedan ser utilizados como precursores en
la sntesis deoxidos utilizados en la converson de Cgl(q).

= Sintetizaroxidos mixtos LaCo, 4 Fe,O3, La; «Nd,SrCoQ, y Ce;4PrO,  por el
nmetodo sol-gel.

= Evaluar la reaccon de los compuestos sintetizados en atnosferas de(¢) para
determinar temperaturas de reduccon y estabilidad.

= Evaluar la e ciencia de losoxidos en ciclos RWGS de converson GQy) con el
objetivo de determinar la condiciones de sntesis y la estequiometraoptima para
este uso.

= Determinar etapas y ecuaciones cireticas de las reacciones de reduccon ce(gH
y posterior oxidacon con CGy(g) comprendidas en un ciclo RWGS sobre oxidos
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tipo perovskitas.

1.6. Estructura de la Tesis

Esta tesis est organizada en ocho captulos, cada uno de los cuales se describe a

continuacon:

3

3

Captulo 1: se presenta una introduccon al tema de tesis, la importancia de las
reacciones estudiadas, la eleccon de los materiales y el netodo de sntesis y se
plantea los objetivos en base a los antecedentes.

Captulo 2: describe en detalle el procedimiento experimental empleado en la
preparacon de los materiales, las ecnicas de caracterizacon utilizadas para el
aralisis de muestras, las ecnicas empleadas para evaluar la evolucon de las
reacciones y el tratamiento de datos aplicado para analizar el comportamiento
de las reacciones investigadas.

Captulo 3: se analizan las reacciones de cloracon y carbocloracon deoxidos de
tierras raras livianas con el objetivo de establecer diferencias y similitudes y de
encontrar un metodo efectivo para obtencon de cloruros no vohtiles que pueden
ser utilizados como precursores de oxidos no estequionetricos de tierras raras
livianas.

Captulo 4: se estudia la converson de CQ(g) mediante ciclos RWGS sobre
perovskitas LaCq.xFe,O3; evaluando sus estabilidades en,ky) y la posterior
produccon de CO(g) con el objetivo de hallar la estequiometraoptima para este
projosito.

Captulo 5: se analiza las reacciones de reduccon de LaCeQ® LaCoysFeys03
con Hy(g) y posterior oxidacon con CO,(g) desde el punto de vista ciretico.

Captulo 6: se estudia las reacciones de reduccon de las fases Ruddlesden Popper
La; «Nd,SrCoQ, a presiones reducidas def) y en Hy(g), evaluando temperatu-

ras de reaccon y descomposicon de los materiales. Y posteriormente se estudia la
converson de CQ mediante ciclos RWGS sobre precursores dedsiNdg sSrCoO,
calcinados a diferentes temperaturas.

Captulo 7: se estudia la converson de CQ(g) mediante ciclos RWGS sobre
oxido de cerio dopado con praseodimio con el objetivo de hallar la temperatura
de sntesis que permita la formacon del material sin impurezas y con el mayor
rendimiento en los ciclos y la estequiometra (relacone Ce/Pr)optima.
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3 Captulo 8: se constituyen las conclusiones generales de este trabajo de tesis y los
trabajos futuros.



Captulo 2

Metodos experimentales y
tratamiento de datos

2.1. Metodo de sntesis de materiales: Sol-Gel

El metodo de sntesis de materiales cemmicos, especialmente oxidos, por la va de
Sol-Gel consiste en la formacon de una solucbn coloidal o Sol que incluye un estado
intermedio en donde se genera un precursor 0 Gel con caractersticas de red integrada
gue permite obtener materiales muy puros con un alto grado de homogeneidad y con
variedad de tamano de partcula, que en el caso de reacciones que involucren el contacto
entre una super cie reactiva y un gas, se ven altamente favorecidas con partculas con
alta relacon super cie/volumen, imposible de formar por sinterizados a altas tempe-
ratura. En esta tesis se considepo la variante del nmetodo 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 oxidos, nitratos, carbonatos o
cloruros de los metales deseados, que son disueltos en una solucbon acuosa concentra-
da con un acomplejante orcanico. Los acomplejantes que son utilizados para este n
son acido ctrico, acido etilendiaminotetraaetico (EDTA), urea, etilenglicol y otros.

Una condicon indispensable es contener los cationes deseados disueltos en solucon, es
por esto que muchas veces es necesario un paso inicial de digeston o solubilizacon de
los materiales iniciales. Para algunos es su ciente con el agregado de acido ntrico o
clorhdrico concentrado para solubilizar la totalidad de los compuestos de partida, aun-
gue, en ocasiones son necesarios netodos de digeston por microondas u otros modelos
alternativos [72, 73].

Para la sntesis de materiales de la presente tesis, en detalle el procedimiento con-
siste en la disolucon de los materiales iniciales por ataqueacido o por carbocloracon,
posteriormente, en un vaso de precipitados se adiciona el acomplejanteacido ctrico a

23
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la solucon acuosa en una concentracon molar 1:1 con respecto a los cationes totales.
Luego se realiza el secado lentamente a 1®)para la eliminacon de restos de hume-
dad. Posteriormente, el producto es calcinado en un crisol de platino a temperaturas
mayores a los 500C con el objetivo de eliminar la fase organica y los derivados vohti-
les. En esta instancia, dependiendo de la complejidad de cada sistema, puede dar lugar
a la formacon del producto deseado o requerir algun 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 seleccon de los elementos qumicos que ocupalan determi-
nadas posiciones en la estructura y sus estados de oxidacon, de acuerdo a la aplicacon
a la que se destinai.

2.2. Anlisis Termogravinetrico

Se denomina aralisis termogravinetrico o termogravimetra (TG) a la medicon 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 medicon se lleva a cabo
controlando la composicon y caudal total de la mezcla de gases que interactia con
la muestra, la ecnica recibe el nombre de termogravimetra en atnosfera controla-
da. Esta ecnica es empleada en numerosas areas de la investigacon cient ca, tales
como adsorcbn fsica y gqumica, determinacon de densidad de lidos, estudio de pro-
piedades termodiramicas de oxidos no estequionetricos, as como tamben estudios
cireticos de diversas reacciones qumicas como descomposiciones ermicas y reacciones
heterogeneas lido-gas. La mayora de los estudios termogravinetricos se llevan a cabo
en vaco o en atnosferas no corrosivas. Los gases reactivos empleados habitualmente
son O,(g) (aire), Ha(g) y CO,(g). No es frecuente encontrar estudios en donde se em-
plean atnosferas corrosivas tales como £4), CO(g), HCI(g), H,S(g), etc. La ran
radica en la interaccon entre los gases corrosivos y los componentes estructurales y
electonicos de la balanza, los cuales no estn preparados para resistir el ataque qumi-
co. Por lo tanto, el uso de atnosferas 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 termogravinetrico de alta resolucon (TG)
gue consiste en una electrobalanza (TherMax 400, Thermo Scienti c), un horno de
tubo vertical que permite el calentamiento hasta los 150, una Inea de gases y un
sistema de adquisicon de datos. Este conjunto experimental tiene una sensibilidad de
+5 pg. Cada muestra se colo® en un crisol cilndrico de vidrio de slice (dametro =
0,72 cm, altura = 0,2 cm), que cuelga de uno de los brazos de la electrobalanza a trawes
de un alambre de Pt-10%Rh. La temperatura de la muestra se mido utilizando una
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termocupla tipo S de Pt/Pt-10 %Rh encapsulada en almina, que se colo® a 2 mm
por debajo del crisol. Los ujos de gases fueron controlados mediante medidores de
ujo masico (Bronkhorst HIGH-TECH). En las reacciones isoermicas, las muestras se
calentaron en ujo de un gas inerte, generalmente Ar, hasta alcanzar la temperatura
de reaccon. Una vez que la temperatura se estabilio, se inyecb el gas reactivo en el
reactor mientras se monitoreaban continuamente los cambios de masa. Para reacciones
no isoermicas, inicialmente se purg el sistema con los gases deseados a temperatura
ambiente durante aproximadamente 1 hora, y posteriormente se llewo a cabo una rampa
de calentamiento con el monitoreo continuo de la masa. La masa se adquirdb cada
segundo utilizando un sistema de adquisicon de datos con el conjunto experimental
descrito anteriormente. Cabe destacar que debido a la modi cacon de la densidad de
la mezcla gaseosa producida por el cambio de temperatura en los experimentos no
isoermicos, la muestra sufre el cambio de masa propio de la reaccon nmas el cambio de
masa ocasionado por conforme avanza el calentamiento. Este ultimo 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 cloracon se realizaron en un sistema disenado para trabajar en
atnosferas corrosivas que consta de Ineas de gases, una termobalanza Cahn 2000 y
un sistema de adquisicon de datos (resolucon: 0,ug; exactitud: 0,1% del rango
de medicon; rango de temperatura: ambiente a 100%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 [76].

2.3. Reactor de lecho jo

Para el estudio de algunas reacciones lido-gas se empleo un reactor de lecho -
jo, generalmente para determinar cambios de masa que ocurren durante la reaccon 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 slice 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 fra del reactor donde se condensan las especies vohtiles (adenmas se adiciona
una trampa de condensacon para atraparlos). El gas cloro (o el gas reactivo utilizado)
se introdujo cuando el sistema alcano la temperatura de trabajo. Cuando cada expe-
rimento nalid, se corb el ingreso de gas reactivo y se introdujo una corriente de gas
inerte para purgar el reactor.
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Figura 2.1: Diagrama esquenatico del reactor de lecho jo. V sonalvulas de cierre y regulacon
de caudal

2.4. Difraccon de Rayos X

La difraccon de rayos X (DRX) es una tcnica analtica utilizada para estudiar
la estructura cristalina de los materiales. Los rayos X son radiacon electromagretica
con longitudes de onda en el rango de 0,1 a 10 narometros, que es comparable a las
distancias interabmicas 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 abmicos en el cristal. La Ley de Bragg es fundamental para la difraccon de rayos
X'y describe la condicon para la interferencia constructiva de los rayos X dispersados.
La formulacon 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  de la radiacon incidente, siendo la ecuacon matemnatica que
describe esta condicon:

n =2dsen() (2.2)

donden es el orden de la difraccon (un rumero entero), es la longitud de onda de
los rayos X,d la distancia entre los planos deatomos en el cristal y es elangulo de
incidencia de los rayos X.

Esta ecuacbn permite calcular la distancia entre los planos abmicos (espaciado de
los planos cristalinos) a partir del pation de difraccon observado. Los picos en el paton
de difraccon se pueden indexar usando los ndices de Miller (hkl), que identi can los
planos cristalinos responsables de los picos observados [63, 77].

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

Todas las mediciones de difraccon de rayos X de la presente tesis fueron realizadas
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con un difracometro BRUKER D8 Advance con geometra Bragg-Brentano / vy
radiacon CuK 1+ K 2 (40 kV, 30 mA).

Los difractogramas obtenidos pueden ser comparados con bases de datos de patro-
nes de difraccon estndar (como las bases de datos PDF de la International Powder
Di raction File) para identi car las fases presentes en la muestra y determinar la pureza
o bien, la cristalinidad de la misma. Adenas, se pueden re nar estructuras cristalinas
mediante ecnicas computacionales, como el re namiento de Rietveld, para obtener una
descripcon precisa de la disposicon abmica en el cristal. Este netodo sela detallado
a continuacon.

2.4.1. Metodo de Rietveld

El metodo de Rietveld consiste en re nar una estructura cristalina minimizando,
con respecto a todos los paametros libres, la diferencia entre el difractograma medido
experimentalmente y el calculado por medio del netodo de cuadrados mnimos. Los
paametros iniciales informados son mejorados iterativamente a traves de un proceso
cuya convergencia resulta en un ajuste con la curva teorica [78]. El factor a minimizar
es:

2 _ X\I 2
= Wi(lobsi  calci) (2.2)

i=1

Dondel s Y lcacii €S la intensidad observada y calculada en el punto;2respec-
tivamente.

Y:

W, =

% (2.3)

Donde ? es la variancia de la intensidad observada.
La intensidad calculada de difraccon de rayos X se puede expresar a partir de la
siguiente expreson:
X X
lcaic;i = Is;i + G|f(;i I (2.4)
f k
dondek y f indican sumas sobre todos los picos y las fasks, es la intensidad del
fondo, G es la funcon que indica el per | del pico el indica la intensidad integrada
del picokesimo, la cual puede calcularse con la ecuacon:

k=S me Ly P jF? (2.5)

Donde S es el factor de escalany es el factor de multiplicidad,Ly es el factor de
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Lorentz, Py es el factor de polarizacbn yjF«j® es el modulo del Factor de estructura al
cuadrado (con factores ermicos).

El factor de Lorentz tiene que ver con la correccon necesaria a los haces difractados,
el factor de polarizacon describe la variacon de intensidades del haz difractado en
funcon del angulo de incidencia y el factor de multiplicidad pondera las mnultiples
contribuciones de los diferentes planos a un mismo valor de

El factor de estructura est dado por:

-2

X
F = anr?eZi (hxn+kyn+1zn) g Bn (sen? )= 2.6)

n

Donde el ndice n son losatomos en la celda unidadh, k y | son los ndices de
Miller, X, , Yn Y Z, son las posiciones abmicas en la celda unidai es el factor de dis-
person abmico delatomo n, B, es el factor de Debye-Waller (o factor de amplitud de
disperson ermica) y N, es el factor de ocupacon delatoma en el sitio determinado.

La Ecuacon 2.4, encargada de reproducir teoricamente la curva experimental puede
estar representada por una funcon gaussiana, lorentziana, una combinacon de ambas
o mediante paametros fundamentales. Estosultimos son un conjunto de paametros
gue describen la forma y caractersticas del per | del pico de difraccon basandose en
principios fsicos y propiedades instrumentales. En lugar de ajustar directamente el
per | del pico utilizando una forma funcional emprica (como una funcon gaussiana
o Lorentziana), los paametros fundamentales modelan el per | de manera que re eje
de forma nmas directa los mecanismos fsicos y los efectos instrumentales [79, 80, 81].
En este punto, es crucial tener un conocimiento completo de los siguientes aspectos
geonetricos relacionados con el difracometro: el tubo de rayos X utilizado, el radio
del gonometro, las dimensiones de las rendijas de divergencia y recepcon, el enfoque
y los colimadores, en el caso de contar con monocromador, su distancia a la muestra,
etc. Por otro lado, debemos considerar las caractersticas globales del experimento,
principalmente geometra utilizada y preparacon de muestra,.

Para los re namientos, las intensidades del fondo fueron ajustadas con una funcon
polinomio de Chebycheb de orden 7. Se utiliz un per| de emisbn de rayos X cuyas
Ineas caractersticas se detallan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1: Perl de emisbn del tubo de rayos X utilizado en DRX

(A) Irelativa
. | 1,534753 0,0159
., | 1,540596 0,5791
.. | 1,541058 0,0762
L, | 1,54441  0,2417
1,544721 0,0871

AXNAX XN XA
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En el re namiento de Rietveld se utilizan varios factores de calidad conocidos como
factoresR para evaluar el ajuste entre el modelo teorico y los datos experimentales.
Estos factoresR cuanti can la calidad del ajuste y ayudan a determinar cuan bien el
modelo se ajusta a los datos obtenidos. Los principales factoResen el re namiento
de Rietveld son:

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

P . .
i Jllgbs;i I caIc;iJ

R, = 2.7)

obs;i
Rwp: El factor R de los residuos ponderados mide la diferencia entre los datos
experimentales y el modelo ajustado, ponderada por la incertidumbre de los datos.
S p
Rup = i(ljgbs;i | caic; )2= 7 (2.8)

|2 =2
i 'obs;iT i

Donde ; es la incertidumbre en la intensidad observadiyps:i

Rexp: proporciona una comparacon 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 ponderad®,,, teniendo en cuenta la calidad de los
datos experimentales.

S

i(l obs;i I calc;i )2: |2 (29)

Rexp = N P

Donde N es el rumero total de puntos de datos y° es el umero de paametros
re nados en el modelo.

Reragg : Mide la diferencia entre las intensidades observadas de los picos de difraccon
y las intensidades calculadas a partir del modelo estructural.

P . .
i Jl:pbs;i I calii)

i I obs;i

Rpragg = 100 (2.10)

GOF (Goodness of Fit): es una medida de la desviacon esandar de los residuos
ponderados, y proporciona una evaluacon de la calidad del ajuste entre el modelo
teorico y los datos experimentales. Se basa en la relacon entre el fac®y, y el Reyp.

Rwp
exp
En esta tesis, el netodo de Rielveld fue aplicado utilizando el software TOPAS
(Total Pattern Analysis Solution) verson 4.2 de Bruker [82]. Los paametros del equipo

GOF =

(2.11)

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

Pamametros Instrumentales | Valores
Generador de Rayos X Cu: 40kV/30mA

Radio del gonbmetro 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 K Ni20 m

Detector lineal LYNXEYE | Apertura 3°
Sin monocromador primario y secundario
Equipo Bruker D8Advance

Los siguientes paametros fueron re nados: factor de escala, coe cientes de fondo,
desplazamientos cero y muestra, tamano de cristalita, paametros de la celda unitaria,
factores de posicon abmica y ocupaciones de los cationes de tierras raras y metales
de transicon (segun corresponda).

El tamano de cristalita de los materiales sintetizados se determiro mediante re-
namiento Rietveld utilizando el nmetodo de Paametros Fundamentales (FP) en el
software TOPAS. Este enfoque permite separar las contribuciones instrumentales y de
muestra al ensanchamiento de los picos de difraccon, evitando la necesidad de patrones
de referencia externos. El modelo considera que el ensanchamiento debido al tamano
de cristalita sigue un per | Lorentziano para obtener un valor promedio del dominio
coherente de difraccon y calcular un valor promedio de cristalita en narometros. Es-
ta metodologa proporciona una estimacon nas precisa del tamano de cristalita en
comparacon con el netodo chsico de Scherrer, ya que incorpora efectos opticos y
geonetricos espec cos del difracometro utilizado. Las contribuciones instrumentales
en el modelo de paametros fundamentales incluyen varios factores. Primero, se con-
sidera el per| de la fuente de radiacon, tomando en cuenta las Ineas de emison, y
su distribucon espectral, modelando la forma de los picos como una combinacon de
per les de Voigt (Lorentziana + Gaussiana). Tamben se tiene en cuenta la divergen-
cia del haz incidente, considerando el tamafo de la fuente y el ancho de las rendijas,
ademas de modelar la distribucon angular del haz segun la geometra del experimento
(en este caso Bragg-Brentano), as como los efectos de disperson axial debidos a la
divergencia del haz fuera del plano de difraccon (efecto Soller). Ademnas, se corrige la
funcon de respuesta del detector y su contribucon al ancho de los picos. Finalmente, la
contribucon instrumental al ensanchamiento de los picos, representada por el FWHM
instrumental, se modela y se resta del per | observado para obtener el ensanchamiento
debidounicamente a la muestra.
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Cabe destacar que se exploo la posibilidad de incluir erminos de microdeforma-
ciones y textura en los re namientos, pero no se observaron mejoras signi cativas en la
calidad del ajuste (evaluado a trawes de los factores de bondad de ajuste coRyg, Yy
GOF). Adenas, la incorporacon de estos pammetros generaba correlaciones elevadas
con otros erminos, lo que podra introducir ambigsedades en la interpretacon de los
resultados.

Los valores de error indicados entre paentesis de cada paametro re nado corres-
ponden a los errores estadsticos obtenidos del ajuste realizado en TOPAS, calculados
a partir de la matriz de covarianza del re namiento. Sin embargo, estos errores re ejan
la incertidumbre asociada al modelo matenatico del ajuste y son consecuencia de las
uctuaciones de los datos por la naturaleza estadstica de una medicon por lo que no
incluyen otras fuentes de error, como las derivadas de la preparacon de la muestra,
inhomogeneidades en la distribucon de partculas, errores instrumentales, limitaciones
en el modelo estructural asumido o efectos sistenaticos en la medicon. Por lo tanto, la
incertidumbre total de los paametros re nados podra ser mayor que la indicada por
los valores reportados.

2.4.2. DRX- in situ

En esta tesis, las mediciones de difraccon de rayos X en poiwositu (DRX-in situ)
se realizaron utilizando una @mara de alta temperatura, que consiste en el sistema
HTC-BASIC de Bruker con controlador Eurotherm y una cinta calefactora de platino.
Es un equipo disenado para mantener y controlar altas temperaturas (temperatura
ambiente hasta 1600°C) durante el experimento y permite estudiar ®mo vara la
estructura cristalina y la reactividad de materiales a medida que se someten a diferentes
condiciones ermicas y atmosekricas. El vaco se monitore utilizando un sensor de
vaco Edwards y los ujos de gases fueron controlados mediante medidores de ujo
masico (Bronkhorst HIGH-TECH). La temperatura se mido con un termopar Tipo S
(Pt/Pt10 %Rh), que esh conectado al calentador de Pt.

Las muestras se prepararon directamente sobre la cinta calefactora utilizando una
suspenson de las muestras en alcohol isoproplico. El recubrimiento nal utilizado fue
el mas pequeno posible con el objetivo de eliminar la diferencia de temperatura entre
la super cie de la muestra y el lamento calefactor.

Los datos se recolectaron con una fuente de cobre CuX+ K 2 con un voltaje
de tubo de 40 kV y una corriente de 30 mA, un paso de 0;02un 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 dec2n
el n de garantizar mediciones en condiciones cuasi-isoermicas.

El procedimiento general para realizar las mediciones de DRiXsitu fueron:
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» Para experimentos en atnosfera de 5 %95 %Ar, se sigud el siguiente procedi-
miento:

(1) Despies de colocar la muestra en la @amara a temperatura ambiente, se purg
cuatro veces con ciclos de vaco-Ar.

(2) En las reacciones no isoermicas, se inyecb el gas reductor durante 12 horas con
un ujo de 2 I/h. Luego, la temperatura de la muestra se incremenb (al ujo deseado)
con una velocidad de calentamiento de Z/min.

(3) En las reacciones isoermicas, la temperatura de la muestra se aumenb hasta
la temperatura deseada en atnosfera de Ar. Luego se introdujo la atrmosfera reductora
en la @amara para llevar a cabo las reacciones.

» Para experimentos en atnosfera de CO

(1) Las fases reducidas se sintetizaron en 5%BI5 %Ar segin el procedimiento
descrito anteriormente a la temperatura deseada.

(2) En las reacciones no isoermicas en atnosfera de G(@), las fases reducidas se
calentaron con una velocidad de ZC/min.

Para el tratamiento de los DRX se construyeron ga cos de contorno que consisten
en una representacon visual de datos tridimensionales en dos dimensiones, donde las
curvas (contornos) representan puntos de igual valor. Estos gr cos son utiles para
mostrar ®mo vara una funcon en un espacio bidimensional. La Figura 2.2 muestra
un ejemplo de la formacon de una gura tridimensional representada en las variables
de 2 , temperatura e Intensidad en un pico de difraccon de rayos X a su representacbon
en una super cie en un ga co de contorno de dos dimensiones, cuyos ejes soreg el
eje de las abscisas, temperatura T en el eje de las ordenadas y los colores varan segin
la intensidad detectada (violeta es el menos intenso y rojo el mas intenso).
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