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RESUMEN

En el presente trabajo se preparan soluciones sélidas de CeggZry,O, por procesamiento
mecanoquimico. Se explora la produccién de la solucion sélida a partir de CeCl; y ZrCl, como
precursores, en presencia de NaOH. ElI NaCl formado dentro de la muestra se elimina por lavado
luego de que la misma ha sido calcinada, lo que permite obtener un material con mayor area
especifica y defectos que aquel correspondiente al método de molienda mecanica tradicional.

Se estudia la evolucion de la textura, de la microestructura y de la estructura de los materiales
obtenidos en funcién del tiempo de molienda y del tratamiento térmico. La solucion solida
sintetizada muestra buena estabilidad térmica luego del tratamiento por 24 h a 600 °C. Ademas, se
analiza el efecto del agregado ex-situ de NaCl durante la sintesis sobre el area especifica del
material y la composicion de la solucion sélida resultante. Se encontré que la adicion de NaCl no
afecta positivamente la formacion de la solucion soélida, posiblemente porque impide la interaccién
entre los reactivos durante el procesamiento. Por otro lado, la solucion sélida formada no muestra
una mayor area especifica en comparacion con aquella donde el NaCl fue formado in situ.

Topico 4: Materiales Ceramicos
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1. INTRODUCCION

Las soluciones sélidas basadas en CeO, (Ce,Zr;,O,) poseen aplicaciones en diversas reacciones
cataliticas, incluyendo la conversion de contaminantes emitidos por motores a gasolina, la
oxidacion preferencial de monéxido de carbono para la purificacion de hidrégeno y la produccion
de hidrégeno. En todas estas aplicaciones, el 6xido de cerio actla como promotor, presentando
importantes ventajas: estabiliza la dispersion del metal sobre el soporte; mejora la
oxidacién/reduccion del metal noble y aumenta la capacidad de almacenar oxigeno y liberarlo
dependiendo de la atmdsfera (Ce**/Ce*)[1]. La presencia de ZrO, en las soluciones sélidas favorece
la movilidad de oxigeno no solo en la superficie sino también en el volumen, con la consecuente
mejora de las propiedades redox y de la estabilidad térmica.

Son numerosos los métodos de sintesis empleados para la producciéon de soluciones solidas
Ce,Zr1.40,, entre ellos coprecipitacion, spray pirolisis, método cerdmico (altas temperaturas),
molienda mecanica, sol-gel, microemulsién, emulsion, etc [2]. Sin embargo, ninguno de estos
métodos permite facilmente producir soluciones sélidas homogéneas en composicion, y en general
se obtienen mezclas de soluciones sélidas. EI método de sintesis empleado es crucial, ya que las
caracteristicas microestructurales, texturales y de composicion son dependientes de dicho método y
afectaran las propiedades del material para la aplicacion especifica seleccionada.
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Soluciones solidas basadas en ceria han sido producidas por medio de la molienda mecéanica en un
molino de alta energia a partir de los 6xidos puros [3]. Se han informado también como alternativa
el procesamiento mecanoquimico para obtener tanto el ZrO, [4] como el CeO, [5] a partir de sus
respectivos cloruros en presencia de una base fuerte. Sin embargo, no hay antecedentes del empleo
de un molino de baja energia o del procesamiento mecanoquimico para la produccién de soluciones
solidas ricas en CeO,. En el presente trabajo se emplea la molienda para la produccion de
CeosZr,0,, debido a varias ventajas: simplicidad y efectividad para preparar dicha solucion bajo
costo, facilidad de traslado a la industria y empleo de temperatura ambiente. Los objetivos buscados
fueron formar la solucion solida, obtener alta area, minimizar la contaminacion por el material de la
camara y emplear cortos tiempos de molienda.

2. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

La solucion solida Ce;Zr,O, (CZQ) fue preparada por molienda mecanoquimica en un molino de
bolas de alta energia. Los materiales de partida fueron CeCl; (pureza 99,99%, Sigma Aldrich) y
marca), ZrCl, (pureza 99,9%, Merck) y NaOH (pureza 98%, Biopack). Los reactivos se pesaron en
caja de guantes para obtener una composicién nominal atémica Zr:Ce igual a 0.2:0.8. La camara de
molienda y las bolas fueron de acero inoxidable. EI molino utilizado es del tipo planetario, modelo
Fritsch P6. La relacion masa de bolas a masa de muestra fue de 80:1 y la velocidad de rotacién 200
rpm. Los reactivos fueron directamente agregados junto con las bolas a la cAmara en atmdsfera de
aire. Los tiempos de molienda fueron 5, 10, 15y 20 horas.

Luego de la molienda, las muestras fueron calcinadas en crisol de cuarzo a 600 °C por 5 horas (las
respectivas muestras se denominaran CZQ5, CZQ10, CZQ15, CZQ20). Para ver el efecto del
tiempo de calcinado, la muestra CZQ20 se la calcind a 600°C por 24 horas (CZQZ20b).
Posteriormente, para remover el NaCl formado en la reaccidn, las muestras fueron lavadas con agua
destilada y secadas en mufla a 120 °C durante toda la noche.

Adicionalmente se efectuaron moliendas empleando NaCl como diluyente, obteniendo tres
productos de molienda: CZQsall (agregado de dos veces en peso de NaCl respecto del producido
en la reaccion y molienda de 20 horas), CZQsal2 (agregado de dos veces en peso de NaCl respecto
del producido en la reaccién y molienda de 35 horas) y CZQsal3 (molienda de 20 horas, agregado
de cuatro veces en peso de NaCl respecto del producido en la reaccién y molienda adicional de 3
horas). Luego de la molienda, las muestras fueron calcinadas en crisol de cuarzo a 600 °C por 5
horas, lavadas con agua destilada y secadas en mufla a 120 °C durante toda la noche.

La totalidad de las muestras molidas fueron caracterizadas por XRD (Philips PW 1710/01
Instruments), utilizando radiacion Ko de Cu y monocromador de grafito. Los difractogramas se
tomaron con un paso de 0.025 °y tiempo de conteo de 1 segundo. Los parametros de celda fueron
calculados usando el programa CELREF [6].

Las mediciones de fisisorcion fueron realizadas utilizando el analizador ASAP 2020
(Micromeritics). Las isotermas de N, fueron colectadas a -196°C sobre 0.2 g de muestra, después de
un desgasado a 350°C durante toda la noche. El area superficial y la distribuciéon de poros fueron
obtenidas aplicando los métodos BET y BJH respectivamente.

La microestructura fue estudiada mediante un microscopio electrénico de barrido (SEM 515 Philips
Electron Microscope) y la composicion quimica de las diferentes muestras fue determinada usando
EDS (espectroscopia dispersiva en energia de rayos X). Las muestras fueron colocadas en una cinta
de carbono y metalizadas con oro mediante “sputtering”.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Se realiz6 el procesamiento mecanoquimico de la mezcla 0.8CeCl; + 0.2ZrCl, + 3.2NaOH en
atmasfera de aire, con el objetivo de obtener la solucidn sélida CeqgZry,0,. Las reacciones que
conducirian a la formacion de la solucién sélida son las siguientes:
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0.8CeCly(s) + 2.4NaOH(s) + 0.20,(g)— 0.8Ce0, + 1.2 H,0 (I) + 2.4NaCl(s) AG°=-334k) (1)
0.2ZrCly(s) + 0.8NaOH(s) — 0.2ZrO,(s) + 0.4 H,0 (I)+ 0.8NaCI(s) AG=-129K]  (2)
O.SCEOQ(S) + OZZI’OZ(S) - Ceo,ngo,ZOZ(S) (3)

Dado que Ce(gZry,0, es estable a temperatura ambiente, se espera que el AG® del proceso total sea
negativo, y que la solucion solida pueda formarse durante la molienda.

En la Figura 1 se presentan los patrones de difraccion obtenidos para las muestras molidas
diferentes horas (CZQ5, CZQ10, CZQ15, CZQ20), y a la derecha se muestra una ampliacion de la
zona de bajo angulo. A partir de dicha figura se puede apreciar que en todos los casos se obtiene
una fase cubica isomorfa con la del CeO, (tipo fluorita, grupo espacial Fm3m). El detalle de la
derecha muestra el corrimiento de picos hacia angulos mayores conforme aumenta el tiempo de
molienda, indicando una disminucion progresiva del pardmetro de celda a. Esto se debe a la
sucesiva incorporacion de Zr** en la estructura ctbica de la CeO,, lo cual confirma la formacion de
la solucion sélida. En las muestras no se observa (dentro del limite de deteccion de la técnica de
rayos X) la presencia de las fases monoclinica ni tetragonal.

A partir de los difractogramas de la Figura 1 se calcul6 el pardmetro de celda de la estructura ctbica
y los valores se consignan en la Tabla 1.
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Figura 1. Patrones de difraccion de rayos X para las muestras CZQ5, CZQ10, CZQ15, CZQ20.
Detalle de una zona a bajo &ngulo.

Esta informacion permite determinar el valor de x para la solucion solida Ce;ZrO, en funcion del
tiempo de molienda con la ecuacién a, = ap - 0.027 x (obtenida a partir de la base de datos PDF),
donde a, es el parametro de celda de CeO, y a, el de la correspondiente solucion solida. Los valores
de x se grafican en funcién del tiempo de molienda en la Figura 2. Se observa que la composicion
de la solucidn sélida alcanza el valor nominal (x= 0.2) a las 15 horas de molienda. Por lo tanto, la
solucioén solida se forma luego de 15 h de procesamiento mecanoquimico. Tiempos adicionales de
molienda no modifican la cantidad de Zr incorporado en la estructura cubica del CeO,. Estos
resultados son consistentes con la formacion de la solucion sélida cubica como resultado del
procesamiento meconoquimico seguida del tratamiento térmico a 600°C por 5 h..
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Figura 2 Variacion de la sustitucion de Ce por Zr (“x”) como funciéon del tiempo de molienda.

Las caracteristicas texturales de la solucién sélida obtenida luego de 20 h de molienda fue estudiada
mediante la medicién de isotermas de de adsorcién de nitrégeno. Para determinar la influencia de
tratamientos prolongados, en las Figuras 3 a y b se comparan las isotermas de adsorcion de
nitrégeno de dos muestras tipicas, la muestra CZQac20 y CZQac20b calcinadas a 600°C por 5 h'y
24 h, respectivamente. Las isotermas de estas muestras pueden ser identificadas como del Tipo IV.
La presencia de histéresis indica la formacion de mesoporos y la forma del “loop” sugiere que la
geometria y el tamafio de los poros no es muy bien definido, con distribucion multimodal.
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Figura 3. Isotermas de adsorcion a) Muestra CZQ20, b) Muestra CZQ20b.

o

En la Figura 4 a'y b se presenta la distribucion de tamafio de poros para estas muestras. Se verifica
la observacion anterior, es decir hay una distribucién bimodal de poros. Ademas, dichas
distribuciones de poros son amplias (90 a 1000 A) y similares entre si, presentando dos méaximos
bien definidos a 549 Ay a 120 A,
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Los resultados de la caracterizacion textural como asi también estructural y de composicién quimica
de todas las muestras preparadas en el presente trabajo se resumen en la Tabla 1. En el caso de
tratamiento térmico prolongado a 600°C puede observarse que no introduce modificaciones
relevantes en el 4rea BET obtenida (se mantiene entre 28 m?/g y 23 m?/g) ni en el pardmetro de red
de la solucion solida.

Tabla 1. Caracterizacion textural, estructural y de composicion quimica de las diferentes muestras estudiadas.

Parametro Area BET Volumen de Diametro EDS

Muestra de Celda. a (m2/g) poros total de poro (error 5%)

A) ' BJH_ promedio Ce Zr Fe
(cm*.g™) (A) (%at.) | (%at) | (%at.)

CZQ5 5,382 - - - - - -
CZQ10 5,368 - - - - - -
CZQ15 5,357 24 0.128 185/589 76 22 <2
CZQ20 5,357 28 0.162 120/549 78 20 <2
CZQ20b 5,357 23 0.158 153/524 78 19 <3

Con el prop6sito de analizar el efecto del agregado de sal sobre las caracteristicas del material, se
realizaron tres corridas con diferentes contenidos de NaCl. Dado que esta sal est4 presente durante
el procesamiento mecanoquimico, puede tener dos efectos diferentes sobre el producto final: por un
lado podria aumentar el area especifica dado que la solucion se formaria entre particulas de NaCl
(como el formado in situ debido a la reaccién); por otro, podria impedir el contacto intimo de los
reactivos ya que actuaria como una fase inerte. Los resultados se presentan en la Tabla 2 a la que
también se ha agregado los correspondientes valores calculados para x. Como se puede apreciar, la
solucion solida no llegd al valor nominal de 20% de Zr a las 20 h de molienda. Este resultado
evidencia que al existir otra fase que acta como inerte, disminuye la probabilidad con la que se
encuentran los cloruros de Ce y Zr con el NaOH, siendo necesario tiempos adicionales de molienda
para completar la formacion.

Con el objeto de conocer si la solucidn sélida se forma durante el procesamiento mecanoquimico o
durante el tratamiento térmico, se realizd un difractograma de rayos X luego de la molienda, sin
lavar el producto resultante. EIl valor de x obtenido es de 0,19. Esto evidencia que la formacion de la
solucién sdlida ocurri6 durante la molienda, lo cual puede asociarse a la liberacién de calor de las
reacciones (1) y (2), acelerando su proceso de formacion. Esto efecto ha sido informado para la
formacion del CeO, a partir de CeClz;-NaOH. [5]

Tabla 2. Parametro de red de las muestras molidas y calcinadas con diferentes cantidades de NaCl

Diametr EDS
. Volumen ode (error 5 % atémico)
Parametro Area BET | de poros oro

Muestra de Celda. a X (mzl ) totaFI) BJH r%medi Ce Zr Fe

A) g o | P (%at | (%at | (%at

(cm.g™) 0

CZQsal1l 5.384 0.1 24 0.137 187/568 72 21 7
CZQsal2 5.368 0.16 23 0.169 137/616 - - -
CZQsal3 5.360 0.19 27 0.233 157/554 - - -

Por otro lado, los valores de area BET obtenidos a partir de las diferentes isotermas fue
aproximadamente del mismo orden (entre 23-28 m%/g) para todas las muestras, evidenciando que el
agregado de NaCl ex situ no favorece el aumento del area especifica de la solucion sélida resultante.
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Para comprender el resultado obtenido, se realiz6 una molienda mecéanica de la muestra NaCl
empleada como diluyente en iguales condiciones energéticas que las aplicadas en las corridas
previas y se determiné el area especifica de la muestra. El valor obtenido es del orden de 2 m?/g.
Este valor es muy bajo y nos sugiere que la microestructura del diluyente empleado no fue adecuada
para favorecer la formacion de una solucion sélida mesoporosa de alta area especifica. Estamos
realizando dos nuevos experimentos con el agregado de otro diluyente de alta area especifica, para
verificar este razonamiento y producir alta porosidad en la solucidn solida final.

Sin embargo es importante destacar que los valores de &area especifica obtenidos por medio del
procesamiento mecanoquimico son altos (Tabla 1), si se considera que ésta es una técnica de
sintesis solido-sélido. Por otro lado, estos valores son mayores en un factor cuatro cuando se los
compara con el correspondiente a la molienda de una mezcla 0.8Ce0,(s)-0.2ZrO,(s) molida 200 h
en un molino de baja energia, con cdmara y bolas de acero inoxidable [7].

Se realiz6 el andlisis microestructural de la solucion solida obtenida luego del procesamiento
mecanoguimico por 20 h. En la figura 5 se presentan fotografias a dos magnificaciones distintas
para las muestras CZQac20 y CZQac20b tratada térmicamente a 600°C por 5 h'y 600 h. A partir de
la Figuras 5 a y c, se observa que el tamafio de los aglomerados tiene una distribucion amplia, con
un promedio de 160 um, un méaximo de 270 um y un minimo de 35 um. La forma de los
aglomerados es variable, con bordes irregulares y caras planas de superficie rugosa. En las
imagenes de mayor magnificacién (Figuras 5 b y d) se presenta un detalle de un aglomerado de
gran tamafo, donde se observa que la superficie es espumosa, con particulas adheridas de menor
tamafio. Tal como se ha mencionado, no se aprecian efectos del aumento del tiempo de calcinado
sobre la morfologia (Figura 5) y la microestructura (tabla 1) de solucion sélida resultante.

=~

SEM a) y b)Muestra CZQac20, c) y d) Muestra CZQac20b
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Dado que la molienda mecénica se realizé empleando una cAmara de acero inoxidable, es de interés
determinar si el procesamiento introdujo contaminacion en el material. La composicion quimica de
los materiales fue analizada por Espectroscopia Dispersiva en Energia de rayos X en el Microscopio
Electrénico de Barrido y los valores obtenidos se presentan en la Tabla 1. Dichos valores fueron
determinados a partir del anlisis en areas de 100x100 um, dando una relacion atomica promedio
Zr/(Zr+Ce) de 0.21, en concordancia con la composicion nominal. Las muestras presentaron una
contaminacién con hierro menor al 2% atémico para 20 horas de molienda, lo cual es
significativamente menor que la contaminacion observada para una mezcla 0.8Ce0y(s)-0.2ZrOx(s)
molida 200 h en un molino de baja energia con cdmara y bolas de acero inoxidable [7]. En este
ltimo caso el contenido de hierro detectado es del 21% atdmico. Se planea la realizacion del
procesamiento mecanoquimico presentado aqui, empleando una cdmara de fabricacién propia de
teflon con el proposito de minimizar la contaminacion.

4. CONCLUSIONES

En el presente trabajo se logré sintetizar en forma exitosa la solucién sélida CeggZr,,0, a partir de
la mezcla de los cloruros, en presencia de NaOH. Las condiciones de sintesis son moderadas y de
facil implementacion a mayor escala: el tiempo de molienda fue de 20 h y el tratamiento térmico
fue realizado a 600 °C. Considerando que la reaccion de sintesis involucra un proceso sélido-sélida,
el material resultante presenta mesoporidad, con un &rea especifica alta de 28 m%g. La
contaminacién con el material de la cdmara de molienda y de las bolas es baja, del orden de 2%
atémico.

La realizacion de tratamientos térmicos prolongados a 600 °C, no introduce modificaciones
texturales y microestructurales en el material. Por lo tanto la solucién sélida sintetizada presenta
buena estabilidad térmica. Por otro lado, el agregado extra de NaCl no produjo un aumento del area
especifica como era esperado. Probablemente esto se debe a la naturaleza no porosa del NaCl
empleado. Se propone el empleo de otro diluyente con mayor area superficial y de facil eliminacion
después del calcinado, para aumentar el area especifica resultante. Actualmente, se encuentran en
desarrollo dos corridas para verificar esta hipotesis.
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