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SINTESIS DE POLVOS DE OXIDO DE CERIO DOPADO CON ITRIO Y
GADOLINIO POR LA TECNICA DE SOL-GEL

Resumen

Los 6xidos con estructura ctbica fluorita como la ceria (CeO2) dopada con cationes
heterovalentes (como los iones de tierras raras), han sido considerados uno de los
mas prometedores materiales para ser usados en las celdas combustibles de 6xido
solido (SOFC) y en materiales Opticos. Estos compuestos son procesados por
métodos de reaccién en estado solido los cuales requieren de tiempos de
procesamiento de hasta siete dias; es por ello que actualmente se investigan
métodos alternativos para su obtencion, siendo la intencién del presente proyecto
realizar la sintesis de ceria dopada con itrio y con gadolinio por el método sol-gel a

través del proceso Pechini.

El proceso Pechini se basa en la habilidad de algunos &cidos para formar quelatos.
Estos quelatos experimentan luego poliesterificacién cuando son calentados en un
polihidroxialcohol para formar una resina sélida polimérica. En este caso se
utilizaron sales como nitrato de cerio, nitrato de itrio y de gadolinio (en diferentes
proporciones), ademas como agente quelatante se utiliz6 acido citrico y etilenglicol

para llevar a cabo la esterificacion.

Una vez realizada la sintesis se obtuvieron polvos finos de o6xidos que se
analizaron por Difraccion de Rayos X, Espectroscopia Raman, Analisis
Termogravimétrico, Calorimetria Diferencial de Barrido y por Microscopia
Electronica de Barrido. A través de estos andlisis pudimos observar la estructura
tipo fluorita de la ceria con algunas desviaciones en su pardmetro de red debidas al

radio iénico y a la cantidad de dopante.
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Mediante un microanalisis quimico a través de microscopia electrénica de barrido
puede observarse un material de alta pureza constituido por cerio, oxigeno y

gadolinio o itrio segin sea el caso.
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SYNTHESIS OF YTTRIUM AND GADOLINIUM-DOPED CERIA POWDERS BY
THE SOL-GEL TECNIQUE

Abstract

Cubic fluorite-type oxides such as ceria doped with heterovalents cations (such as
the rare earth ions), have been considered as one of the most promising materials
for solid oxide fuel cells (SOFC) and optical materials. These oxides are processed
by solid state reaction method that require seven days up to complete the reaction.
Due to this recently alternative methods to obtain these materials have been
investigated. The objective of this study is to synthesize yttrium and gadolinium

doped ceria by the sol-gel method using the Pechini process.

The Pechini process is based on the ability of certain acids to form chelates. These
chelates can undergo polyesterification when heated in polyhydroxy alcohol, to
form a solid polymeric resin. The precursor salts were cerium, yttrium and
gadolinium nitrates (in different proportions), the chelating agent was citric acid

and ethylene glycol was used in order to achive the esterification.

Fine powders obtained were analyzed by X-ray diffraction (XRD), Raman
spectroscopy, thermogravimetric analysis (TG), Differential scanning calorimetry
(DSC) and scanning electron microscopy (SEM). According with the results the
fluorite-type structure of the ceria was determined with slight deviation in the
lattice parameters caused by the difference in ionic radius and the amount of

dopant.

A chemical microanalysis was performed on the sample using SEM equipped with
a Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS) and it was observed an
homogeneous high purity material formed by cerium, oxigen, and gadolinium or

yttrium.
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CAPITULO 1
Introducciéon

1.1 Generalidades

Oxidos dopados con tierras raras han sido investigados desde puntos de vista de
varios campos de aplicacion tales como catalisis, sustancias magnéticas, electrolitos

para celdas combustibles y como materiales 6pticos.

Actualmente estos materiales pueden obtenerse por métodos de reaccion en estado
solido, con tiempos de procesamiento de varios dias y con un costo elevado. La
técnica de sol-gel puede ser usada para sintetizar muchos materiales y en una gran
variedad de formas. Este método es utilizado especialmente para la sintesis y
preparacion de materiales ultrafinos de 6xidos a temperaturas relativamente bajas. El
método sol-gel a través del proceso Pechini ofrece la posibilidad de obtener polvos

finos de 6xido de cerio dopados con diferentes cationes.

El proceso Pechini brinda muchas ventajas respecto a otras técnicas de procesamiento
de polvos ceramicos, incluyendo bajo costo, composicion homogénea, alta pureza y
relativamente baja temperatura de procesamiento. Dicho proceso estd basado en la
formacion de complejos metalicos entre dcidos a-hidroxicarboxilicos que contienen al
menos un grupo hidroxilico, por ejemplo el acido citrico, y cationes metdlicos.
Cuando los quelatos son mezclados con un alcohol polifuncional, como el etilenglicol,

una reaccion de poliesterificacion lleva a la formacion de una resina polimérica.

Los 6xidos de tierras raras atraen la atenciéon porque son usados como electrolitos en
las celdas combustibles de 6xido sélido (SOFC), ya que cumplen con una importante
propiedad requerida como electrolito de una SOFC que es la alta conductividad

ionica de oxigeno. Para mejorar la conductividad iénica del 6xido de cerio, se
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introducen vacancias de oxigeno por dopaje con otras tierras raras dentro de la matriz

de cerio.

Las celdas combustibles se usan hoy en dia y no generan residuos téxicos. En
principio, una celda de combustible opera como una bateria. Genera electricidad
combinando hidrégeno y oxigeno electroquimicamente sin ninguna combustién. A
diferencia de las baterias, una celda de combustible no se agota ni requiere recarga.
Producird energia en forma de electricidad y calor mientras se le provea de
combustible. El tnico subproducto que se genera es agua. La eficiencia de la celda
combustible es dependiente de las propiedades de los materiales de los cuales esta
fabricada. Uno de los componentes mas criticos en la celda combustible es el

electrolito sélido.

El 6xido de cerio dopado con tierras raras y otros 6xidos como son la circonia y la
itria han sido estudiados por su conductividad iénica. Estos materiales, ademas de
sus esperadas propiedades de transporte, tienen un gran nimero de propiedades
Opticas importantes. Algunas de ellas son alta transmision en la regiéon visible
proxima a la region infrarroja, alto indice de refraccion, eficiencia para absorber
radiacion UV, entre otras. Estos 6xidos son estudiados para aplicaciones en

dispositivos 6pticos como ventanas inteligentes.
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1.2 Justificaciéon

La crisis energética actual ha vuelto a reactivar el interés por las energias renovables,
como es el caso de las celdas combustibles, y dentro de éstas, se encuentran las celdas
de 6xido sé6lido (SOFC). Los cientificos creen que seran la solucién a corto y mediano
plazo a los problemas energéticos, ya que pueden suministrar energia casi a cualquier

tipo de dispositivo.

Una de las partes mas importantes de las celdas combustibles SOFC es el electrolito.
La circonia estabilizada con Y203 y CeO es uno de los materiales mas empleados
como electrolito en las SOFCs, debido a su estabilidad a alta temperatura (800-1000
°C), sin embargo el hecho de trabajar a altas temperaturas encarece notablemente

estos dispositivos.

Es por ello que se busca emplear nuevos materiales que puedan servir como
electrolitos con una temperatura de funcionamiento menor, como es el caso del 6xido
de cerio dopado; del mismo modo surge la necesidad de utilizar métodos alternativos
para su sintesis, como lo es el método sol-gel a través del proceso Pechini, el cual nos
brinda un ahorro en el tiempo de procesamiento respecto a los métodos de reacciéon

en estado solido y por lo tanto en su costo.

Ademas los 6xidos de cerio dopados con itrio y con gadolinio pueden tener
aplicaciones en las llamadas ventanas inteligentes, debido a sus excelentes

propiedades opticas.



FIQ Introduccion

1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo general

El proposito de este trabajo de investigacion es la obtencién de polvos de 6xido de
cerio dopado con gadolinio y de 6xido de cerio dopado con itrio, por el método sol-
gel a través del proceso Pechini, utilizando como precursores: nitratos, acido citrico y

etilenglicol.

1.3.1 Objetivos especificos

s A través del método sol-gel (proceso Pechini) lograr el dopaje del 6xido de

cerio por los cationes trivalentes Gd*3 e Y*3.

¢ Mediante difraccion de rayos X y espectroscopia Raman determinar si el

gadolinio y el itrio forman parte de la estructura del 6xido de cerio.

¢ Emplear la técnica de microscopia electrénica de barrido, para observar la

morfologia y tamafo de particula.

e A través de un microanadlisis por microscopia electrénica de barrido verificar la

pureza de los compuestos obtenidos y la cantidad de dopante en la muestra.

¢ Realizar andlisis térmico, para conocer los procesos endotérmicos vy
exotérmicos que le ocurren al precursor polimérico, los cuales nos ayudaran a

determinar la temperatura a la cual tienen lugar los cambios energéticos.
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1.4 Hipotesis

A través del método sol-gel por el proceso Pechini es posible obtener 6xidos de cerio

dopados con itrio y con gadolinio, en diferentes proporciones y de alta pureza.
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CAPITULO II

Marco teérico

2.1 Métodos de preparacién de polvos ceramicos

La naturaleza de la materia prima tiene un efecto primordial sobre las propiedades
finales de un componente ceramico. La pureza, la distribucién de tamafno de
particula, la reactividad, la forma polimorfa, la disponibilidad, y el costo deben ser

considerados y controlados con cuidado.

Los primeros articulos de ceramica fueron hechos de materias primas que existen
en la naturaleza. Las primeras civilizaciones encontraron que los minerales de
arcilla tenfan propiedades plésticas cuando se les afiadia agua y podian ser
moldeadas en piezas. La pieza podria ser secada al sol y consolidada con fuego a
altas temperaturas [1l. Muchas de las materias primas usadas por civilizaciones
ancestrales son todavia utilizadas en la actualidad y forman las bases de un
segmento importante de la industria cerdmica. Estos productos cerdmicos son
llamados cerdmicos tradicionales. Durante los afios 50’s, los cientificos e ingenieros
adquirieron una mejor comprension de los materiales ceramicos y su
procesamiento y encontraron que los minerales que existen en la naturaleza
pueden ser refinados o sintetizados a nuevas composiciones para alcanzar
propiedades tnicas. Estos ceramicos refinados o nuevos son frecuentemente
llamados ceramicos modernos. Ellos tienen una composicion y estructura
altamente controlada y han sido ingeniados para llenar las necesidades de
aplicacion que también demandan los ceramicos tradicionales. El control del
tamafio de particula y la distribucién del tamafio de particula son requerimientos
para alcanzar las propiedades 6ptimas para la aplicaciéon deseada. Cada aplicacion

tiene requerimientos especificos.
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Existen una gran variedad de métodos para la preparacion de polvos cerdmicos,

los cuales son divididos en tres categorias: Métodos Quimicos, métodos mecanicos

y métodos mixtos [11.

La Tabla I enlista muchas de las diversas técnicas para preparar polvos ceramicos.

Tabla I. Técnicas para preparacion de polvos cerdmicos 1.

Métodos Mecanicos

Métodos Quimicos

Métodos Mixtos

Ooop0o000O0D

O

Cribado

Decantaciéon
Clasificacién por aire
Molino de bolas
Molienda de atricién
Molino vibratorio
Turbomolienda
Triturador de martillos
Triturador de rodillos

Ooo0ooo000O0do

Precipitacion

Sol-gel

Mezclado liquido

Descomposicion

Plasma

Laser

Liofilizacién

Técnica de evaporaciéon de solvente
Sintesis hidrotérmica

Calcinacion
Lecho fluidizado
Sintesis por combustiéon

10
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A continuacién, se presentara el método de sol-gel, que fue el utilizado en este

proyecto para la preparacion del 6xido de cerio dopado.

2.1.1 Proceso sol-gel
La técnica de sol-gel puede ser usada para sintetizar muchos materiales y en una
gran variedad de formas. Este método es usado especialmente para la sintesis y

preparacion de materiales ultrafinos de 6xidos a temperaturas relativamente bajas.

“Sol-gel” es el nombre que se le ha dado a un gran ntimero de procesos que
involucran la preparacién de un sol, la gelacién del sol y la remocién del solvente
(2. Un sol es una dispersion coloidal estable de particulas pequefias suspendidas en
un liquido que tienen un didmetro generalmente de 1000 A. Las particulas pueden
ser amorfas o cristalinas; la agregacion de particulas se previene a través de la
repulsion electrostatica. Las particulas en algunos soles interacttan para formar
una red continua de conexiones de particulas llamado gel, evitando su agregaciéon
para formar grandes particulas [Bl. El gel es un sistema polimérico que ha sido

formado por una policondensacién quimica.

En la Figura 2.1 se ilustran esquemadticamente los pasos del proceso sol-gel, asi

como sus diversas aplicaciones [3l.

Sceodo o
hipresitico ";‘%
1Gal
I -
“,-/ _ ‘iecadu
Lnvejccumiaie
Palicola d: xeragel Revogs!
icula T».mgg Premsificiuls
*'Jcmpcwlum
— ot [
P e e o derse

Pelleuts dernuilieads

Figura 2.1. Proceso sol-gel I31.
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La ruta quimica se inicia con la sintesis de una suspension coloidal de particulas
solidas o cimulos en un liquido (sol) y la hidrdlisis y condensacién de éste sol
para formar el gel. El proceso de gelacién ocurre cuando los aglomerados crecen
por condensacién de polimeros ¢ agregados de particulas; estos aglomerados
colisionan y se unen para producir un aglomerado gigante denominado gel. En el
momento en que el gel se forma muchos aglomerados estan presentes en el sol; con

el tiempo se conectan progresivamente a la red y la rigidez del gel aumenta.

La viscosidad aumenta a medida que los polimeros crecen porque mas trabajo
debe hacerse para producir el flujo del sol. Generalmente, el tiempo de gelaciéon

disminuye debido a factores que aumentan la velocidad de condensacién [3l.

Las reacciones que producen gelaciéon no paran en el punto de gelificaciéon. Hay
una fraccion considerable de oligémeros que estan libres para reaccionar, y atn el
aglomerado de expansiéon permite mayores reacciones de condensaciéon. Por lo
tanto, las propiedades del gel contintan cambiado después del punto de
gelificacion. Este proceso se conoce como “envejecimiento” el cual conduce a una
reorganizaciéon estructural sustancial de la red. Durante el envejecimiento puede
ocurrir polimerizacién, sinéresis, endurecimiento y transformaciones de la fase. La
polimerizaciéon es el aumento de la conectividad de la red producida por
reacciones de condensacién. La polimerizacién se debe a la gran concentracion de
grupos OH reactivos. Al crearse estos nuevos enlaces de union, tales reacciones de
polimerizacién hacen més rigida y resistente la red. La sinéresis es el encogimiento
de la red del gel que da como resultado la expulsién de liquido de los poros. El
endurecimiento es un proceso de disolucién y reprecipitacion dado por diferencia
de solubilidad. Mientras mas pequefia sea la particula mayor es su solubilidad y
por lo tanto las particulas mdas pequefas se disuelven y el soluto precipita en

particulas mas grandes. El resultado de la disolucion-reprecipitaciéon es que las

12
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particulas pequefias desaparecen, formandose pequefios poros, asi que el area
superficial disminuye y el tamafio de poro promedio aumenta. La velocidad de
endurecimiento esta influenciada por factores que afectan la solubilidad como la
temperatura, pH, concentracién, solvente. La cantidad de encogimiento que ocurre
durante el secado depende de la rigidez de la red. Si el gel es envejecido bajo
condiciones de alta solubilidad, la red resistira comprensiéon de fuerzas capilares
durante el proceso de secado. Pueden existir también trasformaciones de fase
durante el envejecimiento. Por ejemplo, el envejecimiento puede conducir a la

cristalizacion.

Los cambios estructurales que ocurren durante el envejecimiento tienen un efecto
importante en el proceso de secado. La presion capilar que se desarrolla durante el
secado es proporcional al drea interfacial en el gel; si esa 4rea es reducida por
endurecimiento, la maxima presién generada durante el secado es més pequeiia.
Entonces entre mas rigida y mads fuerte sea la red el gel podra soportar mejor la

presion capilar [4l.

A parte de los fenémenos de envejecimiento, otros fenémenos que se incluyen en
la etapa de posgelacion ocurren durante el secado y calcinacion del gel:
evaporacion de HxO, evaporacion del solvente, desaparicion de los residuos
organicos, deshidroxilaciéon y cambios microestructurales. Durante el secado se
presenta una contraccion considerable de la red hasta formar un gel de mayor
resistencia que se transformara en un sélido poroso (xerogel). El proceso de secado
se lleva a cabo a una temperatura inferior a 100 °C, posteriormente la calcinacién a
temperaturas arriba de 200 °C hasta 900 °C, durante este tratamiento el gel se hace

mas denso y pierde impurezas y residuos orgénicos que pudiera contener después

del secado 5 8l.

13
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2.1.1.1 Ventajas del proceso sol-gel
El método sol-gel presenta grandes ventajas sobre los ya conocidos en la sintesis de

vidrios, cerdmicas, soportes y catalizadores, las cuales se resumen a continuacion:

o Los precursores (alcoxidos) son faciles de purificar.

0 Los materiales obtenidos tienen gran homogeneidad.

o Es fécil introducir nuevos elementos a la red.

o Permite el control quimico de las reacciones.

o Existe una formacién de pre-redes inorganicas en la solucion.

o La velocidad de reaccién y el tipo de sélido final pueden ser controlados en
la primera etapa mediante la adicién de catalizadores 4cidos y bésicos.

o La densificacion de solidos inorgdnicos se realiza a temperaturas
relativamente bajas.

o La viscosidad del producto puede ser controlada.

o Existe alta pureza en el producto final.

o Es posible la preparacion de vidrios de composicion novedosa.

o Facilita la sintesis de polvos ceramicos activos.

o El drea especifica puede variar dependiendo de las condiciones de reaccion.

o Permite el control del grado de hidroxilacién de la superficie del sélido [81.

2.1.1.2 Proceso Pechini

Hay varios métodos de preparacion de polvos en el proceso sol-gel, los cuales
dependen de los precursores empleados: precursores inorganicos y precursores
organicos. Algunos métodos son mds versatiles que otros e involucran la
disoluciéon de compuestos organometalicos en determinados disolventes, seguida
por una serie de reacciones quimicas de hidrolisis, condensacién y polimerizacion
para producir un gel formado por una red inorganica continua. El paso mas

importante en esta ruta es la formaciéon de un polimero inorgdnico mediante

14
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reacciones de hidroélisis. Esta area ha progresado en las tltimas décadas a través de
la preparacion de polimeros inorganicos modificados mediante el uso de
moléculas organicas, para obtener geles hibridos. Los materiales hibridos tienen las
propiedades de una matriz inorgdnica y la funcionalidad del componente

organico.

Una manera de combinar el método de sol gel que utiliza alcéxidos, el cual
produce tipicamente una red inorgdnica, con precursores poliméricos para
producir un gel hibrido es utilizar el método de Pechini I5l. El proceso Pechini fue
originalmente desarrollado para preparar polvos de 6xidos metélicos tales como
titanatos y niobatos para capacitores [®l. Mds recientemente ha sido usado para

sintetizar una gran variedad de otras composiciones electrocerdmicas ["].

El proceso Pechini estd basado en la formaciéon de complejos metalicos entre
acidos a-hidroxicarboxilicos que contienen al menos un grupo hidroxilico, por
ejemplo el acido citrico, y cationes metalicos, que son mezclados con un alcohol
polifuncional, como el etilenglicol, luego una reaccién de poliesterificacién lleva a
la formacion de una resina polimérica °l. Se trata de un proceso secuencial que
consiste en las siguientes reacciones: la primera etapa es la formacién del quelato,
que inicia la distribuciéon uniforme de los iones. Los quelatos experimentan
poliesterificacion con el etilenglicol convirtiéndose en una red polimérica. El agua
en esta reaccion de condensacién es removida por calentamiento forméndose una
resina. La resina es luego calcinada a una temperatura apropiada para producir
particulas finas de 6xidos. La estructura polimérica es rota bajo el proceso de

calcinado [el.

Algunas de las ventajas de este método de sintesis con respecto al método
tradicional que involucra reacciones en estado solido son: la habilidad para

preparar composiciones complejas, la alta homogeneidad y elevada pureza

15
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obtenida a través de un mezclado a nivel molecular en solucién, el control exacto
de la estequiometria, asi como también la posibilidad de obtener peliculas
delgadas, fibras y polvos de tamafio nanométrico [°l, hace simple la obtencién de
fases puras, polvos ultrafinos en pocas horas a temperatura apropiada [l. Aunque
la principal desventaja de este método de sintesis es la falta de informacién
relacionada con las reacciones quimicas involucradas durante la formacién de los
complejos polimerizados esto no ha impedido que el método sea ampliamente
utilizado para la sintesis de diversos 6xidos multicomponentes para diversas

aplicaciones [°1.

2.2 Celdas combustibles

Debido a su potencial para reducir el impacto ambiental y las consecuencias
geopoliticas del uso de combustibles f6siles, las celdas combustibles han surgido
como tentadoras alternativas a los motores de combustion. Igual que los motores
de combustién, una celda combustible usa algin tipo de combustible quimico
como su fuente de energia pero, igual que en una bateria, la energia quimica es
directamente convertida a energia eléctrica, sin el paso de combustién que es
muchas veces desordenado y relativamente ineficiente. Ademas de su alta
eficiencia y bajos niveles de emision, las celdas combustibles son atractivas por su
naturaleza modular y distribuida, y su cero contaminacién por ruido. Ellas jugaran
también un rol esencial en cualquier economia futura basada en el combustible

hidrégeno Pl

Las celdas combustibles bien disefiadas pueden tener una eficiencia hasta del 70%,
dos veces més que un motor de combustién interna. Ademas los generadores de
las celdas combustibles son silenciosos, no vibran, no desprenden calor, no
contribuyen a la contaminacién térmica y otros problemas asociados a las plantas

de energia convencional. Sin embargo las celdas combustibles aun no se utilizan en

16
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gran escala. El principal problema es que no existen electrocatalizadores baratos
que funcionen en forma eficiente por largo tiempo sin que contaminen. La
aplicacion mas exitosa de las celdas combustibles ha sido hasta la fecha en

vehiculos espaciales [101.

2.2.1 Funcionamiento

En principio, una celda de combustible opera como una bateria. Genera
electricidad combinando hidrégeno y oxigeno electroquimicamente sin ninguna
combustiéon. A diferencia de las baterias, una celda de combustible no se agota ni
requiere recarga. Producird energia en forma de electricidad y calor mientras se le

provea de combustible. El inico subproducto que se genera es agua 100% pura [111.

En su forma mads simple, una celda combustible de oxigeno e hidrégeno consta de
una disolucién electrolitica, y dos electrodos inertes. El hidrogeno (Hz) y el oxigeno
(O2) gaseosos se burbujean a través de los compartimientos del d&nodo y del
catodo. Existe una fuerza quimica que induce al oxigeno y al hidrégeno para
producir agua. En la celda combustible, esta simple reaccién quimica es prevenida
por el electrolito que separa el combustible (Hz) y el oxidante (O2). El electrolito
sirve como una barrera a la difusiéon de gas pero permite el transporte de iones.
Acorde a esto, las reacciones de media celda, ocurren en el anodo y catodo,
produciendo iones que pueden atravesar el electrolito. Por ejemplo, si el electrolito
conduce iones oxigeno, el Oz serd reducido en el catodo para formar los iones
oxigeno, después de migrar a través del electrolito reaccionara en el &nodo con el
H> para formar agua y electrones (Figura 2.3), las reacciones que se llevan a cabo

en la celda son las siguientes: [101.

Reaccioén en el &nodo (combustibles tipicos):
H; + O —» HxO + 2¢e
CO+0% - CO, + 26
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CH4 + 402 — 2H>0 + CO» + 8é

Reaccién en el catodo:

Or+4eée— 202

Reaccion Global (con H2 como combustible):

H> + 120, — HO

Observe que la reaccién es la misma que la de la combustion de hidrégeno, pero la
oxidacion y la reduccion se llevan a cabo en el anodo y el catodo por separado. Al
igual que el platino en el electrodo estandar de hidrégeno, los electrodos tienen
una doble funcioén: sirven como conductores eléctricos y proporcionan la superficie
necesaria para la descomposicion inicial de las moléculas en atomos antes de que

se transfieran los electrones. Es decir, son electrocatalizadores.

Coriente Electrica

o-

Entrada de e Entrada
Combustible ' = Rire
oS
f e
O.-
Ha | <
0
o= |2
Salida de & Salida de Gases
exceso de sin usar
combustible == | -
y Agua s \

Anodo  poctrolito Catodo

Figura 2.3. Esquema de una celda combustible convencional empleando iones

oxigeno conductores en el electrolito [°l.
A diferencia de las baterias, las celdas combustibles no almacenan energia quimica.

En las celdas combustibles los reactivos deben renovarse de manera continua, y

sus productos deben eliminarse en forma constante [10].
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Caracteristicas deseables de un electrolito de celda combustible: no es solo alta
conductividad idénica (que se traduce en alta eficiencia), sino también
impermeabilidad a los gases, insignificante conductividad electrénica, estabilidad

quimica bajo un amplio rango de condiciones y buena integridad mecénica.

El electrocatalizador: los electrocatalizadores son criticos para el funcionamiento
de una celda combustible. Junto a los electrodos, el trasporte de gases (o liquidos),
iones y electrones deben ser provistos, deben reducir el Oz en el catodo y oxidar el

combustible en el &nodo.

Caracteristicas deseables de los electrodos: deben ser porosos, electrénica y
ibnicamente conductores, electronicamente activos y tener grandes areas
superficiales. Es raro para un material cumplir con todos estos requerimientos
especialmente a bajas temperaturas y consecuentemente se utiliza un electrodo
compuesto en el cual el electrocatalizador es un componente frecuentemente
utilizado. Las caracteristicas deseables de los electrodos de celdas combustibles
incluyen no solo una alta actividad en relaciéon a la reaccion en cuestién sino
también compatibilidad quimica y termomecanica con el electrolito, estabilidad
quimica bajo atmosferas de reduccion (dnodo) u oxidacién (catodo), resistencia al
envenenamiento por impurezas en el combustible o en la corriente del oxidante, y

una arquitectura estable a lo largo de largos periodos de operacién Pl

2.2.2 Tipos de celdas combustibles

Debido a que la conduccién iénica es un proceso activado térmicamente y su
magnitud varia ampliamente de un material a otro, el tipo de electrolito, que
puede ser liquido o sélido determina la temperatura de operacion de las celdas
combustibles. Los electrélitos de celdas combustibles son enlistados en la Tabla 1II,
ademas de las especies idnicas moviles, temperaturas de operaciéon y los

combustibles utilizados comtnmente. Por razones de actividad del electrodo (que
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se traduce en mayor eficiencia y flexibilidad al combustible), se prefieren mayores
temperaturas de operaciéon, pero para aplicaciones de energia portatil

(intermitente), las temperaturas bajas de operacién son comtinmente favorables.

Ademas, los sistemas de electrolito sélido obvian la necesidad de contener liquidos
corrosivos y las celdas combustibles de electrolito polimérico y 6xido sélido son
preferidas por muchos desarrolladores sobre celdas combustibles alcalinas, de
acido fosférico o carbonato fundido. Sin embargo, cada uno de los tipos de las
celdas combustibles enlistados en la Tabla II han sido demostrados en sistemas
completos, siendo las celdas combustibles alcalinas y de acido fosférico las
tecnologias méds maduras y las celdas combustibles de membrana de electrolito

polimérico (PEM) las mas recientes 1.

Tabla II. Tipos de celdas combustibles.

Tipo Temperatura °C Combustible Electrolito Ion Mévil
Membrana de
H, Polimeros
intercambio 70-100 (H20)H*
CH3;OH sulfonados
proténico (PEM)
Alcalina (AFC) 100-250 H» KOH acuoso OH-
Acido fosférico
150-250 Ha H3PO4 H*
(PAFQ)
Carbonato Hidrocarburos
500-700 (Na,K)2CO3 COs~
fundido (MCEC) CcO
. Hidrocarburos
Oxido soélido 700-1000 o (Zr,Y)O02s oz

Membrana de Intercambio Proténico (PEM). Estas celdas operan a temperaturas
relativamente bajas (cerca de los 80 °C). La membrana de intercambio proténico es
una hoja de plastico delgado que permite que iones de hidrégeno pasen a través de

ella. La membrana estd cubierta en ambos lados con particulas de aleacion
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altamente dispersa (principalmente platino) que funcionan como catalizadoras. El
electrolito utilizado es un polimero acido organico poli-perflourosulfénico. El
electrolito sélido tiene la ventaja de reducir la corrosién y otros problemas de
funcionamiento. El hidrégeno es alimentado en el lado del anodo de la celda de
combustible donde el catalizador promueve que los &tomos de hidrégeno liberen
electrones y se conviertan en iones hidrégeno (protones). Los electrones viajan en
forma de corriente eléctrica que puede ser utilizada antes de regresar por el lado
del catodo de la celda de combustible donde se ha alimentado oxigeno. Al mismo
tiempo, los protones se difunden a través de la membrana (electrolito) hacia el
catodo, donde el 4tomo de hidrégeno es recombinado al reaccionar con el oxigeno
para producir agua, completando asi el proceso. Este tipo de celda de combustible
es, sin embargo, sensible a impurezas presentes en el combustible. La salida de la

celda generalmente estd en el rango de 50 a 250 kW.

Celda Alcalina. Estas celdas, usadas durante mucho tiempo ya por las misiones
espaciales de la NASA, pueden alcanzar eficiencias de generacion de potencia de
hasta 70%. Fueron usadas en las naves Apolo para proveer electricidad y agua para
beber. Su temperatura de operaciéon es de 150 a 200°C. Utilizan una solucién
acuosa alcalina de hidréxido de potasio embebida en una matriz como electrolito.
Esto es ventajoso pues la reacciéon del cdtodo es mads rapida en un electrolito
alcalino, lo que significa mayor desempefio. Hasta recientemente fueron muy
costosas para aplicaciones comerciales, pero muchas compafias estan examinando
medios para reducir costos y mejorar la flexibilidad en su operacién. Tipicamente

tienen una salida de celda de 300 watts a 5 kW [121.

Celda de Combustible de Acido Fosférico (PAFC). Este tipo de celda combustible
esta disponible comercialmente hoy. Mas de 200 sistemas de celda de combustible
han sido instalados alrededor del mundo, en hospitales, hoteles, edificios de

oficinas, escuelas, plantas de generaciéon de potencia, terminales de aeropuerto,
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rellenos sanitarios y plantas de tratamiento de agua. Las PAFC’s generan
electricidad a més de 40% de eficiencia y cerca del 85% del vapor que éstas generan
es usado para cogeneraciéon. La temperatura de operacion se encuentra en el rango
150-200°C. A menores temperaturas, el dcido fosférico es un conductor idnico
pobre, y puede ocurrir envenenamiento severo en el dnodo del catalizador de
platino (Pt) por monoéxido de carbono (CO). El electrolito es dcido fosférico liquido
impregnado en una matriz porosa. Una de las principales ventajas de este tipo de
celda de combustible ademés de su cerca del 85% de eficiencia en cogeneracion, es
que puede utilizar hidrégeno poco puro como combustible. Las PAFC’s pueden
tolerar concentraciones de CO de hasta 1.5%, lo cual amplia la eleccién de
combustibles que pueden ser usados. Desventajas de las PAFC’s incluyen: utiliza
platino costoso como catalizador, genera baja corriente y potencia comparada con
otras celdas de combustible, y generalmente tiene un tamafo y peso grandes. Las
PAFC’s existentes tienen salidas de hasta 200 kW y unidades de 1 MW han sido
probadas.

Carbonato Fundido (MCFC). Estas celdas combustible usan una solucién liquida
de carbonatos de litio, sodio y/o de potasio, embebidos en una matriz para formar
un electrolito. Estas celdas prometen altas eficiencias de conversién de combustible
a electricidad, cerca del 60% normalmente 6 85% con cogeneracion, y operan a
unos 650°C. La alta temperatura de operaciéon es necesaria para alcanzar una
suficiente conductividad del electrolito. Debido a esta alta temperatura, los
catalizadores de metales nobles no son requeridos para los procesos
electroquimicos de reduccion y oxidacion en la celda de combustible. A la fecha,
las celdas MCFC’s han sido operadas con hidrégeno, monéxido de carbono, gas
natural, propano, gas de relleno sanitario, diesel marino y productos simulados de
la gasificacion de carbon. Se han probado MCFC’s de 10 kW hasta 2 MW usando
una variedad de combustibles y estdn dirigidas principalmente a aplicaciones de

generacion de potencia estacionaria. Las celdas de combustible de carbonatos
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estacionarias han sido exitosamente demostradas en Japon e Italia. Debido a las
altas temperaturas de operacion, tienen mayores eficiencias y flexibilidad para usar
mas tipos de combustibles y catalizadores menos costosos, ya que las reacciones
para romper los enlaces de carbono de hidrocarburos de cadenas mas largas,
ocurren mas rapido a medida que la temperatura se incrementa. Una desventaja a
ello es sin embargo, que las altas temperaturas aumentan la corrosion y la falla de

los componentes de la celda de combustible.

Celda de Combustible de Oxido Sélido (SOFC). Es otra celda combustible
altamente promisoria, la cual podria ser utilizada en grandes aplicaciones de alta
potencia, industrial y estaciones centrales de generaciéon de electricidad a gran
escala. Algunos fabricantes ven el uso de las celdas SOFC también en vehiculos
automotores. Un sistema de o6xido sélido generalmente utiliza un material
ceramico de 6xido de zirconio s6lido y una pequefia cantidad de itria, en lugar de
un electrolito liquido, permitiendo que las temperaturas de operaciéon alcancen los
1000°C. Las eficiencias de operacion podrian alcanzar el 60% y 85% con
cogeneracion y la salida de la celda hasta 100 kW. Un tipo de SOFC usa un arreglo
de tubos de varios metros de largo, y otras variaciones incluyen un disco
comprimido. Los disefios tubulares de celdas SOFC estdn mas proximos a su
comercializaciéon y estdn siendo producidos por varias compafias alrededor del
mundo. Los proyectos demostrativos de la tecnologia tubular de SOFC han
producido tanto como 220 kW. Japon tiene dos unidades de 25 kW en linea y una

planta de 100 kW esté siendo probada en Europa [12.

Las celdas combustibles de 6xido sélido han mostrado una gran confiabilidad
operando continuamente. Por ejemplo, un sistema de 100 kW fabricado por
Siemens-Westing-House ha producido exitosamente energia por mas de 20,000
horas sin ninguna degradacion significativa en el desempefio. De cualquier modo,

la operacién intermitente se mantiene como un serio reto para las SOFC’s. Mas
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aan, estas celdas combustibles son todavia demasiado costosas para su

comercializacién masiva Pl.

2.2.3 Beneficios de celdas combustibles
Limpias y Eficientes. Las celdas de combustible podrian reducir draméticamente la

contaminacidon del aire en zonas urbanas.

El Departamento de Energia de EUA (DOE) proyecta que si tan solo el 10% de
automoéviles a lo largo de ese pais fueran energizados mediante celdas de
combustible, los contaminantes regulados en el aire serian cortados en un millén
de toneladas por afio y 60 millones de toneladas de didéxido de carbono serian

eliminadas.

En lo referente a generacion estacionaria, las celdas combustibles son ideales para
generacion de potencia, ya sea conectadas a la red eléctrica para suministrar
potencia suplementaria y aseguramiento de respaldo para areas criticas, 6 bien
instaladas como generadores independientes de la red para servicio on-site en

areas que son inaccesibles mediante lineas de potencia.

Ya que las celdas combustibles operan silenciosamente, reducen la contaminacién
por ruido asi como la contaminacion del aire, ademas el calor subproducto de las
celdas de combustible puede proveer agua caliente 6 calefaccion. Son altamente

eficientes y de bajo mantenimiento.

De acuerdo con la compariia Allied Business Intelligence Inc., el mercado actual de
celdas de combustible estacionarias crecerd de $40 millones a mas de $10 mil
millones en el 2010, y la capacidad total de generacion con celdas combustibles se

incrementard por un factor de 250, con una capacidad global de generacion
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eléctrica estacionaria con celdas de combustible llegando hasta mas de 15,000

megawatts (MW) para el 2011 de tan s6lo 75 MW en el 2001.

Emisiones de las celdas combustibles. Las celdas combustible que operan con
hidrégeno derivado de fuentes renovables de energia no emitiran absolutamente

nada sino vapor de agua [12l.

2.3 Conductores idnicos de oxigeno

Los conductores i6nicos han proporcionado siempre un fascinante campo de
estudio interdisciplinario desde su descubrimiento por Faraday en The Royal
Institution en Inglaterra 200 afios atrds. Mas recientemente, y particularmente en
la década pasada, el paso de la investigacion ha sido rapido, conducido por los
requerimientos de nuevas fuentes de energia limpia, sensores y baterias de energia

de alta densidad.

Un muy interesante subgrupo de esta clase de materiales son los 6xidos que
muestran conductividad iénica de oxigeno. Ademads del interés intrinseco en estos
materiales, ha habido un impulso continuo por su desarrollo debido a la promesa
de importantes dispositivos tecnolégicos tales como las celdas combustible de
6xido s6lido (SOFC), membranas de separacién de oxigeno, y membranas para la
conversion de metano a syngas (o gas de sintesis). Estos dispositivos ofrecen un
potencial comercial enorme y beneficios ecolégicos proveyendo un alto

funcionamiento conveniente de los materiales que pueden ser desarrollados

[13,14,20,23,]

La mayoria de los dispositivos se centran en una delgada y densa membrana que
es un conductor iénico de oxigeno que separa dos camaras. El dispositivo puede

ser usado para generar energia eléctrica, como en una SOFC.

25



FIQ Marco Teérico

Varios disefios pueden implementarse para las SOFC’s incluyendo el planar, el
tubular, o algunos hibridos de las dos. Cada disefio tiene sus méritos inherentes y

la eleccion de su geometria depende de los dispositivos y su régimen de operacion.

2.3.1 Consideraciones generales

En los conductores i6nicos de oxigeno, la corriente fluye por el movimiento de los
iones oxigeno a través de la red cristalina. Este movimiento es resultado de saltos
térmicamente activados de los iones oxigeno, moviéndose de un sitio a otro en la
red cristalina, con un flujo de corriente sobrepuesto en la direccién del campo
eléctrico. La conductividad i6nica es por lo tanto fuertemente dependiente de la
temperatura, pero a altas temperaturas puede aproximarse a valores cercanosa 1S
cm! (Figura 2.4), comparables con los niveles de conductividad iénica encontrados

en electrolitos liquidos.
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Figura 2.4. Conductividad i6énica de algunos de los més prometedores 6xidos

conductores i6nicos en funcién del inverso de la temperatura [20l.
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Esto es claramente una propiedad sobresaliente de estos solidos y para
comprender sus origenes debemos hacer importantes observaciones. La primera
observacion es que el cristal debe contener sitios desocupados equivalentes a los
ocupados por los iones oxigeno en la red. Segunda, la energia implicada en el
proceso de migracion desde un sitio al sitio desocupado equivalente debe ser
pequefia, menor de 1 eV. Para un conductor iénico de oxigeno, esta pequefia
barrera de migraciéon pareceria a primera vista dificil de alcanzar. Los iones
oxigeno son los componentes mas grandes de la red, con un radio i6nico de 1.4 A,
Intuitivamente, se esperaria que los iones metalicos mas pequefios tuvieran una
movilidad apreciable en la red y, por lo tanto, transportaran la corriente. Sin
embargo, en ciertas estructuras cristalinas muy especiales y abiertas, este no es el
caso y son los iones oxigenos los que migran en el campo eléctrico. Es por lo tanto
claro desde estas consideraciones iniciales que los materiales que manifiestan
conductividad i6nica de oxigeno deben tener estructuras cristalinas sumamente
insdlitas con sitios de oxigeno parcialmente ocupados y, por lo tanto, el nimero de

6xidos que tenemos que considerar es relativamente pequefio.

Con el fin de obtener un material que sea un conductor iénico de oxigeno “puro”
(un electrolito so6lido), el nivel de la contribuciéon electrénica al total de la
conductividad eléctrica debe ser insignificante. Esto, otra vez no es nada fécil de
alcanzar. Incluso muy bajas concentraciones de transporte electrénico dara lugar a
un componente electrénico significante a causa de la muy alta movilidad de
electrones y huecos en comparacion con las movilidades de los iones. La mayoria
de los conductores ionicos de oxigeno son, de hecho, conductores mixtos y solo

muy pocos pueden ser clasificados como conductores iénicos puros.

Este cuadro simple, sin embargo, descuida el hecho de que en la mayoria de los
usos tecnolégicos estos materiales son utilizados bajo condiciones extremas, donde

un gradiente de presion parcial de oxigeno es aplicado o generado cruzando una
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membrana densa del material. Por ejemplo, un electrolito en una celda combustible
tendrd que permanecer estable con aire aplicado al cdtodo e hidrégeno en el anodo
a temperaturas de 800 °C o mayores. Bajo tales condiciones extremas, muchos
6xidos se reduciran y el proceso de reduccion liberara electrones y dara lugar a la
conductividad electrénica. Muy pocos materiales cumplen con los estrictos
requerimientos necesarios para funcionar satisfactoriamente como un electrolito en
un dispositivo tal como una SOFC y, por lo tanto, la necesidad de buscar

alternativas con propiedades superiores.

Los compuestos de tierras raras han sido investigados desde puntos de vista de
varios campos de aplicaciéon tales como catdlisis, sustancias magnéticas y
electrolitos para celdas combustibles. Los 6xidos de tierras raras atraen mucha
atencion porque son considerados como materiales candidatos para electrolitos
solidos de celdas combustibles de 6xido sélido (SOFC), ya que cumplen con una
importante propiedad requerida como electrolito de SOFC que es la alta
conductividad iénica de oxigeno. Los 6xidos de cerio dopados con tierras raras
estin siendo investigados como electrolitos solidos que trabajan a menores
temperaturas. Para mejorar la conductividad i6nica del 6xido de cerio, se
introducen vacancias de oxigeno por dopaje con otras tierras raras dentro de la

matriz de cerio [152023],

La conductividad iénica del 6xido de cerio dopado con tierras raras refleja cambios
que dependen de la estructura atémica, por ejemplo, la formacién de la vacancia
de oxigeno y la deformacién de la red, que son inducidas por la tierra rara dopante

por la diferencia de valencia y radios i6nico con respecto al ién cerio (Figura 2.3)

[9,21]

Los ceramicos en base al 6xido de cerio se consideran entre los electrolitos mas

prometedores para SOFC’s, debido a que su conductividad i6nica es superior a la
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de los electrolitos en base al 6xido de circonio tradicionalmente utilizados (Figura

2.4) [1617],

2.3.2 Oxidos con estructura tipo fluorita

Los 6xidos tipo fluorita son los clasicos conductores i6nicos de oxigeno. La
estructura cristalina consiste de una red ctibica simple de oxigenos con estructuras
cubicas centradas en el cuerpo alternadas y ocupadas por cationes octa-
coordenados como se muestra en la Figura 2.5. La formula general de un 6xido
tipo fluorita es AO,, donde A es un gran cation tretravalente. Los materiales que se
forman en la estructura cristalina de la fluorita son el 6xido de uranio (UO>), el
6xido de torio (ThO»), y la ceria (CeOy). El catiéon Zr** es muy pequefio para
sostener la estructura de la fluorita y solamente se forma ya sea a altas
temperaturas o cuando el i6n circonio se sustituye parcialmente con otro catién

(usualmente més grande).

Figura 2.5. Estructura del 6xido tipo fluorita (AO2). Las esferas rojas representan a

los sitios del cation tetravalente A y las esferas azules los sitios del oxigeno.
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Tomando la terminologia de la tecnologia de semiconductores, a esta sustitucion se
le conoce como dopaje. Este dopaje es usualmente llevado a cabo mediante la
sustitucion de cationes de menor valencia dentro de la red, con el efecto anadido
de introducir vacancias de oxigeno para mantener la neutralidad de la carga
general (Figura 2.6). Estas vacancias de oxigeno proveen los sitios desocupados
equivalentes permitiéndole a los iones oxigeno migrar, como se menciona arriba, y
son prerrequisito para la conductividad iénica. Una caracteristica peculiar de la
estructura tipo fluorita es que es capaz de mantener un alto grado de sustitucién
con la consecuente no estequiometria, haciendo a estos materiales altamente

desordenados.

0 Gd3+
o Ce«»

o*
-~ Vacancia
- de oxigeno|

CGO (Ceria dopada con Gd)
Estructura cubica de la fluorita

Figura 2.6. Formacién de vacancias en la red cristalina del 6xido de cerio por

sustitucion del ion Ce#* por un i6n trivalente.

El dopaje de estos 6xidos de fluorita se alcanza usualmente mediante la sustituciéon
de un catién huésped con una tierra rara o una tierra alcalina. Ejemplos de estos
materiales son el 6xido de circonio dopado como la circonia estabilizada con itria

(YSZ-yttria stabilized zirconia) con la formula general Zr1xYxO2.5. Como es evidente
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en la Figura 2.4, compuestos con sustituciones de Y cercanos al 10% muestran muy
altas conductividades a temperaturas de 800°C o mas altas y son el electrolito
seleccionado para aplicaciones en regiones arriba de estas temperaturas. Se
esperaria que el incremento en la concentraciéon de dopante condujera a la
introduccion de mas vacancias dentro de la red dando como resultado mejor
conductividad. Desafortunadamente, esta correlacion solo aplica a bajas
concentraciones de dopante y se ha encontrado que a mas altas concentraciones la

conductividad idnica se limita.

Un anélisis simple predeciria que la conductividad alcanza un nivel méximo
cuando la mitad de los sitios de oxigeno en la red estan vacantes; sin embargo, este
no es el caso de cualquier manera. La conductividad isotérmica aumenta a medida
que incrementa el nivel de sustitucién, sin embargo se observa un nivel maximo
con adiciones relativamente bajas de dopante debido a las interacciones del catiéon
sustitucional con la carga compensatoria de la vacancia de oxigeno que introduce.
La ceria dopada con tierras raras estd particularmente bien estudiada y un ejemplo
de conductividad isotérmica maxima para un numero de materiales oxido de cerio
sustituidos se muestra en la Figura 2.7. Es claro que la conductividad cae con
adiciones relativamente moderadas de iones de tierra rara, cuando la
concentracién de vacancias es s6lo un pequefio porcentaje. Lo que ahora esta claro
gracias a una combinacién de modelado atémico y estudios experimentales es que
el nivel méximo es causado por la interaccion de los iones sustitucionales de tierras
raras y las vacancias de oxigeno. Originalmente, se pensaba que esto era un efecto
Coulémbico, ya que tanto el ién sustituto como la vacancia acttan como si fueran
especies de cargas opuestas dentro de una red neutral. Sin embargo, si este fuera el
caso, entonces todos los iones sustitucionales de la misma carga elevarian la
conductividad exactamente al mismo nivel, lo que claramente no es el caso como
se muestra en la Figura 2.7. El modelado ha mostrado claramente que la mayor

interaccién entre estos defectos es a través de la deformacién eléstica introducida a
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la red cristalina por una incompatibilidad entre el tamafio del i6n dopante y el i6n
que éste reemplaza. Al hacer buenos conductores iénicos de oxigeno parece que asi
como se introducen las vacancias, dejar la red cristalina tan ordenada como sea
posible es altamente deseable. Esto explica porque varios de los mejores
conductores i6nicos de oxigeno son materiales como circonia-escandia, Zr1.xScxO2-5,
y ceria-gadolinia, Ce1xGdxO2s (CGO), donde el i6on huésped y el iéon dopante
tienen un tamafio muy préximo. La circonia-escandia estd en muchas ocasiones
descartada por motivos de costos, pero el siguiente mejor material, YSZ, es un
material estdndar para uso en SOFC’s de alta temperatura y CGO es un fuerte
candidato para uso en celdas de menor temperatura que operan a temperaturas tan

bajas como 550 °C [181.
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Figura 2.7. Conductividad ionica isotérmica de algunas soluciones sélidas de ceria

a temperaturas préximas a 200 °C [201.
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Una alternativa al uso de la circonia en las SOFC’s es la flourita dopada con tierras
raras relacionada con los sistemas basados en 6xidos de cerio, en la que los
dopantes, tales como samario, gadolinio e itrio, tienen una alta solubilidad. Esta
alta solubilidad fue tradicionalmente considerada como una ventaja, en la que se
esperaba que a medida que la concentracién del dopante incrementara la
conductividad deberia incrementarse. Sin embargo estudios recientes mostraron
que un méaximo en la conductividad usualmente aparece a una concentracién muy
baja de dopante. Por ejemplo, de acuerdo al diagrama de fases de la Figura 2.8, la
solubilidad del 6xido de cerio dopado con itrio se extiende hasta aproximadamente
80% a 900 °C, pero la conductividad llega a un maximo a una concentracién de
dopante de entre 10 y 15%; arriba de estos valores, la conductividad disminuye con

el incremento en la concentraciéon de dopante [1416,19,20],
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Figura 2.8. Sistema CeO»-Y>O3 de 900°-1700°C [24],
V. Longo and L. Podda, J. Mater. Sci., 16 [3] 839-841 (1981).
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Se ha demostrado que las propiedades eléctricas del 6xido de cerio dopado con
tierras raras pueden ser significativamente influenciadas por el tipo de dopante.
Por ejemplo, existe un radio 6ptimo del dopante para la conduccioén iénica. Con el
radio del dopante desviado del valor 6ptimo, la conductividad del cerio dopado

disminuye dramdticamente.

En el rango de dilucién del dopante, la conduccion iénica es dominada por la
asociacion entre los cationes del dopante y las vacancias de oxigeno y exhibe una
conductividad maxima para el 6xido de cerio dopado con Sm o Gd a causa de que
esos cationes dopantes tienen el radio 6ptimo. Sin embargo, la ventaja del dopante

con radio 6ptimo desaparece cuando se incrementa la concentraciéon del dopante

[11,22]

2.3.3 Conductividad iénica

La conductividad eléctrica (o) puede expresarse como:

o =nqu (2.14)

donde:
n es la concentracion de los portadores de carga (cm),
q es la carga (en coulombs), y

w es la movilidad del portador de carga (cm? s1 V-1).

Termodinamica y cinéticamente, la conductividad eléctrica en un 6xido puede ser
relacionada con la temperatura, presién parcial de oxigeno en la atmosfera gaseosa
de los alrededores, el tipo y concentracion de los dopantes, y la microestructura
[2526]. Las principales fuentes de portadores iénicos en los 6xidos y sus respectivas

movilidades se resumen en la Figura 2.9, en la cual las flechas punteadas indican
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donde un gran ndmero de portadores generados por desviacion de la
estequiometria o dopado pueden alterar las movilidades de los portadores. Para el
transporte del ion oxigeno en los electrolitos en base a circonia o ceria los
portadores de carga son las vacancias de oxigeno. La siguiente ecuacion se aplica

normalmente a los conductores iénicos de oxigeno:

ol = Aexp(_kl_f_aj (2.15)

donde:

o es la conductividad idénica,

T es la temperatura absoluta,

A es la constante pre-exponencial, y

Ea es la energia de activacion.

La energia de activacion normalmente incluye términos de energia para la
formacién y migraciéon de las vacancias de oxigeno. En el régimen extrinseco, la
energia de activacion estd dominada por la energia de migracion. En este caso, la
energia de activaciéon puede representarse por la energia de migracion para los

6xidos conductores i6nicos dopados en el régimen extrinseco.

La composicién, la concentracién de dopante, y las condiciones de procesamiento
pueden cambiar las propiedades de los granos y de los limites de grano. Esto, a su
vez, afecta la efectividad de los dopantes. Las propiedades de los limites de grano
pueden también variar por el tamafio de grano. La composicién, la microestuctura,
y el procesamiento estin completamente relacionados uno con otro en las
propiedades eléctricas. Estas relaciones con la conductividad eléctrica se ilustran

en la Figura 2.10 1271,
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Figura 2.9. Las principales fuentes de portadores iénicos en 6xidos y sus

respectivas movilidades compiladas de la literatura [271.
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Figura 2.10. La correlacion de la composiciéon, microestructura, procesamiento, y
conductividad eléctrica en materiales policristalinos bajo temperatura y atmoésfera

circundante dados.

2.3.4 Aumento de la conductividad a través de la composiciéon

La conductividad isotérmica de la ceria y circonia dopada con tierras raras ha sido
particularmente bien estudiada en la literatura. La conductividad iénica de los
electrolitos puede ser maximizada a través de la modificaciéon de la composiciéon
seleccionando un dopante aliovalente apropiado y su 6ptima concentraciéon. El
dopado puede ser ya sea homogéneo para formar una solucién sdlida o
heterogéneo para formar un compésito. Para el dopado homogéneo, adicionar

cationes aliovalentes a la circonia o ceria produce vacancias de oxigeno, las cuales
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proporcionan la trayectoria para los iones de oxigeno conductores. La existencia y
la contribucién de los microdominios a la conductividad iénica sugieren que las
vacancias de oxigeno no son distribuciones simples al azar. Una region de solucién
solida donde las estructuras primarias de fluorita ctibica de la circonia y ceria se

preservan define el rango de composicion.

En el caso de los sistemas en base a circonia, el Sc3* es el dopante mas efectivo
entre Ca?, Y3, Sm3*, etc., mientras que el Mg?* es el menos eficiente para
proporcionar una trayectoria abierta para la conduccion [?8l. Sin embargo, la alta
conductividad inicial en la ScSZ es seguida primero por una rdpida y después
gradual caida en conductividad. Este comportamiento de la degradacién en
conductividad ha sido atribuido a la existencia de una fase tetragonal metaestable.
En relacion a la ceria dopada, las mas altas conductividades han sido reportadas
tanto para ceria dopada con Sm o Gd. Es generalmente reconocido que la adiciéon
aliovalente mas efectiva para definirse por la relacion entre los radios iénicos de la
red primaria y del aditivo [?*3ll. Sin embargo, todavia hay discrepancia para
entender la relacion entre las propiedades del dopante y la conductividad iénica.
Kilner sugiere que un mejor medio de evaluar la desigualdad i6nica relativa del
dopante y anfitrion seria comparar el parametro de red cubica del 6xido anfitriéon y
el pardmetro de red pseudoctbica del correspondiente 6xido dopante. En esta
forma, se explica porque el Gd y el Sc son excelentes dopantes en ceria y circonia,
espectivamente 32, Kim propuso el concepto de un radio iénico critico para el
dopante, el cual es el radio de un catién dopante ideal que darfa la misma
constante de red que la del electrolito sin dopar [33l. El radio iénico critico para un
dopante trivalente en ceria es 1.038 A. Sin embargo, aunque la ceria dopada con
Gd o Sm tienen mas altas conductividades i6énicas que la ceria dopada con Y, la
mejor igualdad ya sea para el radio i6nico del Ce#* (0.97 A) 134 o el radio i6nico

critico en ceria es Y3* (1.019 A) en vez del Gd?* (1.053 A) o Sm3* (1.079 A). Kilner y
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col. y Catlow explicaron una desigualdad mas pequefia en tamafo i6nico entre el

anfitrion y el dopante era preferible para obtener una alta conductividad [3536],

Ademas del dopado simple en circonia y ceria, el dopado mdltiple parece mejorar
atn mas la conductividad ionica del electrolito. Los efectos del dopado multiple en
la conductividad de los electrolitos en base a ceria han sido reportados. Ralph y
col. han estudiado el efecto de las adiciones de 6xidos sobre la conductividad total
y en los limites de grano para la ceria dopada con Gd con composiciones de Ceix-
yGdxMyO2 (M = Ca, Fe, Pr; x = 0.09, 0.10, 0.18, 0.19, 0.20; y = 0.01, 0.02) [38-3],
Pequefias cantidades de adiciones de 6xidos han aumentado significativamente la
conductividad de limite de grano comparada a la de la ceria dopada con Gd sin
adiciones. Maricle y col. han estudiado sistemas de electrolitos similares con la
composicion Cep.sGdo19Mo.0102 (M = Pr, Sm) [¥] y demostraron que estas adiciones
de 6xidos también extendian el limite inferior de presién parcial de oxigeno del

dominio del electrolito por dos érdenes de magnitud.

Una ruta alterna para aumentar la conductividad iénica por composicion es
emplear dopantes heterogéneos que sean insolubles o solubles con bajo limite en la
estructura volumétrica de la circonia o ceria. La altmina ha sido utilizada mas
cominmente para tal propodsito en YSZ debido a su solubilidad limitada.
Dependiendo de la concentraciéon de altmina y los materiales del electrolito, las
adiciones son benéficas o perjudiciales a la conductividad eléctrica. La adicién de
altmina a los electrolitos en base a ceria también ha sido estudiada. Zhan y col.
examinaron el efecto de la adicién de altmina a ceria dopada con 20% de Gd y
encontraron en el rango de 0-10% de alimina que la conductividad global era
menor [40]. Esto se debi6 a un ligero incremento en la conductividad en el interior
del grano y a una rapida disminucion en la conductividad de limite de grano que
puede observarse con el incremento en el contenido de alimina. EL aumento de la

conductividad en el interior del grano para la 20%-GDC dopada con alimina se
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postul6é que era atribuido en su mayor parte a la reaccién en estado sélido entre
alimina y gadolinia, lo cual resulta en una disminucién de la cantidad de

gadolinia disuelta en la ceria.

También se ha hecho un gran esfuerzo para fabricar electrolitos compdsitos de
ceria-circonia para mejorar la conductividad ionica o para tomar ventaja de ambos
componentes en términos de estabilidad y conductividad. Los electrolitos
compositos de ceria-circonia fueron particulas de ceria dopada embebidas en una
matriz continua de YSZ [l o multicapas de YSZ/ceria dopada [#2431. En ambos
casos, la ceria dopada altamente conductora redujo el espesor efectivo de la capa
de YSZ de relativamente baja conductividad mientras que la capa continua de YSZ
sirvié como una barrera a la conduccion electrénica a través de la ceria dopada. En
general, se encontr6 que habia una pobre conductividad comparada con los
valores tedricos, debido a la formacién de una fase de solucién sélida. La fase de
solucién sélida probablemente reduce la conductividad iénica de los compésitos y
eleva la energia de activacion para la conduccién iénica. Ademas, se forman poros
en las interfaces de las capas de GDC-YSZ y estos podrian haber contribuido a la
reduccion de conductividad. Otros estudios sobre la solucion sélida revelaron que

se trababa de un conductor mixto electrénico y iénico.

2.3.5 Aumento de la conductividad a través de la microestructura

Efecto de los limites de grano. Las conductividades eléctricas de los materiales
policristalinos son grandemente influenciadas por sus microestructuras, esto es, las
propiedades de grano y de limite de grano. Los limites de grano son las zonas
cristalogréficas desiguales cuyas propiedades son determinadas por la desigualdad
de las redes, impurezas (o segregacion de segundas fases), carga espacial,
microgrietas, o una combinaciéon de todas estas. En muchos materiales
policristalinos los limites de grano proveen una region de transporte de masa

relativamente rapido comparado a las propiedades volumétricas de las cristalitas.
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Sin embargo, en los electrolitos en base a circonia o ceria los limites de grano tienen
una menor concentraciéon de portadores de carga efectiva y por lo tanto resulta en
una fase de limite de grano altamente resistiva. La espectroscopia de impendancias
de CA (corriente alterna) es ampliamente empleada para obtener informacién
relacionada al comportamiento eléctrico tanto del volumen (interior de los granos)
como de los limites de grano. Una gréfica de impedancia tipica para una muestra
policristalina con circuito equivalente se ilustra en la Fig. 2.11. Para una muestra

con una longitud de L y una secciéon transversal de A, la conductividad

volumétrica, oy, 0, y la conductividad de limite de grano total, on, puede

expresarse como o, = %Rb y Ogp= %Rgb , donde Ry y Ry son las resistencias

volumétrica y de limite de grano, respectivamente. Entonces, la conductividad

eléctrica total, o7, puede calcularse de la ecuacion 134

%T :%b+%b (2.16)

NA
e
5 Granos
~ Limite de  Electrodo
grano
= > e >
Rs Ry R Z (chm)
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| |
| 11 1
Figura 2.11. [lustracion de una grafica de impedancia tipica para una muestra

policristalina con circuito equivalente.

Un modelo de capas de ladrillos ha sido empleado para correlacionar la

microestructura con la conductividad de grano y de limite de grano y explicar la

40



FIQ Marco Teérico

variacion de la conductividad iénica y electrénica en electrolitos como una funcién
del tamafio de grano. En este modelo, se supone que las muestras cerdmicas
consisten de granos con una alta conductividad, separadas por limites de grano
relativamente delgados y uniformes. Para un potencial de carga espacial positiva,
los portadores positivos, tales como las vacancias de oxigeno y los huecos, son
agotados y los portadores negativos, tales como los electrones, son aumentados en
los limites de grano. El agotamiento relativo de las vacancias de oxigeno, conduce
a un incremento de la conductividad tipo n. Potenciales de carga espacial positivos
de 0.3 y 0.25 V se han obtenido para ceria y YSZ policristalinos, respectivamente.
Se ha reportado que la magnitud de ~0.3 V para ceria es suficiente para causar un
aumento de la conductividad tipo n de un orden de magnitud. Como
consecuencia, una transicion de conductividad predominantemente idnica a
electronica puede ocurrir a un tamafo de grano de aproximadamente 60 nm en

ceria.

Efecto del tamaiio de grano. En afios recientes, ha habido un creciente interés en
explorar si la reduccién del tamafio de grano a escala nanométrica en electrolitos
puede aumentar atin mas la conductividad iénica. La nanocristalinidad introduce
una alta densidad en las interfaces que las propiedades de conduccién pueden
llegar a ser controladas por la interface. Muchos investigadores han estudiado la
dependencia en el tamafio de grano de la conductividad en electrolitos sélidos
policristalinos y han estado de acuerdo en que los efectos del tamafio de grano
pueden observarse cuando el tamafio de grano es menor a 100 nm. Para los
electrolitos en base a ceria nanocristalinos, Tschope and Birringer han compilado
los resultados experimentales sobre conductividad eléctrica y su energia de
activacién como una funcién del tamafio de grano [#4l. Los resultados muestran que
la ceria nanocristalina posee un incremento en la conductividad eléctrica y una
disminucién en la energia de activacion cuando se disminuye el tamafio de grano.

Los autores citados por Tschope and Birringer también concluyen que el 6xido de
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cerio nanocristalino se encontré que era electronicamente conductor mientras el
6xido de cerio microcristalino exhibia predominantemente conductividad iénica

bajo la misma temperatura, presién parcial de oxigeno, y nivel de dopado 451,

Sin embargo, el efecto del tamafio de grano sobre la conductividad eléctrica en
electrolitos en base a circonia y en base a ceria puede no ser mondétonamente
proporcional en el rango completo de tamafio de grano. Algunos autores han
observado una disminucién en la conductividad con la disminucién del tamafio de
grano en el rango de 0.2-20 pm. Bajo esta categoria, las mediciones de impedancia
generalmente revelaron una conductividad volumétrica constante o ligeramente
incrementada y una conductividad total de limite de grano disminuida asociadas

con la disminucién del tamafio de grano.

Las variaciones en las propiedades eléctricas pueden ser el resultado de muchos
factores tales como modificacion de la estructura de bandas debido a la
modulacién espacial de la red, confinamiento de cuanto de los portadores de
carga, y contribuciones dominantes de limites de granos en gran parte defectuosos
y deformados. Mediciones més directas de la conductividad electrénica y ionica
para los electrolitos nanocristalinos se requieren para mayor entendimiento de los

efectos del tamafio de grano.

2.3.6 Aumento de la conductividad a través del procesamiento

Las condiciones de procesamiento son otra 4rea que puede influenciar
grandemente la conductividad eléctrica de los electrolitos. Estos incluyen
diferentes procesos de sinterizaciébn para preparar cerdmicos con una
microestructura controlada (tamafio de grano, densidad, pureza). Asi,
consecuentemente la composicion y microestructura del electrolito estan
completamente relacionados a las condiciones de sinterizaciéon. La influencia del

procesamiento sobre la conductividad iénica del electrolito puede ayudar a
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optimizar las condiciones de sinterizacién y ademas mejorar las propiedades
eléctricas del electrolito. Diferentes condiciones de sinterizaciéon resultara en
diversas caracteristicas en las microesturcturas del electrolito tales como tamafio de
grano, fases en los limites de grano, y segregacion de fases sobre los limites,
aglomeracion, y densidad relativa. La conductividad iénica varia fuertemente con
las condiciones de sinterizacion del electrolito. Una microestructura con
completamente denso es un pre-requisito esencial para un conductor iénico de alto

rendimiento.

Los métodos de procesamiento también tienen un efecto sobre la conductividad a
través de los limites de grano. Los diferentes niveles de impureza de las diferentes
rutas pueden conducir a diferencias en los valores de conductividad y energias de
activacion. Por lo tanto, el procesamiento optimizado deberia tener menos aditivos
y pasos para prevenir la posible introduccién de impurezas dentro de los limites

de grano del electrolito 1451,

2.4 Materiales opticos

Los materiales 6pticos han causado un impacto significativo en el desarrollo de la
infraestructura de las comunicaciones y de la tecnologia de la informacién. Los
materiales Opticos también han desempefiado un papel clave en muchas otras
tecnologias relacionadas con la medicina, la fabricacién y la astronomia, por
mencionar algunas. El término “optoelectrénica” se refiere a la ciencia y la

tecnologia que combina materiales electronicos y 6pticos.
Las propiedades Opticas de los materiales estdn relacionadas con la interaccion

entre el material y las radiaciones electromagnéticas en forma de ondas o de

particulas de energia conocida como fotones.
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Cuando los fotones interacttian con un material, se puede producir una diversidad
de efectos Opticos, incluyendo la absorcion, la transmisién, la dispersion, la

difraccién, la reflexion, refraccion y la generaciéon de un voltaje [461.

2.4.1 Ventanas inteligentes

Una de las aplicaciones mas reciente de los materiales 6pticos son las ventanas
inteligentes. Las ventanas inteligentes cambian automaticamente su transparencia
en respuesta a los cambios ambientales. Estas ventanas cambian la transmisién de
la luz, transparencia o sombreado en respuesta a una sefal del medio ambiente.
Por mencionar algunos usos potenciales para éste tipo de ventajas: podremos decir

del control de la luz solar, el control de la temperatura interna y de la privacidad.

En las ventanas inteligentes, se aprovecha la propiedad de cambio de color. Estas,
se encuentran destinadas al ahorro energético en la climatizaciéon de edificios o
construcciones que asi lo requieran. En algunos casos, se requiere desechar la
energia caldrica proveniente del exterior, transmitidas por ventanas grandes de
edificios hacia el interior de una habitacion y en otros casos se desea mantener una
iluminacién adecuada. Asimismo, permiten el control de la intensidad de la luz
capaz de penetrar en un espacio cerrado como edificios, coches y aviones, entre

otros.

Las ventanas inteligentes, estin compuestas por capas de ciertos materiales que
hacen cambiar su transparencia cuando una carga de bajo voltaje es aplicada. La
presencia de ésta energia en su capa electrocromatica (pelicula de polimero
conductor) hace cambiar sus propiedades 6pticas (cambio de color), causando la
absorcion de la energia luminosa y obscureciendo asi la ventana. Cuando el voltaje
se invierte, la energia se conduce en sentido opuesto haciendo un movimiento en la
capa electrocromatica. Consecuentemente, esta capa se ilumina y la ventana se
vuelve transparente. Fstas pueden ser reguladas a cierto porcentaje de

transparencia si asi se desea.
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Actualmente se realizan investigaciones de materiales que puedan ser utilizados

en ventanas inteligentes [47].

2.4.2 Propiedades 6pticas del 6xido de cerio dopado con tierras raras

El 6xido de cerio dopado con tierras raras y otros 6xidos como son la cirnonia y la
itria han sido estudiados por su conductividad i6nica. Estos materiales, aparte de
sus esperadas propiedades de transporte, tienen gran ntimero de propiedades
Opticas importantes. Algunas de ellas son alta transmisién en la regién visible
proxima a la region infrarroja, alto indice de refraccion, eficiencia para absorber

radiacion UV, entre otras [48].

Oxidos de cerio dopados con gadolinio e itrio son actualmente estudiados para
aplicaciones en dispositivos Opticos, algunas de sus propiedades maés

sobresalientes son las siguientes:

e El 6xido de cerio dopado con tierras raras reporta un alto indice de
refraccion.

e Los indices de refracciéon observados decrecen a medida que decrece el
tamafio de grano.

e Es necesario que estos compuestos sean transparentes en la region visible y
fue encontrado que son transparentes en la regién >500 nm.

e La absorcion y el indice de refraccion y son una funcion de la temperatura
de procesamiento.

e Se ha observado que la absorcién y el indice de refraccion son dependientes

del radio i6nico del dopante [48-50],

Las propiedades Opticas del 6xido de cerio dopado también pueden ser

aprovechadas en pinturas ya que estos 6xidos actian como absorbedores de rayos

UV.
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CAPITULO 111

Antecedentes

Z.S. Peng, y Z. Q. Hua B, reportaron el uso del proceso Pechini para la
sintesis de superconductores basados en Bi, obteniendo polvos de tamafio
uniforme, particulas ultrafinas con un tamafio promedio de particula de 20
nm. Realizaron estudios de conductividad que muestran que los materiales

sintetizados por el proceso Pechini tienen un excelente funcionamiento.

LI Zhigang, Wang Tiandiao y Kang Xueyal®2, obtuvieron materiales con
estructura hexagonal LiCo1/3Mn1/3Ni1 302, satisfactoriamente a través del
proceso Pechini, obteniendo particulas de tamafios uniformes y finos.
Siendo el proceso Pechini una forma nueva de obtener el compuesto
LiCo1/3Mn1/3Ni1/302 y resultado por comparaciéon que el proceso Pechini es
el mejor para obtener LiCo1/3Mni,3Ni1/302 necesitando baja temperatura.

Consiguiendo por tanto un ahorro en energia.

Cheng Peng y Zhen Zhang [13], realizaron la sintesis de ceria dopada con un
porcentaje variable de gadolinio de 0 a 60% a través del método gel-
combustiéon. Formando particulas ultrafinas con tamafio de 11-28 nm.
Observando la conductividad més alta en una composicion de 20%

gadolinio.
S. M. Montemayor, L. A. Garcia-Cerda, ]. R. Torres-Lubianl®, utilizaron el

método Pechini para obtener particulas magnéticas de tamafio nanométrico

de ferrita de cobalto dentro de una matriz de silice.
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L. Aneflous, S. Villain y J. R. Gavarril'?], reportan la sintesis de ceria dopada
con europio por el método sol-gel, ellos observaron variaciones en los
pardmetros de red que congruentemente aumenta a medida que aumenta el

contenido de europio.

H. Nitani, T. Nakagawa y M. Yamanouchil®3, estudiaron la difraccién de
rayos X del o6xido de cerio dopado con Pr, Nd, y Sm, encontrando
variaciones en los pardmetros de red en funcién del radio iénico de los

dopantes.

Vera Rithrup y Hans-Dieter Wiemhofer!>, estudiaron la conductividad de
la ceria-circonia dopada con itrio y dopada con gadolinio, ambos obtenidos
mediante reacciones en estado solido. Ellos reportan la mayor
conductividad para un sistema rico en ceria dopada con gadolinio, y

también para el sistema rico el circonia dopado con itrio.
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CAPITULO IV

Metodologia experimental

El desarrollo experimental del presente proyecto estd fundamentalmente
compuesto por dos partes, la primera parte comprende la obtencién de los polvos
cerdmicos de Oxido de cerio dopados con itrio y con gadolinio empleando la
técnica de sol-gel a través del proceso Pechini; en la segunda parte se realiz6 la

caracterizacion de los polvos obtenidos utilizando diversas técnicas.

Las figuras 4.1 y 4.2 muestran de manera global y con mayor claridad el
procedimiento experimental empleado para la obtener los compuestos de la forma

Ce1xGdxO2.x/2y Ce1xYxO2.x/2, donde x = 0, 0.05, 0.1, 0.15, 0.2.

4.1 Materias primas
Los reactivos utilizados para elaborar los polvos ceramicos son los que se enlistan a

continuacion:

Nitrato de Cerio Hexahidratad (99% de pureza)
Nitrato de Gadolinio Hexahidratado (99.9% de pureza)
Nitrato de Itrio Hexahidratado (99.9% de pureza)

Acido Citrico Monohidratado

SN e

Etilenglicol
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4.2 Sintesis sol-gel por el método Pechini
El método sol-gel es usado especialmente para la sintesis y preparacion de
materiales ultrafinos de 6xidos a temperaturas relativamente bajas, obteniendo

materiales con gran homogeneidad y alta pureza.

( Va
Nitrato de Cerio Hexahidratado Acido Citrio Monohidratado
Nitrato de Gadolinio Hexahidratado Etilenglicol

Disolucién acuosa a
temperatura ambiente

ambiente

Disolucién a temperatura “

Mezcla de las disoluciones a
60 °C por 1 hora

Calentamiento de la mezcla a 80-90 °C
(evaporacién de agua)

Secado a 100 °C por 12 horas

Calcinado a 700 °C por 4 horas

Caracterizacion:
TG, CDB, DRX, Raman, MEB

Figura 4.1. Procedimiento Experimental para la obtenciéon de Ce1.xGdxOaz.x/2
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Para obtener cada polvo cerdmico de 6xido de cerio dopado con gadolinio de la
forma Ce1xGdxO2.x/2, donde x = 0.05, 0.1, 0.15, 0.2., se disolvieron el nitrato de
cerio y el nitrato de gadolinio en agua destilada a temperatura ambiente, aparte se
disolvié el acido citrico y el etilenglicol en proporcién 1:2 también a temperatura

ambiente.

Posteriormente estas dos soluciones fueron mezcladas y llevadas a wuna
temperatura de 60 °C por una hora, con agitaciéon constante a fin de obtener una

mezcla homogénea; resultando una solucioén de color amarillo claro.

La solucién fue llevada a una temperatura de 80-90°C por aproximadamente 4
horas con la finalidad de eliminar por evaporacion toda el agua posible, con lo cual
se obtuvo una soluciéon de mayor viscosidad y de color café, formando de esta

manera el gel.

El gel obtenido fue secado en una mufla modelo 1300 furnace de la marca

BarnsteadThermolyne a 100 °C por 12 horas y calcinado a 700 °C por 4 horas.

Las muestras sodlidas calcinadas se trituraron utilizando un mortero de agata y
posteriormente fueron caracterizadas por Anadlisis térmicos (TG y CDB), difracciéon

de rayos X, espectroscopia Raman y microscopia electrénica de barrido.
Se sigui6 la misma técnica para obtener cada una las muestras de Ce1xYxO2.x/2 de

composicion x = 0.05, 0.1, 0.15, 0.2; la figura 4.2 muestra de manera global el

procedimiento experimental empleado.
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Nitrato de Cerio Hexahidratado
Nitrato de Itrio Hexahidratado

( ’
Acido Citrio Monohidratado
Etilenglicol

\§

Disolucién en agua a
temperatura ambiente

ambiente

Disolucién a temperatura “

Mezcla de las

60 °C por 1 hora

disoluciones a

Calentamiento de 1

(evaporacion de agua)

a mezcla a 80-90 °C

Secado a 100 °

C por 12 horas

Calcinado a 700 °C por 4 horas

Caracterizacion:
TG, CDB, DRX, Raman, MEB

Figura 4.2. Procedimiento Experimental para la obtenciéon de Ce1.xYxO2-x/2

Se disolvieron el nitrato de cerio y el nitrato de gadolinio en agua destilada a

temperatura ambiente, aparte se disolvio

a temperatura ambiente el acido citrico

en el etilenglicol en proporcién 1:2. Las dos soluciones fueron mezcladas y llevadas

a una temperatura de 60 °C por 1 hora, con agitacién constante a fin de obtener

una mezcla homogénea. La solucion fue llevada a una temperatura de 80-90°C por
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un total de 4 horas con la finalidad de eliminar por evaporacién toda el agua

posible, con lo cual se obtuvo una solucién de mayor viscosidad y de color café.

El gel obtenido fue secado en una mufla modelo 1300 furnace de la marca
BarnsteadThermolyne a 100 °C por 12 horas y calcinado a 700 °C por 4 horas. Las

muestras solidas calcinadas se trituraron utilizando un mortero de dgata.
Los productos obtenidos son los siguientes:
Oxido de Cerio dopado con Gadolinio:

Ce0.95Gdos501.975
Ce09Gdo101.95
Ce0.85Gdo.1501.925

Ce08Gdo2019

Oxido de Cerio dopado con Itrio:

Ce0.95Y0.0501.975
Ce09Y0.101.95
Ce0.85Y0.1501.925

Ce08Y0201.9

52



FIQ Metodologia Experimental

4.3 Caracterizacion de los polvos ceramicos

Para realizar la caracterizacién de los polvos de 6xido de cerio dopados con Gd e
Y, obtenidos por sol-gel (proceso Pechini), se utilizaron técnicas como: Difracciéon
de rayos X, Espectroscopia Raman, Anélisis térmicos (TG y CDB) y Microscopia

Electrénica de barrido (MEB); las cuales se describen a continuacion.

4.3.1 Analisis térmico

Analisis térmico es un grupo de técnicas en las que se mide una propiedad fisica
de una sustancia y/o de sus productos de reaccién en funcién de la temperatura
mientras la sustancia se somete a un programa de temperatura controlado. Se
pueden distinguir més de una docena de métodos térmicos, que difieren en las
propiedades medidas y en los programas de temperatura. Dos métodos que
proporcionan informaciéon quimica més que informacion fisica acerca de las
muestras de los materiales son el analisis termogravimétrico (TG) y el andlisis

térmico diferencial (DTA)[l.

4.3.1.1 Analisis termogravimétrico (TG)

En un andlisis termogravimétrico se registra continuamente la masa de una
muestra, colocada en una atmosfera controlada, en funcién de la temperatura o del
tiempo al ir aumentando la temperatura de la muestra (normalmente de forma
lineal con el tiempo). La representacion de la masa o del porcentaje de masa en

funcién del tiempo se denomina termograma o curva de descomposicion térmica.

Los instrumentos comerciales modernos empleados en termogravimetria constan
de: (1) una balanza analitica sensible, (2) un horno, (3) un sistema de gas de purga
para proporcionar una atmosfera inerte (o algunas veces reactiva) y (4) un
microcroprocesador/microordenador para el control del instrumento y la

adquisicion y visualizacion de datos [531.
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Termobalanza

Estan comercialmente disponibles diferentes disefios de termobalanzas que son
capaces de proporcionar informacién cuantitativa sobre muestras cuyas masas van
desde 1 mg hasta 100 g. Sin embargo, el tipo de balanza méas comun tiene tan sélo
un intervalo entre 5 y 20 mg. Si bien el soporte de la muestra debe estar alojado en
el horno, el resto de la balanza debe estar aislado térmicamente del horno. La
figura 4.3 muestra el esquema de un disefio de una termobalanza. Un cambio en la
masa de la muestra provoca una desviacion del brazo, se cierra el paso de la luz
entre una lampara y uno de los dos fotodiodos. El desequilibrio resultante en la
corriente fotodidédica se amplifica y alimenta la bobina E, que esta situada entre los
polos de un imén permanente F. El campo magnético generado por la corriente de
la bobina devuelve al brazo a su posicién original. La corriente amplificada del
fotodiodo se recoge y transforma en informacion sobre la masa o pérdida de masa
en el sistema de adquisicién de datos. En la mayoria de los casos los datos de masa
frente a temperatura pueden representarse inmediatamente o almacenarse para

una posterior manipulacion o visualizacion.

.
M

-

L B :ﬂ|"n|:n
. . [V S

Figura 4.3. Componentes de una termobalanza: A, brazo; B, copa y soporte de la
muestra; C, contrapeso; D, ldampara y fotodiodos; E, bobina; F, iman; G, control del

amplificador; H, calculador de la tara; I, amplificador; J, registro.
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El horno

El intervalo de temperatura para la mayoria de los hornos para termogravimetria
va desde la temperatura ambiente hasta 1, 500 °C. A menudo se pueden variar las
velocidades de calentamiento o enfriamiento del horno desde aproximadamente
cero hasta valores tan elevados como 200 °C/min. Para evitar la transferencia de
calor a la balanza es necesario aislar y refrigerar el exterior del horno.
Normalmente se utiliza nitrégeno o argén para purgar el horno y evitar la

oxidacion de la muestra.

Control del instrumento y manipulacion de datos

La temperatura registrada en un termograma es idealmente la temperatura real de
la muestra. Esta temperatura puede, en principio, obtenerse introduciendo un
pequeiio termopar directamente en la muestra. Sin embargo, este procedimiento
rara vez se sigue debido a las posibles descomposiciones cataliticas de las
muestras, a las potenciales contaminaciones de las mismas y a los errores de
pesada que provienen de las terminales del termopar. Debido a estos problemas,
las temperaturas registradas se miden generalmente con un pequefio termopar
localizado lo mas cerca posible del recipiente de la muestra. Las temperaturas
tienen entonces, en general, un retraso o adelanto con respecto a la temperatura

real de la muestra.

La informacién que proporcionan los métodos termogravimétricos es mas limitada
que la que se obtiene con otros métodos térmicos. Por lo tanto estan limitados en
su mayor parte a las reacciones de descomposicion y de oxidacién y a procesos

tales como la vaporizacion, sublimacién y la desorcion.
Una de las aplicaciones mds importantes se encuentra en el estudio de los

polimeros. Los termogramas proporcionan informacién sobre los mecanismos de

descomposicion de diversas preparaciones poliméricas. Ademads, estos patrones
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son caracteristicos para cada tipo de polimero y en algunos casos, pueden ser

utilizados con finalidades de identificacion [551.

4.3.1.2 Calorimetria diferencial de barrido (CDB)

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica térmica en la que se miden las
diferencias en la cantidad de calor aportado a una sustancia y una referencia en
funcién de la temperatura de la muestra cuando las dos estan sometidas a un
programa de calentamiento controlado. La diferencia basica entre la calorimetria
diferencial de barrido y el anélisis térmico estriba en que el primero es un método
calorimétrico en el que se miden diferencias de energia. Por el contrario, en el

analisis térmico, se registran diferencias de temperatura [5l.

Se emplea esta técnica para estudiar qué ocurre cuando un polimero es calentado,
es decir, la usamos para analizar lo que llamamos las transiciones térmicas de un

polimero, que son cambios que tienen lugar en un polimero cuando es calentado.

El primer paso es calentarlo. Y luego viene lo que hacemos por medio de la

calorimetria diferencial de barrido (del inglés, CDB) [571.

Los polimeros son calentados en un dispositivo similar a éste:

atill muestra
pailo / platillo de referencia

Ny ¥
A el )

] | =
X i

computadora para monitorear la
temperatura y regular el flujo de calor

Figura 4.4. Esquema general de un instrumento tipico CDB *71.
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Se tienen dos platillos, en uno de ellos, se deposita la muestra polimérica. El otro es
el platillo de referencia. Lo dejamos vacio. Cada platillo se apoya sobre la parte
superior de un calefactor. Luego le ordenamos a la computadora que ponga en
funcionamiento los calefactores. De modo que la computadora enciende los
calefactores y les dice que calienten los platillos a una velocidad especifica,
generalmente a 10 °C por minuto. La computadora se asegura totalmente de que la
velocidad de calentamiento sea exactamente la misma a lo largo de todo el

experimento.

Pero lo que es més importante, se asegura de que los dos platillos separados, con

sus dos calefactores separados, se calienten a la misma velocidad.

La razén por la que deben calentarse a la misma velocidad es que los dos platillos
son diferentes. Uno contiene un polimero y el otro no. La muestra polimérica
implica que hay material extra en el platillo de la muestra. Y tener material extra
significa que hara falta mds calor para lograr que la temperatura del platillo de la

muestra, aumente a la misma velocidad que la del platillo de referencia.

De modo que el calefactor situado debajo del platillo de la muestra, debe trabajar
mas intensamente que el calefactor que estd debajo del platillo de referencia. Tiene
que suministrar mas calor. Lo que hacemos en una experiencia de CDB, es medir

cuanto calor adicional debe suministrarse.

Y lo hacemos del siguiente modo: Trazamos una curva a medida que la
temperatura se incrementa. Sobre el eje x graficamos la temperatura, sobre el eje y
la diferencia de produccién de calor entre los dos calefactores, a una dada

temperatura.

Podemos aprender mucho a partir de este grafico. Imaginemos que estamos
calentando un polimero. Cuando comenzamos a calentar los dos platillos, la

computadora registrard la diferencia de producciéon de calor entre los dos
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calefactores versus temperatura. Esto significa que estamos graficando el calor
absorbido por el polimero en funcién de la temperatura. Al principio, la curva se

vera asi [571:

flujo

temperahiga o ————

Figura 4.5. Grafica del calor absorbido por el polimero en

funcién de la temperatura [571.

Sin embargo, si se sigue calentando el polimero, luego de una cierta temperatura,

nuestra curva dara un brusco salto hacia arriba, como éste:

temperaturs de transicién vitrea

femperathia ————

Figura 4.6. Grafica del calor absorbido en funcién de la temperatura

(transicion vitrea) 571,

Esto quiere decir que ahora estamos teniendo un mayor flujo de calor. También
significa que hemos obtenido un incremento en la capacidad calorifica de nuestro

polimero. Esto sucede porque el polimero ha sufrido la transicién vitrea.
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Ademds por encima de la transiciéon vitrea, los polimeros poseen una gran
movilidad. Cuando alcanzan la temperatura adecuada, han ganado la suficiente
energia como para adoptar una disposicién sumamente ordenada, que llamamos

cristales.

Cuando los polimeros se disponen en esos ordenamientos cristalinos, liberan calor.
Esta caida en el flujo de calor puede verse como una gran depresion en la curva de

flujo de calor versus temperatura:

flujo

temperaturn.  ——

Figura 4.7. Grafica del calor absorbido en funcién de la temperatura

(cristalizacion) [571.

Esta depresion nos dice muchas cosas. La temperatura en el punto més bajo de la
misma, se considera generalmente como la temperatura de cristalizacion del
polimero, o Te. Pero, lo que es mas importante atin, esta depresién nos dice que el
polimero de hecho es capaz de cristalizar. Si analizdramos un polimero 100%
amorfo, como el poliestireno atactico, no obtendriamos ninguna depresion, ya que
estos materiales no cristalizan [7l. Ademas, dado que el polimero entrega calor

cuando cristaliza, decimos que la cristalizacion es una transicion exotérmica 1561,

El calor puede permitir que se formen cristales en un polimero, pero si se
suministra en demasia, puede causar su destruccién. Si seguimos calentando

nuestro polimero maés alla de su T, finalmente llegaremos a otra transicién térmica
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que se denomina fusiéon. Cuando alcanzamos la temperatura de fusion del
polimero, o Tm, los cristales poliméricos comenzaran a separarse, es decir, se
funden. Las cadenas abandonan sus arreglos ordenados y comienzan a moverse

libremente [571.

El pequefio calefactor que estd debajo del platillo de la muestra, debera
suministrar una gran cantidad de calor al polimero para fundir los cristales y para
que la temperatura siga aumentando a la misma velocidad que lo hace la del
platillo de referencia. Este calor extra durante la fusién aparece como un gran pico

en nuestra curva de CDB, similar a éste:

temperatura 3

Figura 4.8. Grafica del calor absorbido en funcién de la temperatura (fusién) 71,

Podemos considerar la temperatura en la parte superior del pico como la
temperatura de fusion del polimero, Tm. Puesto que hemos tenido que suministrar
energia para que el polimero funda, decimos que la fusién es una transiciéon

endotérmica.

Haciendo una curva completa, veremos algo asi:
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flujo
de
calar

;T8 P Te ! T

femperaturs —_—

Figura 4.9. Termograma diferencial completo [571.

Las muestras fueron analizadas en argén a una velocidad de calentamiento de
10°/min en un crisol de alimina y utilizando un equipo TG-DTA /CDB simultdneo

(SETARAM SETSYS Evolution 24).

4.3.2. Analisis de difraccion de rayos X

Los rayos X son una radiacion electromagnética de longitud de onda corta
producida por el frenado de electrones de elevada energia o por transiciones
electrénicas de electrones que se encuentran en los orbitales internos de los
atomos. El intervalo de longitudes de onda de los rayos X comprende desde
aproximadamente 105 A hasta 100 A; sin embargo, la espectroscopia de rayos X
convencional se limita, en su mayor parte, a la regién de aproximadamente 0.1 A a

25 A (1 A=0.1nm=1010 m) 5],

4.3.2.1 Principio de funcionamiento
Al igual que con los otros tipos de radiacion electromagnética, la interaccion entre
el vector eléctrico de la radiacién X y los electrones de la materia que atraviesa da

lugar a una dispersiéon. Cuando los rayos X son dispersados por el entorno
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ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias (tanto constructivas como
destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias entre los centros de
dispersion son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la

radiacion. El resultado es la difraccion [561.

En el diagrama que sigue se esquematizan rayos X que inciden sobre un cristal. Los
atomos superiores reemiten la radiacion tras ser alcanzados por ella. Los puntos en
los que la radiacion se superpone constructivamente se muestran como la zona de
interseccion de los anillos. Se puede apreciar que existen angulos privilegiados en
los cuales la interferencia es constructiva, en este caso hacia la derecha con un

angulo en torno a 45°.

Figura 4.10. La radiacién incidente llega a atomos consecutivos con un ligero
desfase (izquierda). La radiaciéon dispersada por los atomos (circulos azules)
interfiere con radiacién dispersada por atomos adyacentes. Las direcciones en las

que los circulos se superponen son direcciones de interferencia constructiva.

4.3.2.2 Ley de Bragg

La ley de Bragg permite estudiar las direcciones en las que la difraccién de rayos X
sobre la superficie de un cristal produce interferencias constructivas, dado que
permite predecir los d&ngulos en los que los rayos X son difractados por un material

con estructura atémica periédica (materiales cristalinos).

Fue derivada por los fisicos britanicos William Henry Bragg y su hijo William
Lawrence Bragg en 1913. La ley de Bragg confirma la existencia de particulas reales

en la escala atémica, proporcionando una técnica muy poderosa de exploracion de
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la materia, la difracciéon de rayos X. Los Bragg fueron premiados con el Premio
Nobel de Fisica en 1915 por sus trabajos en la determinacién de la estructura

cristalina del NaCl, el ZnSy el diamante.

Figura 4.11. William Henry Bragg (derecha) y William Lawrence Bragg

(izquierda).

Cuando un haz de rayos X choca contra la superficie de un cristal formando un
angulo 6, una porcién del haz es dispersada por la capa de &tomos de la superficie.
La porcién no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde, de
nuevo, una fraccioén es dispersada y la que queda pasa a través de la tercera capa.
El efecto acumulativo de esta dispersiéon producida por los centros regularmente
espaciados del cristal es la difracciéon del haz, de la misma forma que la radiacién

visible se difracta en una red de reflexion 551

La interferencia es constructiva cuando la diferencia de fase entre la radiacion
emitida por diferentes atomos es proporcional a 2m1. Esta condicion se expresa en la

ley de Bragg:
nA = 2dsin(f)
donde:

s 711 esun ndmero entero,

+ M\eslalongitud de onda de los rayos X,
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¢ des la distancia entre los planos de la red cristalina y,

« 0 esel angulo entre los rayos incidentes y los planos de dispersion.

Figura 4.12. Cuando el d&ngulo de desviacion es 20, el cambio de fase de las ondas

produce interferencia constructiva (figura izquierda) o destructiva (figura

derecha).

Los requisitos para la difraccion de rayos X son: (1) que el espaciado entre las capas
de atomos sea aproximadamente el mismo que la longitud de onda de la radiacién
y (2) que los centros de dispersion estén distribuidos en el espacio de una manera

muy regular.

La mayor parte de los conocimientos sobre la ordenacién y el espaciado de los
atomos de los materiales cristalinos se ha deducido directamente de estudios de
difracciéon. La difracciéon de rayos X también proporciona un medio adecuado y
practico para la identificacién cualitativa de compuestos cristalinos. El método de
difracciéon de rayos X de polvo cristalino es el tinico método analitico capaz de
suministrar informacién cualitativa y cuantitativa sobre las fases presentes en una

muestra sélida [55].

Los métodos de rayos X de polvo cristalino se basan en el hecho de que cada
sustancia cristalina presenta un diagrama de difraccion tnico. Asi si se encuentra
una igualdad exacta entre el diagrama de una muestra desconocida y el de una

muestra fiable, se puede dar por sentada su identidad quimica [471.
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4.3.2.3 Interpretacion de los diagramas de difraccion

La interpretacion de especies a través de su diagrama de difracciéon de polvo
cristalino se basa en la posiciéon de las lineas (en términos de 0 y 20) y en sus
intensidades relativas. El dngulo de difraccion 20 se determina por el espaciado
entre un grupo particular de planos; con la ayuda de la ecuaciéon de Bragg, esta
distancia d se calcula a partir de una longitud de onda de la fuente conocida y del
angulo medido. Las intensidades de la linea dependen del ntimero y del tipo de

centros atomicos de reflexiéon que existen en cada grupo de planos.

La identificacion de los cristales es empirica. El Centro Internacional de Datos de
Difraccién dispone de un fichero de difraccién de polvo cristalino. Los datos que
contienen estos ficheros son los espaciados d y las intensidades de linea relativas.
Las entradas estan ordenadas por orden del espaciado d de la linea mas intensa, de
este fichero se separan las entradas en las que el espaciado d difiera en pocos
cientos de angstrom del espaciado d de la linea mds intensa del analito. La
eliminacién posterior de los posibles compuestos se lleva a cabo considerando el
espaciado de la segunda linea mas intensa, después la tercera y asi sucesivamente.
Normalmente, tres o cuatro espaciados sirven para identificar el compuesto sin
ambigtiedad. Actualmente se dispone de programas de bisqueda por ordenador

que evitan el tedio del proceso de busqueda [%°1.

Las muestras obtenidas se sometieron a tratamiento térmico a 1400°C por 2 h en
aire en un horno de cdmara Lindberg BlueM. Después del tratamiento térmico se
analizaron por difraccion de rayos X (Philips Diffractometer PW1710) con
radiaciéon Cu Kot a 40kV, 20 mA, en un rango de 20 a 90° 26 con un paso de 0.02° y

tiempo de 1 s.
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4.3.3 Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica foténica de alta resolucion que
proporciona en pocos segundos informacion quimica y estructural de casi
cualquier material o compuesto organico y/o inorganico permitiendo asi su
identificacion. El andlisis mediante espectroscopia Raman se basa en el examen de
la luz dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromatico.
Una pequena porcion de la luz es dispersada ineldsticamente experimentando
ligeros cambios de frecuencia que son caracteristicos del material analizado e
independientes de la frecuencia de la luz incidente. Se trata de una técnica de
analisis que se realiza directamente sobre el material a analizar sin necesitar éste
ningln tipo de preparacién especial y que no conlleva ninguna alteracion de la

superficie sobre la que se realiza el analisis, es decir, es no-destructiva [5].

4.3.3.1 Efecto Raman

El fenémeno conocido como efecto Raman fue descrito por el fisico indio
Chandrasekhara Venkata Raman (figura 4.13) en el afio 1928, lo que obtuvo el
premio Nobel de fisica en 1930. Este cientifico dio nombre al fenémeno inelastico
de dispersion de la luz que permite el estudio de rotaciones y vibraciones
moleculares. Sus estudios sobre este fenémeno se inspiraron en los trabajos
realizados anteriormente por Rayleigh. A diferencia de Rayleigh que afirmaba que
el color azul del mar no es mas que el azul del cielo visto en reflexién, Raman
realizé un experimento sencillo mediante el que pudo demostrar que el color azul
del agua procedia de un fendémeno propio, posteriormente explicado como la
dispersién de la luz debido a su interacciéon con las moléculas del agua. En 1923,
mientras estudiaba la dispersion de la luz en el agua y en alcoholes purificados,
uno de sus alumnos observé un cambio de color en un rayo de luz solar al ser
tiltrado y atravesar el y su equipo no fueron capaces de eliminar este efecto y por
tanto sospecharon que el fendémeno era una propiedad caracteristica de la

sustancia. Tras realizar diversos estudios durante los cinco afios siguientes, Raman
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y su discipulo Krishnan, publicaron el famoso articulo en la revista Nature en 1928,

en el que describieron este nuevo tipo de radiaciéon secundaria [581.

Figura 4.13. C.V. Raman[58l.

El analisis mediante espectroscopia Raman se basa en hacer incidir un haz de luz
monocromatica de frecuencia Vo sobre una muestra cuyas caracteristicas
moleculares se desean determinar, y examinar la luz dispersada por dicha muestra.
La mayor parte de la luz dispersada presenta la misma frecuencia que la luz
incidente pero una fraccibon muy pequefia presenta un cambio frecuencial,
resultado de la interaccién de la luz con la materia. La luz que mantiene la misma
frecuencia Vo que la luz incidente se conoce como dispersion Rayleigh y no aporta
ninguna informacién sobre la composicion de la muestra analizada. La luz
dispersada que presenta frecuencias distintas a la de la radiacién incidente, es la
que proporciona informacién sobre la composicién molecular de la muestra y es la
que se conoce como dispersion Raman. Las nuevas frecuencias, +Vr y -Vr, son las
frecuencias Raman, caracteristicas de la naturaleza quimica y el estado fisico de la

muestra e independientes de la radiacién incidente.

Las variaciones de frecuencia observadas en el fenémeno de dispersién Raman,
son equivalentes a variaciones de energia. Los iones y atomos enlazados
quimicamente para formar moléculas y redes cristalinas, estin sometidos a
constantes movimientos vibracionales y rotacionales; estas oscilaciones se realizan

a frecuencias bien determinadas en funcién de la masa de las particulas que
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intervienen y del comportamiento dindmico de los enlaces existentes. A cada uno
de los movimientos vibracionales y rotacionales de la molécula le correspondera
un valor determinado de la energia molecular. Un diagrama energético en el que

cada estado de energia se representa por una linea horizontal se muestra en la

tfigura 4.14.

Estado
Electrénico
rd L Qumers,
3 e
i
Anti-Stokes Stokes -
Enegla [\ /\vﬂ‘m [\
F 3 Vg r Vog Trve
N Estado
4 Bloctréni
+ - [nferior
1 ; ! | {fondamental)
Infrarrgjo  Raykigh Raman Fluorsscancis

Figura 4.14. Diagrama energético en el que las lineas horizontales representan
distintos estados vibracionales y en el que se muestran las transiciones entre

estados energéticos para diferentes interacciones luz-materia [381.

Cuando los fotones del haz de luz incidente, con energia hVy (donde h es la
constante de Plank) mucho mayor a la diferencia de energia entre dos niveles
vibracionales (o rotacionales) de la molécula, chocan con ella, la mayor parte la
atraviesan pero una pequeha fracciéon son dispersados (del orden de 1 fotén
dispersado por cada 10! incidentes). Esta dispersiéon puede ser interpretada como
el proceso siguiente: el foton incidente lleva a la molécula transitoriamente a un
nivel de energia vibracional (o rotacional) superior no permitido, el cual abandona
rapidamente para pasar a uno de los niveles de energia permitidos emitiendo un
foton; la frecuencia a la cual es liberado este fotéon dependera del salto energético

realizado por la molécula.

Pueden distinguirse los siguientes casos:
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-si el resultado de la interaccion fotén-molécula es un fotén dispersado a la misma
frecuencia que el fotén incidente, se dice que el choque es eléstico ya que ni el
fotén ni la molécula sufren variaciones en su estado energético; la molécula vuelve
al mismo nivel de energia que tenia antes del choque y el foton dispersado tiene la
misma frecuencia Vo que el incidente, dando lugar a la dispersion Rayleigh; si el
resultado de la interaccion fotén-molécula es un fotéon dispersado a una frecuencia
distinta de la incidente, se dice que el choque es ineléstico (existe transferencia de

energia entre la molécula y el fotén); en este caso pueden darse dos fenémenos:

- si el foton dispersado tiene una frecuencia menor a la del incidente, se produce
una transferencia de energia del fotén a la molécula que, después de saltar al
estado de energia no permitido, vuelve a uno permitido mayor al que tenia
inicialmente; el fotén es dispersado con frecuencia Vo-Vr y se produce la dispersiéon

Raman Stokes;

- si el foton dispersado tiene una frecuencia mayor a la del incidente, se
produce una transferencia de energia de la molécula al fotén; esto significa
que la molécula, inicialmente antes del choque no se encontraba en su
estado vibracional fundamental sino en uno de mayor energia y después del
choque pasa a este estado; el foton es dispersado con frecuencia Vo-Vry se

produce la dispersién Raman anti-Stokes.

Cada material tendra un conjunto de valores Vr caracteristicos de su estructura

poliatémica y de la naturaleza de los enlaces quimicos que la forman.

Como se observa en la figura 4.15, el espectro Raman est4 formado por una banda
principal o Rayleigh y dos series de bandas secundarias correspondientes a las
bandas Raman Stokes y anti-Stokes, situadas simétricamente a ambos lados de la

banda Rayleigh [581.
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Figura 4.15. Bandas Rayleigh, Raman Stokes y Raman anti-Stokes!®8l.

4.3.3.2 Aplicaciones de la espectroscopia Raman

Como ya hemos visto, la espectroscopia Raman es una técnica que se realiza
directamente sobre el material a analizar, y que tiene las ventajas frente a otras
técnicas de caracterizacion de compuestos que no requiere ningun tipo de
preparacion y que no conlleva ninguna alteracion de la superficie sobre la que se

realiza el anéalisis.

Con esta técnica se puede analizar la composicion quimica de compuestos
organicos e inorganicos sin destruir las muestras y sin preparaciéon especial y
ademds se pueden analizar materiales en cualquier estado: sélido, liquido o

gaseoso 5],

Es por tanto claro que la Espectroscopia Raman es una de las técnicas analiticas
mas potentes de las existentes en la actualidad. Sin embargo hay que destacar que
la espectroscopia Raman es una técnica con implicaciones en todos los ambitos de
la investigacion cientifica debido a que esta basada en las vibraciones moleculares
y estas tienen lugar en cualquier cuerpo. Algunos de sus campos de aplicacién son
los siguientes: industria petroquimica, aplicaciones biomédicas, industria
alimentaria, medio ambiente, andlisis de polimeros, identificaciéon de materiales

pictoricos, etc. 581,
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Para la caracterizacion de las muestras obtenidas mediante espectroscopia Raman,
se empleo un equipo Dilor micro-Raman modelo Labram equipado con un laser

He-Ne de 20 mW, con longitud de onda de 632.8 nm.

4.3.4 Microscopia electronica de barrido (MEB)

El microscopio electrénico de barrido (MEB) es un instrumento que permite la
observacion y caracterizaciéon superficial de materiales inorganicos y orgénicos,
entregando informacién morfolégica del material analizado. A partir de él se
producen distintos tipos de sefial que se generan desde la muestra y se utilizan
para examinar muchas de sus caracteristicas. Con él se pueden realizar estudios de
los aspectos morfologicos de zonas microscopicas de los distintos materiales con
los que trabajan los investigadores de la comunidad cientifica y las empresas
privadas, ademds del procesamiento y andlisis de las imagenes obtenidas. Las
principales utilidades del MEB son la alta resolucion (~100 A), la gran profundidad
de campo que le da apariencia tridimensional a las imédgenes y la sencilla

preparacion de las muestras.

En un microscopio electrénico de barrido se barre mediante un rastreo
programado la superficie del s6lido con un haz de electrones de energia elevada y

como consecuencia de ello se producen en la superficie diferentes tipos de sefiales

[55]

4.3.4.1 Funcionamiento
En el microscopio electrénico de barrido se hace incidir un delgado haz de
electrones acelerados, con energias desde unos cientos de eV hasta unas decenas

de keV (50 KeV), sobre una muestra gruesa, opaca a los electrones. Este haz se
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focaliza sobre la superficie de la muestra de forma que realiza un barrido de la

misma siguiendo una trayectoria de lineas paralelas 1.

A Generador
Bobinas de it del barrido
barride £

Haz de electrones :" /d_

TN

Tubo de rayos
catodicos

Amplificador
de la serial

Figura 4.16. Esquema de un MEB [*.

De todas las formas de radiacion resultantes de la interaccién del haz incidente y la
muestra hay dos realmente fundamentales en el microscopio de barrido: los
electrones secundarios y los electrones retrodispersados. Los primeros son electrones de
baja energia (decenas de eV) que resultan de la emisién por parte de los atomos
constituyentes de la muestra (los méas cercanos a la superficie) debido a la colisiéon
con el haz incidente. Los electrones retrodispersados sin embargo, son electrones
del haz incidente que han interaccionado (colisionado) con los atomos de la
muestra y han sido reflejados. La intensidad de ambas emisiones varia en funciéon
del dngulo que forma el haz incidente con la superficie del material, es decir

depende de la topografia de la muestra.

La sefial emitida por los electrones y radiacién resultantes del impacto se recoge
mediante un detector y se amplifica para cada posicion de la sonda. Las
variaciones en la intensidad de la sefial que se producen conforme la sonda barre la
superficie de la muestra, se utilizan para variar la intensidad de la sefial en un tubo
de rayos catédicos que se desplaza en sincronia con la sonda. De esta forma existe

una relacion directa entre la posicion del haz de electrones y la fluorescencia
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producida en el tubo de rayos catdédicos. El resultado es una imagen topografica

muy ampliada de la muestra. 351,

El aumento de la imagen producido por el microscopio de barrido resulta de la
relacién entre las dimensiones de la imagen final y el drea de la muestra que ha
sido barrida. Asi, por ejemplo, si la sonda barre un drea de 1 mm? de la muestra y
la imagen en la pantalla es de 100 mm?, ésta ha sido ampliada 100 veces. Este
microscopio tiene un rango de aumentos que varia desde “10 hasta 200,000 con
una distancia focal de 35 mm.El poder de resoluciéon del microscopio es
determinado directamente por el area minima que la sonda es capaz de escanear.

El menor didmetro de la sonda con un nttmero minimo de electrones.

Si la muestra no es buena conductora se debe cubrir con una pelicula conductora

metdlica o de carbono para evitar que ésta se cargue cuando sea irradiada.

Si el microscopio dispone de varios sistemas de detecciéon es posible diferenciar
entre energias electronicas, principalmente entre la sefial producida por los

electrones secundarios y la generada por los electrones retrodispersados.

Con los electrones secundarios se obtiene una imagen de apariencia tridimensional

de la muestra 591 :

Figura 4.17. MEB generada por electrones secundarios [5l.

73



FIQ Metodologia Experimental

Una imagen originada por los electrones retrodispersados revela diferencias en la

composiciéon quimica por diferencias de contraste:

Figura 4.18. MEB generada por electrones retrodispersados [*.

El espectro de radiacion X emitido por un mineral en el proceso puede ser
utilizado para hacer un microandlisis quimico semicuantitativo. Los electrones
incidentes excitan los atomos de la muestra y provocan la emisiéon de rayos X cuya
longitud de onda (l) es caracteristica de los elementos presentes en la muestra y
cuya intensidad para una determinada longitud de onda es proporcional a la

concentracion relativa del elemento a esa (1).

Fe

Al

Mg Fe

< .0 KeV 103 >

Figura 4.19. Especto de radiacion (analisis quimico) obtenido por MEB 1.

Normalmente se obtiene un andlisis cualitativo de los constituyentes mayoritarios
y minoritarios de pequefias dreas (Imm). Sin embargo, en muestras planas y bien

pulidas es posible hacer analisis cuantitativos al comparar la intensidad de los
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rayos X a cualquier longitud de onda (1) con la producida en una muestra estdndar
(patrén) de composicion conocida. La precision de un andlisis cuantitativo
normalmente es mayor del + 2% y los limites de deteccién estan alrededor de las
100 ppm en andlisis rutinarios, llegando a ser de 10 ppm en circunstancias

excepcionales 591,

4.3.4.2 Principales aplicaciones
Las aplicaciones del microscopio electrénico de barrido son muy variadas, y van
desde la industria petroquimica o la metalurgia hasta la medicina forense. Sus

analisis proporcionan datos como textura, tamafio y forma de la muestra.

Entre las 4reas de aplicaciéon de esta técnica, se pueden mencionar: geologia;
estudio de materiales; metalurgia; odontologia; paleontologia y arqueologia;
control de calidad (fibras, curtidos, etc.); peritajes; medicina forense; botanica,
biomedicina y medicina; estudio quimico y estructural de obras de arte, alteraciéon
de monumentos, control de calidad, identificacion de pigmentos (restauracion,

autentificacion) [36l.

La estructura, morfologia y analisis quimico de los polvos fue examinada en un

microscopio electrénico de barrido (JEOL JSM-6400).
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CAPITULOV

Resultados y discusion

5.1 Analisis térmico

Los polvos de 6xido de cerio dopado con tierras raras obtenidos a través de la
técnica de sol-gel, fueron analizados por las técnicas de anélisis termogravimétrico
(TG) y calorimetria diferencial de barrido (CDB) con la finalidad de obtener
informacién acerca de los cambios que ocurren con respecto a la temperatura
cuando se somete la muestra a un programa controlado de calentamiento. Estos
cambios pueden incluir temperatura de cristalizaciéon, temperatura de fusion,
cambios de fase, deshidroxilacion, deshidratacion, entre otros, y la asociacién de

estos cambios con la pérdida o ganancia en peso.

El comportamiento térmico de las muestras obtenidas fue estudiado mediante
andlisis térmico con una atmoésfera de argén a una velocidad de calentamiento de
10°C/min en un crisol de alimina y utilizando un equipo TG-ATD/CDB
simultaneo (SETARAM SETSYS Evolution 24).

La preparacion del precursor polimérico homogéneo es el paso mas importante en
el procedimiento de sintesis. Hay tres reacciones basicas para el proceso de Pechini
- formacion de los quelatos metalicos, esterificaciéon y polimerizacion - que

ocurren durante la formacion del precursor polimérico.

El primer paso es la formacién del quelato, el cual inicia la distribucién uniforme
de los iones metdlicos. El quelato experimenta una esterificacion con el etilenglicol
para crecer en una red polimérica. El agua en esta reaccion de condensacion se
remueve por calentamiento, dejando una resina sélida la cual mantiene al cerio y al
gadolinio o itrio en el estado original de alta dispersion. La resina entonces se

calcina a una temperatura apropiada para producir particulas finas de 6xidos. La
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estructura polimérica se colapsa en el proceso de quemado y libera al cerio como
CeOz con el Gd o el Y disuelto. Este es un método simple para obtener polvos

ultrafinos de fase pura en unas pocas horas a una temperatura de 700 °C.

Los resultados de termogravimetria (TG) y calorimetria diferencial de barrido
(CDB) del precursor polimérico preparado con una relaciéon molar de &cido citrico
a etilenglicol de 1:2 y los calculos detallados de pérdida de masa y temperatura se

muestran en las figuras 5.1 y 5.2, para la muestra de 6xido de cerio dopado con

10% de Gd.

Se puede observar que la mayor pérdida en peso debido a la volatilizacién de los
compuestos organicos y ocurre antes de los 250 °C, donde se aprecian tres
intervalos de pérdida de masa significativos. La primera pérdida de masa que
corresponde a un 14.69% seguida por una segunda perdida de aproximadamente
4.86% del total ocurren en el rango de temperatura desde ambiente y hasta
aproximadamente 185 °C que pueden deberse principalmente a la pérdida de agua
como humedad. Estos dos cambios se registran como un evento exotérmico en la
curva de calorimetria diferencial de barrido con un méaximo a 181.5 °C.
Posteriormente, la curva cae bruscamente con una pérdida que representa el
3991% de la masa total inicial y que queda registrado como un evento
endotérmico también muy marcado en la curva de CDB a 201.8 °C y que se
atribuye a la evaporacion del exceso de etilenglicol [¢0l. A temperaturas superiores,
por encima de 250 °C, la masa se mantiene constante hasta alcanzar
aproximadamente 400 °C. Sin embargo se observan dos picos exotérmicos en la
curva de CDB en el rango de temperatura de 300-400°C debido a la
descomposicion del quelato precursor a compuestos 6xidos y a la formaciéon de
carbonatos. A partir de esta temperatura es cuando tiene lugar la Gltima pérdida
de masa, que corresponde a un 7.17% de pérdida de la masa total. Esta altima
pérdida de masa estaria producida por alguna transformacién de la estructura

cristalina de la fase analizada, la cual se refleja como una serie de eventos
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endotérmicos en la curva de calorimetria diferencial de barrido a las temperaturas
de 684.7 °C'y 955.3 °C, respectivamente. Este segundo proceso de pérdida de peso
se considera como la descomposiciéon del carbonato a CO; para formar los 6xidos

de cerio dopado con itrio y con gadolinio.
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Figura 5.1. (a) Curva de termogravimetria (TG) donde se indican los calculos de las
pérdidas de masa y las temperaturas asociadas a éstas de la muestra de 6xido de

cerio dopado con 10% de Gd.
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Figura 5.1. (b) Curva de diferencial de termogravimetria (dTG) donde se indican

los calculos de las pérdidas de masa y las temperaturas asociadas a éstas de la

muestra de 6xido de cerio dopado con 10% de Gd.
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Figura 5.2. Curva de calorimetria diferencial de barrido (CDB) donde se indican los

calculos de las temperaturas de los eventos endotérmicos y exotérmicos de la

muestra de 6xido de cerio dopado con 10% de Gd.

En la figura 5.3 se presentan los resultados de termogravimetria y analisis térmico

diferencial de termogravimetria para la muestra de 6xido de cerio dopado con 10%

de Y. A diferencia de la muestra dopada con Gd, aqui se observan solamente dos

importantes pérdidas de masa de 9.51% y 73.20%, las cuales ocurren a 151.7 °C y

182.3 °C, respectivamente. Estas pérdidas en masa son consecuencia de la

eliminacion del agua que se encuentra en la resina obtenida como humedad y

quimicamente ligada, asi como a la evaporacion del exceso de etilenglicol.
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Figura 5.3. (a) Curva de termogravimetria (TG) donde se indican los calculos de las

pérdidas de masa y las temperaturas asociadas a éstas de la muestra de 6xido de

cerio dopado con 10% de Y.
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Figura 5.3. (b) Curva de diferencial de termogravimetria (dTG) donde se indican

los calculos de las pérdidas de masa y las temperaturas asociadas a éstas de la

muestra de 6xido de cerio dopado con 10% de Y.
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5.2 Difraccion de rayos X

Los polvos de 6xido de cerio dopados con Gd e Y, obtenidos por sol-gel y después
del secado a 100°C, se sometieron a tratamiento térmico a 1400°C por 2 h en aire en
un horno de camara Lindberg BlueM con el objetivo de obtener la fase ctibica tipo
fluorita caracteristica del 6xido de cerio. Después del tratamiento térmico, los
polvos obtenidos se analizaron por difraccién de rayos X (Philips Diffractometer
PW1710) con radiacién Cu Ko a 40kV, 20 mA, en un rango de 20 a 90° 28 con un
paso de 0.02° y tiempo de 1 s.

Las figuras 5.4(a) y 5.5(a) muestran los difractogramas de rayos X (DRX) de los
polvos de Ce1xGdxO2x/2 y Ce1xYxOa2.x/2, respectivamente, después del tratamiento
térmico. De acuerdo a los andlisis por difraccion de rayos X, los polvos obtenidos
estdn compuestos de una sola fase, independientemente de la concentracion del
dopante en el rango investigado. Los picos relacionados a fases aisladas de
gadolinia o itria no se observan. Todos los polvos de las soluciones sélidas exhiben
estructuras cristalinas tipo fluorita. La disolucion del Gd>O3 y Y203 en la red ctbica
tipo fluorita causa un desplazamiento de los picos de ceria hacia &ngulos menores

indicando la existencia de la solucién solida (figura 5.4(b) y (c), y figura 5.5(b) y

(c)). Esto coincide con los cambios en el parametro de red, @ (figuras 5.6 y 5.7). El
desplazamiento gradual de los planos (111), (200), (220), (311) y (222) (principales
reflexiones de acuerdo a la tarjeta JCPDS No. 34-0394 [61]) hacia angulos menores a
medida que incrementa el contenido de Gd3*, revela la expansién de la red cabica
tipo fluorita del 6xido de cerio. Todos los picos en los patrones de DRX fueron
indexados como estructuras cristalinas cabicas tipo fluorita. Este resultado se
atribuye al radio i6nico del Gd3* (1.053 A, en coordinacién octaédrica) %3], el cual es
mayor que el radio iénico del Ce** (0.97 A, en coordinacion octaédrica). De esta

manera, dopado con un ién Gd3* de mayor tamafio y con el incremento en la
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concentracién del dopante, se seguird agrandando la celda unitaria y el parametro

de red medido (¢ ) de la ceria dopada (figura 5.6) contra el contenido de Gd3*

obedece la Ley de Vegard.
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Figura 5.4. (a) Difractogramas de los polvos de Ce1.«GdxO2.x/2 obtenidos por sol-gel

y tratados térmicamente a 1400°C por 2 h.
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Figura 5.4. (b) Difractogramas de los polvos de Ce1.«GdxO2.x/2 obtenidos por sol-gel

y tratados térmicamente a 1400°C por 2 h.
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Figura 5.4. (c) Difractogramas de los polvos de Ce1.xGdxOz.x/2 obtenidos por sol-gel

y tratados térmicamente a 1400°C por 2 h.

En el caso de los polvos de 6xido de cerio dopado con itrio, el desplazamiento
gradual de los planos (111), (200), (220), (311) y (222) (principales reflexiones de
acuerdo a la tarjeta JCPDS No. 34-0394 [61]) hacia dngulos menores a medida que
incrementa el contenido de Y3*, no presenta una tendencia bien marcada. Para
contenidos de 10 y 20% mol se observa un desplazamiento hacia angulos menores,
es decir la celda unitaria se expande, pero no de una manera inversamente
proporcional, y a 5 y 15 %mol las reflexiones ocupan el mismo angulo 26 en el
patrén de difraccion. Se esperaria que como en el caso del Gd3* que hubiera una
expansion de la celda ctbica con el incremento en el contenido de Y3+, ya que su
radio i6nico (1.0019 A, en coordinacion octaédrica) [l es ligeramente mayor que el
radio i6nico del Ce#* (0.97 A, en coordinacién octaédrica). Sin embargo, debido a la
cercania de los radios i6nicos entre los cationes de Y3* y Ce*" no se observa el

mismo efecto como con Gd3*, y por lo tanto tampoco sigue la ley de Vegard.
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Figura 5.5. (a) Difractogramas de los polvos de Ce1xYxO2«/2 obtenidos por sol-gel y

tratados térmicamente a 1400°C por 2 h.
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Figura 5.5. (b) Difractogramas de los polvos de Ce1xYxO2.x/2 obtenidos por sol-gel
y tratados térmicamente a 1400°C por 2 h.
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Figura 5.5. (c) Difractogramas de los polvos de Ce1xYxO2x/2 obtenidos por sol-gel

y tratados térmicamente a 1400°C por 2 h.

La ley de Vegard ha sido utilizada extensamente en mineralogia, metalurgia y
ciencia de los materiales en las pasadas seis décadas. De acuerdo a esta ley, los
parametros de las celdas unitarias deberian variar linealmente con la composiciéon
para una solucién sélida sustitucional continua en la cual los a&tomos o iones que se
sustituyen estan distribuidos al azar. Aunque la ley fue postulada sobre evidencias
empiricas, varios casos de desviaciones positivas y negativas de esta ley han sido
documentados. Sus fundamentos teéricos no han sido criticamente explorados. La
desviacion de la ley de Vegard se espera atn para las soluciones
termodinamicamente ideales cuando hay wuna diferencia significativa en
parametros de red de los componentes puros. La ley deberia ser reclasificada como
una aproximacion valida para condiciones especificas. La aproximacion es valida
para soluciones ideales cuando los pardmetros de red de los componentes puros
difieren por menos de 5%. Para soluciones sélidas con desviaciones positivas de la

idealidad, siempre habra desviaciones positivas de la ley de Vegard. Para
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soluciones solidas con desviaciones negativas moderadas de la idealidad, la
desviaciéon positiva de la linealidad de los pardmetros de red causada por una
desigualdad en tamafio puede ser compensada por la atraccién interactiva entre

los componentes, resultando conforme a la ley de Vegard [621.

La ley [6364] establece que los pardmetros cristalograficos de una soluciéon sdlida
sustitucional continua varian linealmente con la concentracién a temperatura
constante cuando la naturaleza del enlace es similar al de las fases constituyentes.
Se entiende en contexto que los dtomos sustitucionales estdn estadisticamente
distribuidos. El parametro de red esta controlado por el tamafio relativo de los
atomos o especies intercambiados. Esta ley ha sido ampliamente utilizada para
calculos de densidad y para estimar la composiciéon de las soluciones sélidas a
partir de datos de difraccion. La expresiéon matematica mas simple de la ley de

Vegard para una solucion binaria A- B se representa en la ecuacién 5.1:
a=a,(1—x)+ag(x) (5.1)

donde x = xz es la fraccion molar del componente B, a es el parametro de red
teérico y a, y ag son los pardmetros de red de los componentes puros A y B,

respectivamente.

La falta de bases tedricas y las desviaciones observadas experimentalmente en
varios sistemas sugieren que la ley de Vegard no es una regla o generalizacién la
cual describe la variaciéon de los pardmetros de red dentro de los limites de la
incertidumbre experimental atin para soluciones sélidas sustitucionales ideales con
distribucion estadistica de los &tomos. La ley de Vegard no es universal como las
leyes de la termodinamica ni aplicable en un contexto idealizado como la ley de
Raoult [©2.Sin embargo, la ley de Vegard puede considerarse como una
herramienta confiable para validar un modelo propuesto para la estructura de una

solucion sélida para sustituciones tanto isovalentes como heterovalentes [©51.
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Una gréfica del parametro de red como una funcién del incremento en el contenido
(x) del cation mas grande Gd3*, en la figura 5.6, muestra un comportamiento lineal
(R = 0.98427) de acuerdo con la Ley de Vegard. Un ajuste de las constantes de red

ctbicas para x = 0 hasta 0.2 proporciona la siguiente ecuacion:

a(A) = 5.41196 +0.07508x (5.2)

Los datos individuales se ajustan a la relacién, en promedio, dentro del 0.00141 A.
Parte de la dispersion sin duda se origina de las pequenas diferencias entre las

composiciones actual y nominal de las muestras. Como nota, la constante de red de

la fase ctibica con x = 0.15 (a = 5.4301;&) cae por arriba del ajuste de las constantes

de red ctbicas restantes y no se incluy6 en la grafica ni en el ajuste lineal.
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Figura 5.6. Variacion de la constante de red ctibica del Ce** como una funcién del

contenido de Gd3*, x .
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5.3 Espectroscopia Raman

Para la caracterizacion de las muestras de Ce1xGdxO2x/2 y Ce1xYxO2.x/2 con un
porcentaje de 20% de dopante mediante espectroscopia Raman, se empleo un

equipo Dilor micro-Raman modelo Labram equipado con un ldser He-Ne de 20

mW, con longitud de onda de 632.8 nm.

En figura 5.7 podemos observar el espectro Raman del 6xido de cerio puro con un
pico intenso localizado a 470 cml, el cual corresponde a una simetria Fog que puede
ser vista como un modo de vibracion simétrica de los &tomos de oxigeno alrededor

de cada cation. Este modo de vibracion es caracteristico de la estructura de fluorita

de 6xidos metalicos [66].

Raman, 632.8 nm
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Figura 5.7. Espectro Raman del 6xido de cerio puro y dopado al 20% con gadolinio

y con itrio.

En la misma figura se presentan los espectros obtenidos para las muestras de 6xido

de cerio dopadas con 20% de gadolinio y 20% de itrio.
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En el espectro que corresponde al 20% de itrio se observa de igual manera el pico
intenso y simétrico a 470 cm! caracteristico del oxido de cerio. Adicionalmente se
aprecia la presencia un pico ancho y de baja intensidad a 590 cml. En estudios
realizados al dopar con La, Pr, Tb y Eu [%¢] se observa igualmente el pico ancho de
baja intensidad a aproximadamente 570 cm-!. No se encontré en la literatura
referencias sobre el efecto de dopar con Y, pero podemos asumir que, igual que
para los otros metales, este pico corresponde a la presencia de d&tomos de Y en la

estructura del 6xido de cerio.

En el espectro correspondiente al 20% de Gd, se observa que el pico caracteristico
del CeOz es asimétrico con respecto al pico del oxido de cerio puro. Este efecto ha
sido observado en estudios similares y se atribuye a la formacién de vacancias de
oxigeno [%¢l. Ademas del pico caracteristico del CeOz, se observa también un pico
ancho y de baja intensidad localizado en aproximadamente 565 cm™ y el cual

corresponde a la presencia de Gd en la estructura cristalina del 6xido de cerio.

5.4 Microscopia electrénica de barrido (MEB)

A través del microscopio electréonico de barrido (MEB) pudimos obtener
informaciéon morfolégica de las muestras de 6xido de cerio dopado con gadolinio y

con itrio para lo cual se utilizo un equipo JEOL JSM-6400.

Las imdgenes MEB tomadas a las muestras de ¢xido de cerio dopado con 15% de
gadolinio y 10% de itrio se muestran en las figuras 5.8 y 5.9. En el MEB de la
muestra que contiene gadolinio se puede apreciar la formacién de aglomerados,
con particulas de tamafio menor a una micra de forma esférica y semiesférica, los
cuales ademads presentan porosidad. En la muestra dopada con itrio podemos

observar que los 6xidos forman una red que presenta también porosidad.
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Figura 5.8. (a) MEB del 6xido de cerio dopado con 15% de gadolinio (5000x).

(b)
Figura 5.8. (b) MEB del 6xido de cerio dopado con 15% de gadolinio (10000x).
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Figura 5.9. MEB del 6xido de cerio dopado con 10% de itrio (5000x).

(b)

Figura 5.9. (b) MEB del 6xido de cerio dopado con 10% de itrio (10000x).

93



FIQ Resultados y Discusién

Ademas de las iméagenes MEB se realiz6 un microandlisis quimico
semicuantitativo. Las figuras 5.10 y 5.11 muestran los espectros de las muestras
analizadas, en los cuales podemos observar que los polvos obtenidos son de alta
pureza, debido a que solo se presume la presencia de oxigeno, cerio y gadolinio o

itrio segin sea el caso.
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Figura 5.10. Espectro de energia dispersiva de la muestra CepsGdo201.9
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Figura 5.11. Espectro de energia dispersiva de la muestra Ce9Y0.101.95
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También se realiz6 la adquisiciéon y cuantificacion de compuestos y se obtuvieron

los siguientes resultados:

Tabla III. Cuantificaciéon en %masa del CeosGdo2O1.9, obtenido por MEB.

Cep8Gdo.201.9
Element| series [wt.%] | [norm.wt.%)]
Oxygen | K-series | 21.1237757 | 19.2526835
Cerium | L-series | 67.5246845| 61.5435139
Gadolinium | L-series| 21.0701442 | 19.2038026
Sum:| 109.718604 100

La muestra que contiene 20% gadolinio tiene un porcentaje en masa teérico de 17.
4761% de oxigeno, 64.4434% de cerio y 18.0804% de gadolinio, que comparando
con los resultados anteriores se puede considerar como aceptable la cantidad de
dopante en la muestra, ya que solo existe una desviacion de aproximadamente 1 a
3% en masa de los compuestos. De igual modo ocurre con la muestra analizada de
itrio al 10%, donde consideramos un porcentaje en masa teérico de 18.7652% de
oxigeno, 75.8844% de cerio y 5.3502% de itrio, que comparando con los resultados
mostrados en la tabla IV, se observan porcentajes reales muy cercanos a los

porcentajes tedricos, con desviaciones de 1 a 3%.

Tabla IV. Cuantificacién en %masa del Ce9Y0.101.95, obtenido por MEB.

Ceo9Y0.101.05
Element | series [wt.%] [norm.wt.%]
Oxygen | K-series | 21.0508337 | 20.3417436
Cerium | -series | 3.93701207 | 75.8538612
Gadolinium | | -series | 78.4980408 | 3.80439517
Sum: | 103.485887 100

Aunque los microandlisis quimicos obtenidos por MEB son semicuantitativos,
podemos considerar como aceptable la cantidad de dopante en cada una de las

muestras analizadas.
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CAPITULO VI

Conclusiones y trabajo futuro

1. La técnica sol-gel a partir del proceso Pechini permite obtener soluciones

solidas de oxido de cerio dopado con itrio y con gadolinio de la forma Cei-
xGdxO2x/2 v Ce1xYxO2x/2, a bajas temperaturas produciendo un ahorro de
energia y tiempo de procesamiento respeto a métodos de reacciéon

convencionales.

En el andlisis de difracciéon de rayos X se observé un desplazamiento de los
picos del 6xido de cerio hacia &ngulos menores, lo que indica la existencia del

itrio y del gadolinio dentro de la red cristalina.

Los célculos del pardmetro de red revelan que a medida que incrementa el
contenido de Gd3*, se produce la expansion de la red ctbica tipo fluorita del
6xido de cerio debido al radio i6nico del Gd3* (1.053 A), el cual es mayor que el

radio i6nico del Ce#* (0.97 A).

En el caso de los polvos de 6xido de cerio dopado con itrio, el desplazamiento
de los picos del 6xido de cerio no presenta una tendencia bien marcada. Para
contenidos de 10 y 20% mol se observa un desplazamiento hacia angulos
menores, es decir la celda unitaria se expande, pero no de una manera
inversamente proporcional, y a 5y 15 %mol las reflexiones ocupan el mismo
angulo 20 en el patrén de difraccion. Debido a la cercania de los radios
ionicos entre los cationes de Y3* y Ce** no se observa el mismo efecto como con

Gds3.
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Conclusiones y Trabajo Futuro

5. A través de la espectroscopia Raman pudimos observar un pico intenso a 470

cm! caracteristico del oxido de cerio, para las muestras dopadas con 20% de
itrio y 20% de gadolinio. Adicionalmente en el espectro de gadolinio se aprecia
la presencia un pico ancho y de baja intensidad aproximadamente 565 cm-! y
en el espectro de itrio a 590 cm, ambos picos suponen la presencia de

gadolinio e itrio en la estructura del 6xido de cerio.

A través de un anélisis quimico mediante microscépia electrénica de barrido

(MEB) se observé que s6lo se encuentran los elementos deseados.

Para futuros trabajos sobre el tema, se hacen las siguientes recomendaciones:

1. Con los polvos obtenidos formar pastillas y realizar pruebas de porosidad y

densidad.

Medir la conductividad i6nica de los compuestos a partir de las pastillas
cilindricas sinterizadas. Estas pruebas se realizardn en una celda de
conductividad (ProboStat™) acoplado a un horno de 1200°C de temperatura

maxima y mediante un espectroscopio de impedancias.

Realizar mediciones de propiedades Opticas como indice de refleccion,

absorcion, transmision, entre otras.
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APENDICE A

Un método utilizado ampliamente para determinar las dimensiones de la red de
una fase cristalina a partir de la ubicacién de los picos de un patrén de difraccion
es el método lineal de minimos cuadrados introducido por Cohen [¢7] en 1935;

Mueller 8] y col. (1960); Parrish y Wilson (9] (1967).

Ultimamente, la popularidad del método Rietveld, el cual facilita las constantes de
red como un subproducto, ha hecho al método de Cohen una técnica anticuada. A
pesar de esto, algunas caracteristicas peculiares del método de Cohen todavia lo
hacen extremadamente atil en muchas aplicaciones de difracciéon de polvos en la

Ciencia de los Materiales.
A.1 Mediciones precisas del parametro de red

Muchas aplicaciones de difraccién de rayos X requieren el conocimiento preciso
del parametro (o parametros) de red del material bajo estudio. Por lo general, estas
aplicaciones involucran soluciones sélidas; ya que el parametro de red de una
solucién solida varia con la concentracién del soluto, la composicion de una
soluciéon dada puede ser determinada de una mediciéon de su pardmetro de red.
Los coeficientes de expansion térmica pueden también ser determinados, sin un
dilatémetro, por mediciones del parametro de red como una funcién de la
temperatura en una camara o difractémetro de alta temperatura. Debido a que, en
general, un cambio en la concentraciéon del soluto o temperatura produce
solamente un pequefio cambio en el pardametro de red, mediciones del pardmetro
de red bastante precisas deben realizarse para medir estas cantidades con
precision. Se abordan primero las sustancias ctbicas, por ser las mas simples, pero

las conclusiones generales son validas para materiales no ctbicos.

El proceso para medir un pardmetro de red es muy indirecto, y es

afortunadamente de tal naturaleza que se obtiene facilmente una alta precisién. El
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parametro a de una sustancia cubica es directamente proporcional al
espaciamiento d de cualquier serie particular de planos de Bragg. Midiendo el
angulo de Bragg 6 para hkl y usando la ley de Bragg para determinar d permite el
célculo de a. Pero es el senf, no 6, el que aparece en la ley de Bragg. La precision
en d , 0 a, por lo tanto depende en la precisién en el senf, una cantidad derivada,
y no en la precisiéon en 6, la cantidad medida. Esto es oportuno porque el valor de
senB cambia muy lentamente con 6 en las proximidades de 90°, como se puede
observar de la figura A.1. Por esta razén, un valor muy aproximado de senf puede
obtenerse de una medicion de 6 el cual no es por si mismo particularmente preciso,
siempre que O esté cerca de 90°. Por ejemplo, un error en 6 de 1° conduce a un error
en senf de 1.7 por ciento a 8 = 45° pero solamente 0.15 por ciento a 6 = 85°. Dicho
de otra manera, la posicion angular de un rayo difractado es mucho mas sensible a
un cambio dado en el espaciamiento planar cuando 6 es grande que cuando es

pequeno.

!
Asm 8

2l L I ;
0 20 40 60 S 90
# tdegreoes)

Figura A.1 La variacién del senf con 6. El error en senf causado por un error en 6

disminuye a medida que 0 incrementa (A6 exagerado).
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El mismo resultado se deduce directamente de la diferenciacion de la ley de Bragg

con respecto a 6:
Ad_AL_ cotoAl (A1)
A
Despreciando AZ resulta:
Add =—cotoad (A.2)

En el sistema cubico

a=d-/h?>+k*>+1°

Por lo tanto

Aa = & = —CcotOAl (A.3)
a d

Ya que cotB se aproxima a cero a medida que 8 se aproxima a 90°, A%, el error

raccional en a causado por un error en 6, también se aproxima a cero a medida
f len a d 0, tamb did

que O se aproxima a 90°, o a medida que 26 se aproxima a 180°. La clave para la
precision en las mediciones del pardmetro de red por lo tanto se halla en el uso de

rayos retro-reflejados teniendo valores 26 tan cerca a 180° como sea posible.

Aunque el error en el parametro de red desparece a medida que 26 se aproxima a
180°, los rayos difractados no pueden ser observados a este dngulo. Debido a que
los valores de a calculados para las diversas lineas sobre el patrén se aproximan
mas estrechamente al valor verdadero a medida que 26 incrementa, el verdadero
valor de a deberia ser encontrado graficando los valores medidos contra 26 y
extrapolando a 26 = 180°. Desafortunadamente, esta curva no es lineal y la

extrapolacion de una curva no-lineal no es exacta. Si los valores medidos de a son
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graficados contra ciertas funciones de 6, no obstante, mas que contra 8 o 26
directamente, la curva resultante es una linea recta la cual puede ser extrapolada

con confianza.

A.1.1. Método de Cohen

El valor mas aproximado del pardmetro de red de una sustancia ctbica se
encuentra graficando el valor de acalculado para cada reflexién contra una
funcién particular, la cual depende del aparato utilizado, y extrapolando a un
valor a, a 6 = 90°. Cohen [0 propuso que el método de minimos cuadrados fuera
utilizado para encontrar la mejor linea recta de manera que los errores aleatorios

serian minimizados de una manera reproducible y objetiva.
Sistema cabico
Suponer una sustancia ctibica. Entonces la ecuacion

&:&:kcosze , (A4)
d a

define una posible funcién de extrapolacion. En lugar de utilizar el método de
minimos cuadrados para encontrar la mejor linea recta sobre una grafica de a
contra el cos’d, Cohen aplicoé el método a los valores observados sen’d
directamente. Elevando al cuadrado la ley de Bragg (A=2dsend) y tomando

logaritmos en ambos lados, obtenemos
12
In sen’d = In[AJ -2Ind (A.5)

La diferenciacion da entonces
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2
asen’d _ _pad (A.6)
sen“@ d

Sustituyendo esta ecuacién en la ecuacion (A.4) el error en sen’d varia con 6 como:
Asen®d = —2ksen’d cos” 6 = Dsen’ 20 (A7)

donde D es una nueva constante. (Esta ecuacion es valida solamente cuando la
funcion de extrapolacién cos’ @ es vélida. Si alguna otra funcién de extrapolacion

es utilizada, la ecuacion (A.7) debe ser modificada como corresponde). Ahora el

valor verdadero de sen’d para cualquier linea de difraccién esta dado por:

2
sen’@(verdadero) = 4’;2(h2 +k?+1%), (A.8)

0

donde a,, el valor verdadero del parametro de red, es la cantidad buscada. Pero

sen’@(observado) — sen’d(verdadero) = Asen’d
2 /12 2 2 2 2
sen H_E(h +k“+19)=Dsen"260,

sen’d=Ca + AS, (A9)
donde

2
C=4f1a/.2/ a:(h2—|—k2—|—|2), A:]i, y 5:108en220

0

(El factor 10 se introduce dentro de las definiciones de las cantidades A yoJ
Unicamente para hacer los coeficientes de los diferentes términos en las ecuaciones

normales del mismo orden de magnitud.)
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Los valores experimentales de sen‘d, «, y O se sustituyen ahora en la ecuacion
(A.9) para cada una de las lineas de n retro-reflexion utilizadas en la
determinacién. Esto da n ecuaciones que pueden ser resueltas para los valores mas
probables de C y A por el método de minimos cuadrados. Una vez que se
encuentra C, a, puede ser calculado directamente de la relacion dada mas arriba;
la constante A esta relacionada a la cantidad de error sistematico involucrado. Las
dos ecuaciones normales que se necesitan para encontrar C y A se encuentran de la

ecuacion (A.9) y las reglas previamente dadas:
DY asen’6=C> o’ + A ad,
D &en*0=C> as+AY .5’
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