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RESUMEN

Actualmente, la industria energética estd en busca de nuevos métodos innovadores con
fuentes de energia renovables que sean lo menos invasivas con el planeta. Es por ello que
esta investigacion se basa en la sintesis de nanomateriales de cerio dopados con gadolinio
para posibles aplicaciones en celdas simétricas de 6xidos so6lido, estas celdas han recibido
gran interés como fuentes de energia, ya que, funcionan de forma limpia, son eficaces y
respetuosas con el medio ambiente.

Para llevar a cabo esta investigacion realizamos 5 muestras (denominadas; CG0, CGl,
CG2, CG3, CG4 y CGS) que contenian 1,085 g de nitrato de cerio Il y el dopaje con nitrato
de gadolinio II. El dopaje consistid en ir aumentando gradualmente la concentracion de
gadolinio (0 mM, 2.5 mM, 5 Mm, 7.5 Mm, 10 Mm y 15 Mm) en cada muestra,
optimizando la temperatura.

Estas muestras fueron estudiadas en la Universidad de Chile. Donde dichos estudios
arrojaron que las nanoparticulas de 6xido de cerio (CeO:) fueron preparadas con éxito
mediante el proceso de sintesis asistida por horno microondas. La morfologia superficial
de las particulas fue analizada por microscopio electronico de barrido de emision de
campo (FESEM). En donde se estima que el rango del tamafio de las particulas de CeO»
puro se encuentra entre 25 a 45 nm y a medida que aumentamos el dopaje con gadolinio

el tamafio de las particulas es menor.



ABSTRACT

Currently, the energy industry is looking for new innovative methods with renewable
energy sources that are the least invasive with the planet. That is why this research is based
on the synthesis of gadolinium-doped cerium nanomaterials for possible applications in
solid oxide symmetric cellds. These cellds have received great interest as energy sources,
since they work cleanly, are efficient and respectful with the environment.

To carry out this investigation we carried out 5 samples (named; CG0, CG1, CG2, CG3,
CG4 and CGS) containing 1.085 g of cerium II nitrate and doping with gadolinium II
nitrate. Doping consisted of gradually increasing the gadolinium concentration (0 mM,
2.5mM, 5 Mm, 7.5 Mm, 10 Mm and 15 Mm) in each sample, optimizing the temperature.
These samples were studied at the University of Chile. Where these studies showed that
cerium oxide (CeO2) nanoparticles were successfully prepared through the microwave
oven-assisted synthesis process. The surface morphology of the particles was analyzed by
field emission scanning electron microscope (FESEM). Where it is estimated that the size
range of the pure CeO» particles is between 25 to 45 nm and as we increase the doping

with gadolinium the size of the particles is smaller.
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CAPITULO I: MARCO INTRODUCTORIO

1.1 INTRODUCCION

El cerio (Ce) es uno de los elementos de tierras raras mas abundantes de la serie de los
lantanidos de la corteza terrestre y estd presente alrededor de 66 ppm como metal libre y/o
formas de 6xidos. Exhibe dos valencias Ce*" y Ce**, en el caso de las nanoestructuras de
cerio, la presencia de Ce** en la superficie de las nanoestructuras influye mucho en las
propiedades Opticas relacionadas con las transiciones de banda a banda y en la actividad
catalitica.

El uso de materiales basados en CeO> como: catalizadores, promotores estructurales y
electronicos de reacciones cataliticas heterogéneas, s6lidos conductores de iones de 6xido
en celdas electroquimicas, fosforo/luminiscencia y absorbentes ultravioleta; se ha
estudiado ampliamente durante muchos afios. La red de CeO, se puede dopar con iones
de metales de transicion, de almacenamiento y liberacion de oxigeno. Se cree que los
modificadores mas efectivos de la caracteristicas estructurales y quimica de la serie son
los cationes metalicos con un radio i6nico y electronegatividad cercano a los de cerio. Se
forma una solucion soélida si los radios i6nicos son idénticos, segin una condicion
adicional. Como resultado, los elementos de las tierras raras son una sabia eleccion. De
hecho los 6xidos de elementos de tierras raras se han utilizado con frecuencia como
promotores estructurales o electrénicos para aumentar la actividad selectiva y estabilidad
térmica de los catalizadores debido a su paramagnetismo y otras caracteristicas. Se
visualiza un aumento en el numero de vacantes de oxigeno en la estructura del cerio al
dopar con cationes lantdnidos (como Gd**, La**, Y**, Eu*"*+ y Pr*"*"). Esta propiedad
aumenta la migracion de iones de oxigeno a través del 6xido de lared y le da a la sustancias
una alta conductividad. La alta solubilidad de los cationes de tierras raras en las estructuras
de cerio, teniendo en cuenta las caracteristicas del estado so6lido, puede permitir una
concentracion elevada de vacantes de oxigenos sin ninguna segregacion de fase. El 6xido
de Cerio (Ce03) y el cerio dopado es un material electrolitico propuesto para celdas de
combustibles de o6xidos solido de temperaturas intermedia (IT-SOFC) que puede

funcionar entre 500 y 800 °C.
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1.2 OBJETIVO GENERAL.

Desarrollar nanomateriales de cerio dopados con gadolinio y estudiar sus caracteristicas

fisicas.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

+ Sintetizar nanomateriales de cerio a través de un proceso de sintesis asistido por
un horno microondas.

% Optimizacion de la concentracion de dopaje de gadolinio con cerio.

+ Analizar las caracteristicas morfologicas de los nanomateriales desarrollados

mediante microscopio electronico de barrido.

1.4 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

Las pilas de combustible de 6xido (SOFC) han recibido un gran interés como fuentes de
energia eficaces y respetuosas con el medio ambiente. La capacidad de funcionar con
hidrégeno, reformado de hidrocarburo y en algunos casos, combustible de hidrocarburo
proporciona directamente a las celdas de combustible de 6xido s6lido (SOFC) la ventaja
de la flexibilidad del combustible. Para proporcionar suficiente conductividad idnica, el
zirconio estabilizado con Ytrio estandar (YSZ) en celdas de combustible de 6xido sélido
(SOFC) requiere una temperatura de operacion entre 800 y 1000 °C. Las temperaturas de
funcionamiento mas altas pueden provocar interacciones no deseadas entre las superficies
del anodo, el electrolito y el catodo de la celda, la degradacion mecénica y térmica, un
desequilibrio en la tasa de expansion térmica y el agotamiento de materiales costosos. Por
lo tanto, las reducciones de la temperatura de operacion permiten el uso de materiales de
construccion menos costosos y un sellado mas confiable. Entonces a temperaturas
intermedias (500°C - 800°C), en lugar de los electrolitos de zirconio estabilizados con

Ytrio (YSZ) se deben usar diferentes electrolitos s6lidos con mejor conductividad.
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Por lo tanto, aqui el desarrollo de nanomateriales de cerio para celdas de combustible de
oxidos solidos (SOFC) con caracteristicas fisicas adecuadas es un tema importante, ya que
la sintesis y el tratamiento post térmico cambian las caracteristicas fisicas de los materiales
electroliticos. Es importante optimizar los parametros de reaccion, el nivel de dopaje de

los iones de metales extrafios y el tratamiento térmico posterior.

1.5 HIPOTESIS.

Es posible que mediante el desarrollo de cerio dopado con gadolinio se formen
nanomateriales para aplicaciones en celdas de combustible de 6xidos s6lidos (SOFC) a

traves de la sintesis y evaluacion de las caracteristicas fisicas de los nanomateriales.

1.6 ANTECEDENTES.

El cerio dopado (CeO;) ha sido ampliamente investigado como material electrolitico
potencial para celdas de combustible de 6xido sélido de temperaturas intermedias. Sin
embargo, dado que el CeO; a alta temperatura inicia la conductividad electronica debido
a la reduccion de Ce*" a Ce**, no se recomienda el CeO, dopado para celdas de
combustible de 6xidos solidos (SOFC) de alta temperatura. El tipo de estructura de Cerio
es la misma de la fluorita con grupo espacial Fm3m y es un conductor de oxigeno (¢ ~ 10
=5 S-cm —1 a 600 °C), donde las vacantes de oxigeno (Vo...) son el defecto prominente,
pero su conductividad ionica se puede mejorar significativamente mediante el dopaje con
oxidos trivalentes, lo que hace que el nimero de las vacantes de oxigeno aumenten
significativamente debido a la compensacion de cargos.

Los dopantes de gadolinio (Gd) y samario (Sm) (GDC Y SDC respectivamente) se
consideran los electrolitos mas deseables para las IT-SOFC porque sus radios i6nicos son
cercanos a los de Ce*". Esto hace que se formen mas vacantes de oxigeno en la red de
cerio, lo que provoca distorsion en las redes del huésped y evita la inestabilidad de fase.
En comparacion con el cerio dopado, las vacantes de oxigeno adicionales normalmente
producen una conductividad i6nica mas alta. El uso de otros elementos como; metales de

13



tierras raras (Nd, Pr, Er), metales de transicion (Co, Fe, Cu) y metales alcalinos (Li, Ca,
Ba), como auxiliares de sintetizacion para gadolinio dopado con 6xido de cerio (GDC)
que aumenta la conductividad y reducen la sintetizacion (1600 °C), ha sido sugerida
recientemente por investigadores. Sin el uso de auxiliares de sintetizacion el gadolinio
dopado con oxido de cerio (GDC) todavia se considera uno de los electrolitos mas

prometedores en esta situacion.

1.7 JUSTIFICACION.

La morfologia, cristalinidad y la microdeformacion son factores determinantes para una
mejor actividad fotocatalitica de las estructuras de cerio. Desde este punto de vista, la
sintesis de nanoestructuras de cerio con morfologia bien definida a bajo costo y en menor
tiempo de reaccién nos ha atraido a conseguir el material deseado con aplicaciones
especificas. La aplicaciéon de hornos de microondas comerciales para la sintesis de
nanoestructuras tiene ventajas como la formacion ultrarrapida de las nanoestructuras,
ahorro de energia y tiempo, control econdmico y versatil sobre la morfologia por la
variacion de la potencia y tiempo de irradiacion son las principales condiciones
experimentales importantes cuya variaciéon puede resultar en diferentes nanoestructuras

morfoldgicas. (R. Udayabhaskara, 2019)

1.8 ALCANCES.

Esta investigacion impulsard el desarrollo de nuevos avances tecnoldgicos para ser

aplicado en celdas simétricas de combustibles de 6xidos solidos.

CAPITULO II: MARCO TEORICO.

2.1 PROPIEDADES ESTRUCTURALES DEL OXIDO DE CERIO (CeO2)

El 6xido de cerio (CeO3) es un 6xido metalico de tierras raras, semiconductor tipo n que

tiene una densidad de 7.21 g/cm3 y un band gap de 3.2 a 3.6 eV.
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Su versatilidad de aplicaciones es atribuida al alto rendimiento del par redox Ce**/Ce*"
que al ser reversible, puede ceder o aceptar &tomos de oxigeno dependiendo de la demanda
superficial del mismo, es decir, en condiciones reductoras es capaz de liberar oxigeno de
la red mientras que en condiciones oxidantes almacena oxigeno del medio. Esta propiedad
es conocida como capacidad de almacenamiento de oxigeno (oxygen storage capacity

(0SC). (Diaz F. , 2018)

2.1.1 MORFOLOGIA DE CeO

En general se conoce que reduciendo el tamafio del cristal se aumenta el area superficial
y se cambia la morfologia originando sitios borde o de esquinas que resultan
potencialmente mas reactivos. Se ha reportado que en nanocristales de CeO; < 10 nm se
observa un incremento notable de sus propiedades redox. (Gomez, Gonzélez, Arenas, &

Diaz, 2006)

2.1.2 ORIENTACION CRISTALOGRAFICA DE CeOs:.

El 6xido de cerio (CeO2) cristaliza en una red cubica tipo fluorite entre temperatura
ambiente y punto de fusion (2600 °C aprox.) como se puede obsevar en la figura 2.1.
Incluso la estructura fluorita se encuentra un poco abierta, la conductividad i6nica en cerio
puro es relativamente baja. Para incrementar la conductividad, los cationes del Ce*' tienen
que ser sustituidos con cationes aliovalentes para incrementar el nimero de vacantes de

oxigeno. (Mendoza, 2016)
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Figura 2.1: Estructura cristalina de éxido de cerio (IV), las esferas rojas representan los iones O* y
las esferas blancas los iones de Ce*'.

2.2 PROPIEDADES OPTICAS

Se relacionan con la interrelacion entre un material y las radiaciones electromagnéticas en
forma de ondas o particulas de energia, conocidas como fotones. Estas radiaciones pueden
tener caracteristicas que entren en el espectro de luz visible, o ser invisibles para el ojo
humano, como es el caso de la region por debajo de 400 nm que inicia con la region

ultravioleta o por sobre los 700 nm donde inicia la region del infrarrojo. (Barrera, 2010)
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Figura 2.2: Espectro de radiacion electromagnética.

2.2.1 BANDA PROHIBIDA

Se denomina banda prohibida a un intervalo de energia donde no se presentan portadores
de carga disponibles, es una zona que separa la banda de conduccion de la de valencia, y
su magnitud o tamafo depende del tipo de material que sea. Esta banda representa la
energia que necesita un electro para pasar de la banda de valencia a la banda de
conduccion. (Diaz S. , s.f)

El CeO> tiene una banda prohibida que se puede obsevar en la figura 2.3, oscila entre 2.9

y 3.2 e.V, este valor depende del tamafo y la morfologia de las particulas. (Lopéz, 2016)

A Energia
BANDA DE CONDUCCION
o 0% o°%
Excitacion Eg[ Banda
prohibida
O o (o) OO QG0
BANDA DE VALENCIA

Figura 2.3: Representacion de las bandas de un material.

2.2.2 BANDA DE VALENCIA

Una banda de valencia es el nivel mas alto de los intervalos de energias electrénicas que
se encuentra ocupado por electrones en el cero absoluto.

La baja conductividad eléctrica de semiconductores y aislantes se debe a las propiedades
de la banda de valencia. Se da la circunstancia de que el nimero de electrones es
exactamente el mismo que el numero de estados disponibles en la banda de valencia. En
la banda prohibida, evidentemente, no hay estados electronicos disponibles. Esto significa

que cuando se aplica un campo eléctrico los electrones no pueden incrementar su energia
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(es decir, no pueden ser acelerados) al no haber estados disponibles donde puedan moverse

mas rapidamente de lo que ya lo hacen. (Diaz S. , s.f.)

2.2.3 BANDA DE CONDUCCION

En semiconductores y aislantes, la banda de conduccion es el intervalo de energias
electronicas que, estando por encima de la banda de valencias, permite a los electrones
sufrir aleaciones por la presencia de un campo eléctrico externo y, por tanto, permite la
presencia de corrientes eléctricas. Los electrones de un semiconductor pueden alcanzar
esta banda cuando reciben suficiente energia, generalmente debido a la excitacion térmica.

(Diaz S. , s.f)

Banda de
conduccion En los m(.ata.lles la
banda prohibida no
@ ¢ o ¢ o existe, por lo cual los
o ® e o @ ° electrones  pueden
° o 4| saltar libremente
s ® ] ® desde la banda de
® o ¢ ¢ o valencia a la banda de

conduccion.
Banda de
valencia

Figura 2.4: Elementos metalicos en las bandas de energias.

2.2.4 BANDA DE ABSORCION

Es un rango de longitudes de onda en el espectro electromagnético que pueden excitar una
transicion particular en una sustancia. Dado que las transiciones energéticas pueden tener
lugar en ambas direcciones, muchas bandas de absorcion también pueden actuar como

banda de emision. (Chemeurope, s.f.)
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Figura 2.5: Esquema de espectro electromagnético, donde se muestra tipo de radiacion segiin su
longitud de onda, escala aprox. de la longitud de onda, frecuencia (Hz), y temperatura de los objetos
en los que incide la radiacion.

2.3 PROPIEDADES DIELECTRICAS

Las propiedades dieléctricas son parametros que determinan el acoplamiento y la
distribucion de la energia electromagnética durante la exposicion de un material a ondas
de microondas o radiofrecuencia. Se han utilizado como métodos no destructivos para

determinar la humedad y la densidad de granos y alimentos granulados.

2.4 NANOTECNOLOGIA

La palabra nanotecnologia es usada para definir las ciencias y técnicas que se aplican al
nivel de la nanoescala, esta dimension logra que moléculas y &tomos puedan ser trabajados
y manipulados. Para comprender el potencial de esta tecnologia, es clave tener en cuenta
que las propiedades fisicas y quimicas cambian a escala nanométrica. La conductividad
eléctrica, el calor, la resistencia, la elasticidad, la reactividad, entre otras propiedades,

presentan un comportamiento diferente en sistemas nanométricos en comparacion a los
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mismos materiales a mayor escala. Los nanomateriales pueden ser definidos como
aquellos materiales con un tamafio menor a 100 nandmetros en una de sus dimensiones.

Existen diversos métodos de sintesis que se pueden aplicar para obtener nanoestructuras
y estos suelen estar agrupados en dos categorias muy generales: “bottom-up” y “top-
down”. En la primera categoria se parte de los atomos y/o moléculas adecuadas, para que
mediante procesos quimicos se de lugar a la formacion de nanoestructuras especificas; en
la segunda categoria se parte del material bulk (bulto), el cual mediante procesos de alta
energia se reducen sus dimensiones hasta alcanzar la escala nanométrica. (Andrés Frez

Barraza, 2021)

2.5 NANOMATERIALES

Los nanomateriales son materiales que contienen particulas con una o mas dimensiones a
nanoescala, es decir, desde aproximadamente un nanémetro a 100 nanoémetros, en la figura
2.6 se puede observar una escala comparativa de tamafios de distintas estructuras.

Los nanomateriales se pueden presentar de forma natural, por ejemplo las cenizas
generadas por un volcdn, o como subproducto no intencionado de un proceso industrial,
por ejemplo los humos de soldadura o los productos de combustion, denominandose en
estos casos nanomateriales incidentales o accidentales, tradicionalmente conocidos como
particulas ultrafinas. (INSHT, 2015)

Los nanomateriales presentan areas especificas y energias superficiales muy grandes, lo
que incrementa su reactividad y fomenta la aparicion de propiedades eléctricas, Opticas y
magnéticas que no se encuentran en sus contrapartes microscopicas.

La fabricacion de nanomateriales ha tenido gran auge en las ultimas décadas debido a las
potenciales aplicaciones de estos materiales en diversos sectores como la catélisis, el

transporte de fluidos, control de contaminantes y generacion de energia. (Diaz F. , 2018)
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Figura 2.6: Escala comparativa de tamaiios de diversas estructuras.

2.5.1 SISTEMAS DE NANOMATERIALES 0D

Una estructura 0D es el bloque de construccion mas simple que se puede utilizar para el
disefio de los nanomateriales. En este caso las tres dimensiones estin en régimen
nanométrico y tienen un didmetro inferior a 100 nm. A este grupo corresponden las
nanoparticulas, nanocristales, y nanoclusters. La siguiente figura muestra ejemplos de

estructuras 0D (Diaz F. , 2018)

Cero-dimensional (0D) - Fullerenos

- Particulas coloidales

- Puntos cuanticos (Qdots)

- Nanoclusters

- Nanoparticulas de Auy Ag

Figura 2.7: Estructura y nanomateriales 0D.
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2.5.2 SISTEMAS DE NANOMATERIALES 1D

También conocidas como estructuras cuasi unidimensionales, tienen una longitud variable
conservando dos dimensiones (altura y anchura) como se muestra en la figura 2.8, pero en
régimen de nandmetros, estan confinados en una dimension en capas o estructuras
laminadas, entre los ejemplos mas conocidos se encuentran los nanoalambres, nanobarras

y nanotubos. (Diaz F. , 2018)

Uni-dimensional (1D) - Nanocables y nanofibras
- Nanotubos

- Nanovarillas

- Fibras poliméricas

Figura 2.8: Estructura y nanomateriales 1D.

2.5.3 SISTEMAS DE NANOMATERIALES 2D

Se define como aquel que puede ser aislado independientemente de la superficie y que
consta de ldminas de espesor monoatomico suspendidas. En esta definicion se pueden
incluir también aquellos materiales con varios 4atomos de espesor (menos de 10
nandémetros (nm)), como por ejemplo dentro de los mas destacables se encuentra el

grafeno. (Diaz F. , 2018)
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Bi-dimensional (2I)) - Monocapas
- Nanorecubrimiento
- Peliculas  polimericas
(nano)
- Superficies espesor
<100mm
- Peliculas multicapa

Figura 2.9: Estructura y nanomateriales 2D.

2.5.4 SISTEMAS DE NANOMATERIALES 3D

Poseen un tamafo global en el rango no nanométrico, pero que muestran caracteristicas
nanométricas que resultan de la disposicion periodica y ensamblaje de bloques de
construccion de tamafio nanométrico. Estas estructuras estan compuestas tipicamente de

cristalitos equiaxiales. (Diaz F. , 2018)

Tri-dimensional (3D) -Materiales
llﬁ.llﬂESl'l‘ll[.‘TLlrﬂlEE
- Policristales

- Nanobolas

- Nanobobinas

- Nanoflores

Figura 2.10: Estructura y nanomateriales 3D.

2.6 NANOCOMPUESTOS

Un nanocompuesto es un material artificial disefiado para mejorar el rendimiento en una
variedad de aplicaciones tnicas; estructurales, funcionales o cosméticas. Como ocurre con
otros compuestos, el nanocompuesto incluye un medio base o matriz, compuesto de

pléstico, metal o cerdmica combinado con nanoparticulas en suspension. ( Spiegato, 2022)
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2.7 NANOESTRUCTURAS DE OXIDO DE CERIO (CEO3)

Con la tendencia creciente hacia la fabricacion de nanomateriales cada vez mas
investigaciones se han centrado en las nanoestructuras de CeO> en formas de cubos,
esferas, cristales, varillas, cables, discos, placas, tubos, piramides, torres, flores y
estructuras huecas, porosas, jerarquicas y monoliticas. En la siguiente figura se muestran
algunas de las nanoestructuras de CeO; observadas bajo un microscopio electronico de

barrido.

Figura 2.11: Nanoestructuras de CeQO:. Imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM), (a-
d) nano erizo, (¢) nanocubos, (f) nanoesferas, (g) nanoalambres, (h) nanohojuela, (i) nanoparticulas.

El progreso significativo en la fabricacion de materiales nanoestructurados a base de cerio,
se debe a las propiedades que posee a su vez potencializan sus aplicaciones tales como;
blanqueador ultravioleta, sistemas de control de emision de contaminantes en vehiculos,
celdas de combustible de 6xidos solidos, catalizadores, cosméticos con proteccion solar,
compuertas de celdas solares para dispositivos semiconductores de oOxido-metal,

materiales de pulido, entre otros. (Diaz F. , 2018)
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Tabla 2.1: Aplicaciones tipicas de CeOx:.

Manoestructuras Aplicaciones

- Catalisis

- Fotocatalisis

- Electrocatalisis
- Magnéticas

Particulas

- Opticas
- Antibacterial

- Catalisis
Cubos - Fotocatalisis
- I‘}p’rican

- Catalisis
Esferas - Fotocatalisis
- Magnéticas

- Catalisis

Hojas
- Antibacterial

- Catalisis

- Fotocatalisis
Tubos
- Opticas

- Magnéticas

2.8 NANOTUBOS

Los nanotubos se componen de una o varias laminas del material, enrolladas sobre si
mismas, como muestra la fig. 2.12. Algunos nanotubos estan cerrados por media esfera
de fullerenes, y otros no estan cerrados. Existen nanotubos monocapa (un solo tubo) y
multicapa (varios tubos metidos uno dentro de otro).

Los nanotubos tienen un diametro de unos nanémetros y, sin embargo, su longitud puede
ser de hasta milimetro, por lo que dispone de una relacién longitud: anchura

tremendamente alta y hasta ahora sin precedentes. (Euroresidentes, 2018)
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Single-walled CHT Muliwalled CHNT

Figura 2.12: Estructuras de nanotubos monocapa y nanotubos multicapa.

2.9 NANOVARILLAS

Estas estructuras tienen tamafios tipicamente menores que la longitud de las ondas
electromagnéticas que constituyen la luz. Ademas, su longitud es mucho mayor que su
anchura y estan fabricadas con metales nobles como la plata o el oro. En la mayoria de los
casos, las nanovarillas se disefian de forma tal que la longitud de onda de interés actue en
su modo fundamental (el de mas baja energia), también llamado de media onda o dipolar.
Las nanovarillas tienen aplicaciones en técnicas de imagen en sistemas biologicos, siendo
utilizadas como sondas locales. También constituyen un analogo a altas frecuencias de las
antenas clédsicas que operan en frecuencia de radio, presentes como componentes en

aparatos de telefonia movil y ordenadores, por ejemplo. (R. Paniagua Dominguez, 2014)

TMB 3 B /
— Tar, “ e ——
= |-.:l T o T s : o .
Nanoparticles  * N ! / Manorods
Figura 2.13: Esquema de crecimiento de nanovarillas de CeO: a partir de nanoparticulas de CeO2
en acidos.
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2.10 NANOESFERAS

Las nanoesferas son las particulas esféricas en los rangos de matriz polimérica de
aproximadamente 10 a 200 nm de didmetro. Estos vehiculos nanoescalares amorfos o

cristalinos se pueden clasificar en nanoesferas biodegradables o no biodegradables.

(Gioffre, 2020)

Figura 2.14: Nanoesferas.

2.11 NANOFLOR

Estas estructuras nanométricas poseen una alta capacidad de conduccion debido a su
disefio y caracteristicas, por lo que promete convertirse en uno de los principales
elementos para la proxima generacion de dispositivos de almacenamiento de energia solar

en sistemas fotovoltaicos. (Notimex, 2012)
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Figura 2.15: Esquema de nanovarillas de CeO: se transforman en nanoflores de CeO: mediante la
variacion de la temperatura.

2.12 SINTESIS DE NANOESTRUCTURAS DE OXIDO DE CERIO (Ce02)

En la actualidad existen diferentes técnicas para preparar nanoestructuras de 6xido de
cerio con diferentes formas y tamanos. Los métodos de sintesis mas utilizados se basan
en el principio “wet-chemistry”, ya que permiten obtener nanoestructuras de 6xidos de
cerio estables en medios organicos y acuosos, controlando la morfologia y tamafo.

Entre las técnicas mas usadas se encuentran la sintesis hidrotermal/solvotermal,
descomposicion quimica en fase vapor (CVD), pirdlisis, sol-gel, sintesis capa por capa,
deposicion en fase liquida (LPD), calentamiento asistido por microondas y

descomposicion electroquimica. (Diaz F. , 2018)
2.12.1 MICELAS INVERSAS

Las micelas inversas son agregados que se obtienen cuando se disuelve un surfactante en
un solvente organico de baja polaridad. Estos sistemas organizados son capaces de
disolver una cantidad apreciable de agua en su interior y por ello poseen numerosas

aplicaciones.
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2.12.2 COPRECIPITACION

La coprecipitacion es la precipitacion de un solido que arrastra consigo especies que
normalmente son solubles y son llevados dentro del s6lido o en su superficie mientras este
se precipita. La precipitacion es una técnica en la que se utiliza un agente precipitante, el
cual se debe agregar lentamente en toda la disolucion en donde se encuentra el analito,
con el fin de producir un precipitado (sélido insoluble) denso y de facil filtrado. (Valero,

2022)

2.12.3 SINTESIS HIDROTERMAL

El proceso de sintesis hidrotermal se refiere a la ocurrencia de reacciones heterogéneas en
un medio acuoso, esto por arriba de 100 °C y 1 bar de presion. Esta Gltima condicion
puede variar dependiendo del solvente que se utilice. Este método consiste en colocar un
liquido (generalmente agua) en una autoclave y calentarlo por encima de su punto de
ebullicion, lo cual genera una presion superior a la atmosférica. De esta manera se logra

disolver o hacer reaccionar especies muy poco solubles en condiciones habituales. (Diaz

F.,2018)

Autoclave

o
. .0}:’ presion | | Temperatura

v mp 1

pH Tiempo

. Manoestructuras
W aterid Sintesis Hidrotermal

Figura 2.16: Esquema para la obtencion de nanoestructuras por sintesis hidrotermal.

Las ventajas del método hidrotermal es la capacidad de crear fases cristalinas que no son
estables en el punto de fusion. El método es particularmente adecuado para el crecimiento
de cristales grandes, manteniendo un adecuado control sobre su composicion. Las
desventajas del método son la necesidad de usar autoclaves que son costosas y no poder

observar el crecimiento del cristal. (Diaz F. , 2018)
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2.12.4 SINTESIS SOLVOTERMAL

El método solvo-térmico es conocido por ser un proceso simple en condiciones medias de
operacion y con un buen rendimiento en la produccion de materiales. Este procedimiento
es llevado a cabo en solucidn acuosa sin plantillas de auto embalaje pudiendo obtener
nanomateriales de diferentes tamafios variando las concentraciones. La sintesis solvo-
térmica es un método en el cual las reacciones ocurren en un medio acuoso u organico a
bajas temperaturas (250 °C como promedio) y presiones generadas por el mismo medio,
este método tiene la ventaja de solucionar algunos problemas que encontramos en otras
sintesis como en la sol-gel. El desarrollo solvo-térmico ofrece nanocristales
monodispersos con un tamafio de grano pequefio y una superficie especifica alta,

maximizando el rendimiento en muchas aplicaciones.

Este rendimiento va a depender de las siguientes consideraciones:

a. De inyectar primero una solucion precursora directamente en un reactor de bomba
precalentado, que no solo garantiza una rapida nucleacion (por lo tanto, particulas
mas pequefias) sino que también minimiza la cantidad de tiempo y equipo
necesarios para cada reaccion.

b. Para promover alin mas los tamafios de grano fino a grandes areas de superficie,
la reaccion se realiza a temperaturas relativamente bajas (140 °C - 300 °C)
utilizando tiempos de reaccion cortos con el fin de minimizar el crecimiento del
grano a través de la maduracion de Ostwald.

c. A mas de estos parametros se adoptan condiciones casi neutras para fomentar la

formacion exclusiva en el medio de reaccidn creando asi un ambiente acido.
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2.12.5 PROCESO SOL-GEL

El método sol -gel es un proceso quimico en fase huimeda que es muy utilizado en la
fabricacion de nanomateriales. El principio se basa en una solucion quimica o sol que
actiia como precursor de una red integrada ya sea de particulas discretas o de una red de
polimeros, que a través de reacciones de hidrdlisis y policondensacion forman una
dispersion parcial coloidal y luego de una polimerizacion letal forma un gel.

La deshidratacion parcial de dicho gel forma un residuo so6lido eléstico al que se le
denomina xerogel, a través de un tratamiento térmico en flujo de gas se obtiene el material

nanoestructurado final. (Diaz F. , 2018)

L
- —
- -

et
teet
[ 131
et

L

Particulas uniformes
Gelacion

Evaporacion

Evaporacian del
= t aEolvente gﬁ
m Xeroge|

Pelicula de xerogel Fibras
Calentamienito Calentarmiento
Pefictfa densa
Ceyawmico
derise

Figura 2.16: Esquema del método sintesis sol - gel para la obtencion de materiales
nanoestructurados.

Este proceso permite fabricar materiales amorfos y policristalinos, sus principales
aplicaciones son; la fabricacion de componentes oOpticos, preformas de fibras Opticas,
recubrimientos dieléctricos, supercondensadores, guias de onda, nanoparticulas y celdas

solares, entre otros. (Diaz F. , 2018)
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Tabla 1.2: Ventajas y desventajas del método sol-gel.

Ventajas Desventajas

Mayor homogeneidad y pureza de los
productos.

Bajas temperaturas de preparacion.
Costo elevado de los

Formacion de fases cristalinas a partir
] precursores.
de los nuevos materiales amorfos.
) o ) Procesos largos de
Mejores productos cristalinos a partir

) ) sintesis.
de las propiedades especiales de los
geles
Posibilidad de dopado controlado

homogéneo

2.12.6 PIROLISIS

La pirolisi es una descomposicion térmica que ocurre en ausencia de oxigeno. La pirolisi
siempre es el primer paso en los procesos de combustion y gasificacion, seguido de una
oxidacion total o parcial de los productos primarios.

Este proceso tiene tres etapas; la dosificacion y alimentacion de la materia prima, la
transformacion de la masa organica y finalmente la obtencion y separacion de los

productos (coque, bio-aceite y gas). (Klug, 2012)
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Tabla 2.3: Clasificacion de los procesos de pirolisis

) o Rango de . ) )
Tipo de pirdlisis o Tiempo de residencia
Temperatura ('C)

Pirdlisis rapida 500 1 seg

Pirdlisis intermedia 500 10-20 seg

Pirdlisis lenta
L 400 Tiempo prolongado
(carbonizacion)

2.12.7 METODO ELECTROQUIMICO

La deposicion electroquimica es un proceso por lo cual las particulas dispersas en un bafio
de electrolitos que contiene el ion metalico deseado o complejo quimico son depositadas
sobre la superficie de un sustrato conductor por un proceso de electrolisis. Para llevar a
cabo el proceso es necesario el uso de una celda electrolitica, que consta de dos
conductores eléctricos también llamados electrodos, uno de ellos con cargas positiva y
otra negativa, conectados a una fuente separados y sumergidos en el bafio electrolitico. En
la celda electrolitica una sustancia del electrolito o la superficie del electrodo se
transforman quimicamente y forman un recubrimiento adherente sobre la superficie del

electrodo. (Diaz F. , 2018)
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Figura 2.18: Esquema representativo de una celda electrolitica y la deposicion electroquimica del
cobre.

2.12.8 METODO SONO-QUIMICO

La sonoquimica utiliza el ultrasonido para crear reacciones quimicas producidas por la
propagacion de este en el medio, es decir, activa o desarrolla las reacciones quimicas a
través de energia acustica, debido a que se puede generar la ruptura de enlaces y se genera
el cambio de algunas propiedades que el compuesto original no poseia. Se utiliza una
fuente de energia de ultrasonido, la cual crea ondas que actian sobre determinado liquido,
generando miles de pequenas burbujas.

El uso del ultrasonido en quimica (sonoquimica) proporciona una metodologia con un
amplio potencial; los efectos del ultrasonido sobre las reacciones quimicas son debido a
la cavitacion, un proceso fisico de creacidon, crecimiento ¢ implosion de cavidades
gaseosas en el liquido irradiado. La cavitacion induce temperaturas altas y presiones
locales muy altas, estas condiciones favorecen las reacciones quimicas. La sonoquimica
ha sido resultado de buscar el perfeccionamiento de métodos tradicionales, tales mejoras
son los tiempos de reaccion y el rendimiento de los productos; de la misma manera se
disminuyen las cantidades de disolventes peligrosos y el consumo.

Con la sonoquimica se ha logrado sintetizar particulas de tamafio mucho menor y una

mayor area superficial, comparado con otros métodos. (Teran, 2015)

34



2.12.9 QUIMICA HUMEDA

La quimica humeda o también conocida como deposicion en bafio quimico, es un método
que consiste en el deposito de un 6xido hidratado o de un hidréxido sobre la superficie de
un soporte.

El soporte se encuentra inmerso en una solucion acuosa que contiene una especie
precursora, la cual se hidroliza lentamente hasta producir una solucion sobresaturada del
oxido deseado que luego se precipita en la superficie del soporte.

Posteriormente a la etapa de precipitacion, la mezcla se filtra y se somete a tratamiento
térmico en atmosfera de aire, este tratamiento va a depender de la especie quimica

depositada y el estado de oxidacion deseado del material final. (Diaz F. , 2018)

Sopone Deposicién en Fase Liquida

Baiio quimico

Manopaniculas

Figura 2.19: Esquema representativo del método de deposicion en fase liquida.

2.13 CELDAS SIMETRICAS DE COMBUSTIBLE DE OXIDO SOLIDO

Las celdas de 6xido s6lido (SOFC) estan compuestas por un electrodo conocido como
catodo donde se lleva a cabo la reduccion de oxigeno, un electrolito i6nico y un electrolito
de gas como anodo. En el catodo o en el anodo, el gas es transportado al electrolito donde
es absorbido, disociado y ionizado. La fuerza motriz para la difusion ionica a través del
electrolito es el diferencial de presion parcial del oxigeno entre las atmdsferas catodicas y
anodicas. Los gases absorbidos en el electrolito reaccionan con los iones conductores y se

generan gases debido a esta reaccion.
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Estas celdas pueden operar con un minimo de impurezas ya que su temperatura de
operacion es muy elevada, alrededor de los 700 °C - 1000 °C.

En la Fig. (20) se muestra un esquema de una celda de combustible de 6xido s6lido, donde
es posible observar que la celda consta de dos electrodos, un anodo y un catodo que deben
de ser poroso, los cuales se encuentran separados por un electrolito cerdmico denso, que
es un conductor idnico a las temperaturas de trabajo. La funcion del electrolito es la de
transportar los iones entre los dos electrodos y debe ser denso e impermeable para impedir

el paso de gas. (Muiiiz, 2016)

Cradante
{03

H20 + Calor

Catodo Yy
TFATHANE
(Procesa de h\..‘,‘ ' ‘_‘l i“iﬂ. .1‘ 4{{
IEdUI’.‘IZ!‘Iil‘I} Tt .y 'I'.."-I.L_ . } I l
SIS PO -.11.5' XY

Electrolito Carga

Anodo A
{Proceso de

oxidacion)

Combustible
(Hz)

Figura 2.20: Celda de combustible de 6xido sélido.

2.14 DIFRACTOMETRO DE RAYOS X

La difraccion de rayos X es una técnica de andlisis en el laboratorio que entrega la
informacion al hacer incidir rayos X monocromaticos a través de una muestra cristalina,
los aspectos que la difraccion de rayos X, como la longitud de onda incidente y el angulo
de dispersion, corresponden a la ley de Bragg, dicha técnica es muy utilizada en el estudio
de estructuras cristalinas, ya que, es bastante confiable y precisa en sus resultados. El
unico limite que presenta, es que esta delimitada inicamente a muestras cristalinas, por lo

que no puede ser aplicada a otro tipo de soluciones biologicas, gases o sistemas amorfos.
(Andrés Frez Barraza, 2021)
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En el siguiente esquema podemos observar como un haz de rayos X de una determinada
longitud de onda atraviesa una sustancia cristalina y se produce la difraccion de haces.
La informacién estructural sobre el cristal viene dada en el patrén de difraccion que se

registra.

B i (o o SO =

Patron de
difraccion

dispersados  de rayos X

Muestra
cristalina

Figura 2.21: Esquema de difraccion de rayos X.

2.15 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

La microscopia electronica de barrido consiste en barrer el haz de electrones sobre un area
del tamafio que deseamos, mientras tanto en un monitor se visibiliza la informacion
seleccionada y asi se provee informacion morfologica como topografico referente a la
superficie de los sélidos que son generalmente necesarias para entender el
comportamiento de las superficies. Un analisis por microscopia electronica es
frecuentemente la primera etapa en el estudio de las propiedades de las superficies de un
solido, las ventajas de este andlisis es que proporciona imagenes a alta resolucion, se puede

estudiar una gran profundidad del campo y tiene una sencilla preparacion de las muestras.
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Figura 2.22: Microscopio electrénico de barrido.

2.16 ESPECTROFOTOMETRIA UV - VIS

La espectrofotometria de absorcion molecular ultraviolet o también llamado
espectrofotometria UV — VIS es muy utilizado en el campo de la quimica analitica ya que
permite determinar la concentracion de un compuesto en solucion utilizando la radiacion
electromagnética (luz) de las regiones visibles, ultravioleta cercana (UV) e infrarroja
cercana (NIR) del espectro electromagnético, es decir, una longitud de onda entre 380 nm
y 780 nm. La radiacion absorbida por las moléculas desde esta region del espectro provoca
transiciones electronicas que pueden ser cuantificadas. Desde el punto de vista operativo,
lo primero que tenemos que hacer es seleccionar la fuente de luz y longitud de onda a la
que se va a realizar la medida. Hay espectrofotometros de un solo haz (es decir, una sola
celdilla para alojar la cubeta con la muestra); y de doble haz (con dos celdillas para dos

cubetas).
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Figura 2.23: Espectrofotometro UV — VIS.
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CAPITULO III: METODOLOGIA.

3.1 REACTIVOS, MATERIALES Y EQUIPOS UTILIZADOS

Reactivos utilizados:
- Nitrato de cerio III hexahidratado, 99,5%.
- Nitrato de gadolinio III hexahidratado.
- Sodio hidréoxido (Pellets)

Materiales utilizados:
- Papel mantequilla.
- Vasos de precipitado.
- Embudo.
- Papel filtro.
- Soporte universal.
- Espatulas.
- Capsula Petri vidrio.
- Piseta.
- Cubeta de porcelana.
- Termémetro digital.

- Test Ph.

Equipos utilizados:
- Balanza analitica.
- Agitador orbital.
- Horno microondas.
- Horno.
- Difractémetro de rayos X.
- Microscopio electronico de barrido.

- Espectofotometro UV- VIS.
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3.2 PREPARACION DE MUESTRA

Para llevar a cabo esta investigacion se realizaron 5 muestras con 1,085 g de nitrato de
cerio III dopado con nitrato de gadolinio III, variando la cantidad de este ultimo. Las

muestras se denominaron CG0, CG1, CG2, CG3, CG4 y CGS.

Figura 3.1: Muestras.

Para realizar la sintesis de estos reactivos se utilizdo un horno microondas marca Nex,
modelo MWO-DG2000, frecuencia 2450 MHz, con una potencia de entrada de 1150 W y
una potencia de salida de 700 W.

Figura 3.2: Horno microondas.
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3.3 PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE MUESTRAS

3.3.1 PREPARACION DE LA MUESTRA CG0

Para realizar esta muestra se peso 1,085 g de nitrato de cerio III con una concentracion de
50 mM, luego se tranvaso a un vaso de precipitado de 250 ml y se disolvieron en 50 ml
de agua destilada.

Se puso el vaso de precipitado en el agitador orbital durante 10 a 15 minutos con 152
rev/min hasta que la mezcla fuera homogénea, se le agregaron 5 pellets de sodio hidroxilo
para obtener pH 14.

Luego de confirmar que la mezcla tuviera pH 14, se llevo el vaso de precipitado con la
solucion al horno microondas durante 30 seg con intervalos de pausa de 2 minutos, se
realizd esta secuencia durante 4 minutos (sin contar los intervalos de pausa).
Posteriormente se realizo el lavado de la solucidon de 8 a 10 veces para eliminar sales y
residuos, en este punto necesitamos obtener un pH 7.

Filtramos la solucion con un embudo y papel filtro. Una vez ya filtrada la solucion
llevamos al horno el material solido para ser secado durante 2 horas a 90 °C. Pasadas las
2 horas traspasamos las particulas solidas a una cubeta de porcelana para continuar el
secado durante 2 horas mas, pero a 200 °C.

Una vez ya secado el material tomamos la muestra, la rotulamos con su nombre

correspondiente y la sellamos bien.
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3.3.2 PREPARACION DE LA MUESTRA CG1

Para realizar esta muestra se peso 1,085 g de nitrato de cerio III con una concentracion de
50 mM, también se pesaron 56,42 mg de nitrato de gadolinio III con una concentracion
de 2,5 mM, ambos reactivos se juntaron en un vaso de precipitado de 250 ml y se

disolvieron en 50 ml de agua destilada.

Figura 3.3: Nitrato de cerio IIT 1.085 g.

Se puso el vaso de precipitado en el agitador orbital durante 10 a 15 minutos con 152
rev/min hasta que la mezcla fuera homogénea, se le agregaron 5 pellets de sodio hidroxilo

para obtener pH 14.

Figura 3.4: Agitador orbital.
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Luego de confirmar que la mezcla tuviera pH 14, se llevo el vaso de precipitado con la
solucion al horno microondas durante 30 seg con intervalos de pausa de 2 minutos, se

realiz6 esta secuencia durante 4 minutos (sin contar los intervalos de pausa).

Figura 3.5: Sintesis de nanoparticulas de CeO2 dopado con Gd

Posteriormente se realizo el lavado de la solucion de 8 a 10 veces para eliminar sales y
residuos, en este punto necesitamos obtener un pH 7.

Filtramos la solucion con un embudo y papel filtro. Una vez ya filtrada la solucion
llevamos al horno el material solido para ser secado durante 2 horas a 90 °C. Pasadas las
2 horas traspasamos las particulas solidas a una cubeta de porcelana para continuar el

secado durante 2 horas mas, pero a 200 °C.

Figura 3.6: Particulas sélidas de CeO: dopadas con Gd.
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Una vez ya secado el material tomamos la muestra, la rotulamos con su nombre

correspondiente y la sellamos bien.

3.3.3 PREPARACION DE LA MUESTRA CG2

Para realizar esta muestra se peso 1,085 g de nitrato de cerio III con una concentracion de
50 mM, también se pesaron 112,84 mg de nitrato de gadolinio III con una concentracion
de 5 mM, ambos reactivos se juntaron en un vaso de precipitado de 250 ml y se disolvieron
en 50 ml de agua destilada.

Se puso el vaso de precipitado en el agitador orbital durante 10 a 15 minutos con 152
rev/min hasta que la mezcla fuera homogénea, se le agregaron 5 pellets de sodio hidroxilo
para obtener pH 14.

Luego de confirmar que la mezcla tuviera pH 14, se llevo el vaso de precipitado con la
solucion al horno microondas durante 30 seg con intervalos de pausa de 2 minutos, se
realizd esta secuencia durante 4 minutos (sin contar los intervalos de pausa).
Posteriormente se realizo el lavado de la solucidon de 8 a 10 veces para eliminar sales y
residuos, en este punto necesitamos obtener un pH 7.

Filtramos la solucion con un embudo y papel filtro. Una vez ya filtrada la solucion
llevamos al horno el material solido para ser secado durante 2 horas a 90 °C. Pasadas las
2 horas traspasamos las particulas solidas a una cubeta de porcelana para continuar el
secado durante 2 horas mas, pero a 200 °C.

Una vez ya secado el material tomamos la muestra, la rotulamos con su nombre

correspondiente y la sellamos bien.

3.3.4 PREPARACION DE LA MUESTRA CG3

Para realizar esta muestra se peso 1,085 g de nitrato de cerio Il con una concentracion de
50 mM, también se pesaron 169,26 mg de nitrato de gadolinio III con una concentracion
de 7,5 mM, ambos reactivos se juntaron en un vaso de precipitado de 250 ml y se

disolvieron en 50 ml de agua destilada.
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Se puso el vaso de precipitado en el agitador orbital durante 10 a 15 minutos con 152
rev/min hasta que la mezcla fuera homogénea, se le agregaron 5 pellets de sodio hidroxilo
para obtener pH 14.

Luego de confirmar que la mezcla tuviera pH 14, se llevo el vaso de precipitado con la
solucion al horno microondas durante 30 seg con intervalos de pausa de 2 minutos, se
realiz6 esta secuencia durante 4 minutos (sin contar los intervalos de pausa).
Posteriormente se realizo el lavado de la solucién de 8 a 10 veces para eliminar sales y
residuos, en este punto necesitamos obtener un pH 7.

Filtramos la solucion con un embudo y papel filtro. Una vez ya filtrada la solucion
llevamos al horno el material s6lido para ser secado durante 2 horas a 90 °C. Pasadas las
2 horas traspasamos las particulas solidas a una cubeta de porcelana para continuar el
secado durante 2 horas mas, pero a 200 °C.

Una vez ya secado el material tomamos la muestra, la rotulamos con su nombre

correspondiente y la sellamos bien.

3.3.5 PREPARACION DE LA MUESTRA CG4

Para realizar esta muestra se peso 1,085 g de nitrato de cerio III con una concentracion de
50 mM, también se pesaron 225,68 mg de nitrato de gadolinio III con una concentracion
de 10 mM, ambos reactivos se juntaron en un vaso de precipitado de 250 ml y se
disolvieron en 50 ml de agua destilada.

Se puso el vaso de precipitado en el agitador orbital durante 10 a 15 minutos con 152
rev/min hasta que la mezcla fuera homogénea, se le agregaron 5 pellets de sodio hidroxilo
para obtener pH 14.

Luego de confirmar que la mezcla tuviera pH 14, se llevo el vaso de precipitado con la
solucion al horno microondas durante 30 seg con intervalos de pausa de 2 minutos, se
realizd esta secuencia durante 4 minutos (sin contar los intervalos de pausa).
Posteriormente se realizo el lavado de la solucidon de 8 a 10 veces para eliminar sales y
residuos, en este punto necesitamos obtener un pH 7.

Filtramos la solucion con un embudo y papel filtro. Una vez ya filtrada la solucion

llevamos al horno el material s6lido para ser secado durante 2 horas a 90 °C. Pasadas las
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2 horas traspasamos las particulas solidas a una cubeta de porcelana para continuar el
secado durante 2 horas mas, pero a 200 °C.
Una vez ya secado el material tomamos la muestra, la rotulamos con su nombre

correspondiente y la sellamos bien.

3.3.6 PREPARACION DE LA MUESTRA CG5

Para realizar esta muestra se peso 1,085 g de nitrato de cerio III con una concentracion de
50 mM, también se pesaron 338,52 mg de nitrato de gadolinio III con una concentracion
de 15 mM, ambos reactivos se juntaron en un vaso de precipitado de 250 ml y se
disolvieron en 50 ml de agua destilada.

Se puso el vaso de precipitado en el agitador orbital durante 10 a 15 minutos con 152
rev/min hasta que la mezcla fuera homogénea, se le agregaron 5 pellets de sodio hidroxilo
para obtener pH 14.

Luego de confirmar que la mezcla tuviera pH 14, se llevo el vaso de precipitado con la
solucion al horno microondas durante 30 seg con intervalos de pausa de 2 minutos, se
realiz6 esta secuencia durante 4 minutos (sin contar los intervalos de pausa).
Posteriormente se realizo el lavado de la solucién de 8 a 10 veces para eliminar sales y
residuos, en este punto necesitamos obtener un pH 7.

Filtramos la solucidon con un embudo y papel filtro. Una vez ya filtrada la solucion
llevamos al horno el material s6lido para ser secado durante 2 horas a 90 °C. Pasadas las
2 horas traspasamos las particulas solidas a una cubeta de porcelana para continuar el
secado durante 2 horas mas, pero a 200 °C.

Una vez ya secado el material tomamos la muestra, la rotulamos con su nombre

correspondiente y la sellamos bien.
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3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION

Las muestras preparadas se analizaron mediante microscopia electronica de barrido de
emision de campo (FESEM) (Carl Zeiss) a 5 kV para el analisis morfologico y elemental
(EDX). Las particulas se colocaron en una cinta de carbon y luego se recubrieron con oro

para obtener una mejor conductividad durante las mediciones.
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CAPITULO IV: DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

Las muestras preparadas se analizaron mediante microscopia electronica de barrido de
emision de campo para el analisis morfologico. La Figura 30 muestra las imagenes de
microscopia electronica de barrido de emision de campo de (a) puro CeO,, CeO> dopado
con Gd (b) 2.5 %, (¢) 5 %, (d) 7.5 %, (e) 10 %, y (f)15 % de gadolinio. Los nanomateriales
puros y dopados con Gd mostraron la morfologia esférica interconectada. Los tamainos de
particulas se estimaron a partir del software ImageJ y derivaron la distribucion del tamafio
de particulas para todas las muestras. Se muestra la distribucion del tamafio de particulas
de (a) puro CeO2, CeO2 dopado con Gd (b) 2,5 %, (c) 5 %, (d) 7,5 %, (e) 10 % y ()15 %
de gadolinio en la figura 31.
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Figura 4.1: Imagenes de microscopia electronica de barrido de emisién de campo de (a) puro CeOz,
Ce0O:2dopado con Gd (b) 2.5 %, (¢) 5 %, (d) 7.5 %, (e) 10 %, and (f)15 % de gadolinio.

Las nanoparticulas de CeO; puro mostraron una distribucioén de tamafios que oscilan entre

25 y 45 nm. Las distribuciones de tamafio de particulas se desplazaron hacia una direccion

mas baja cuando el Gd estd dopado. El 2,5% y 5 % de CeO dopado con Gd mostrd una

distribucion de tamafio de particulas que oscilaba entre 15 y 35 nm. El 7,5 % de CeO:

dopado con Gd mostr6 una amplia gama de distribucion de tamafio con un tamafo que

oscilaba entre 15 y 45 nm.
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Sin embargo, la fraccion mas grande de particulas se observo en el rango de tamafio de 15

a 20 nm. Las muestras de CeO> dopadas con Gd al 10 % mostraron particulas de tamafio

casi Unico con un tamafio de particula promedio de alrededor de 20 nm y algunas de las

particulas se observaron con un tamafio promedio de 25 nm. Las muestras de CeO

dopadas con 15 % de Gd mostraron una distribucion de tamafo de particulas que oscilan

entre 15 y 30 nm. En general, los tamafios de particulas o el rango de tamafio se redujeron

con el aumento del % de dopaje de Gd y un aumento adicional en el Gd por encima del

10 %, lo que resultd en un aumento en el tamafio de particula.
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Figura 4.2: Distribucion del tamafio de particula de (a) puro CeO2, CeO: dopado con Gd (b) 2.5 %,
(©) 5 %, (d) 7.5 %, () 10 %, and (f)15 % de gadolinio.
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Los andlisis elementales se realizaron con el accesorio EDX en la FESEM. Se evidencio
la presencia de Cerio y oxigeno para CeO; puro. La fraccion creciente de gadolinio se
evidencia a partir de muestras de CeO2 dopadas con gadolinio, como se observa en la
figura 32. El % de gadolinio dopado experimentalmente y el % de gadolinio observado

del analisis EDA se muestran en la Tabla 4.

AR e R R R R

(d)

Figura 4.3: Analisis de dispersion de energia (EDX) espectro de (a) puro CeO:z, Gd dopado con CeO2
(b) 2.5 %, (¢) 5 %, (d) 7.5 %, (e) 10 %, and (f) 15 % de gadolinio.
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Tabla 4.1: Porcentaje de dopado experimentalmente y peso de dopaje observado.

namero de

serie

%

experimentalmente

7.5

10

15

% en peso de dopaje

observado

3.9

8.3

8.3

10.8

16.1
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La distribucion uniforme de Gadolinio junto con el cerio y el oxigeno se evidencia para

todas las nanoparticulas dopadas con Gadolinio como se muestra en las figuras 33 a 37.

Imagen estratificada EDS 3

Figura 4.4: Mapeo de distribucion elemental para CeO: dopado con Gd al 2,5 %.
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Figura 4.5: Mapeo de distribucién elemental para CeO2 dopado con Gd al § %.
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Figura 4.6: Mapeo de distribucion elemental para CeO2 dopado con Gd al 7.5 %.
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Figura 4.7: Mapeo de distribucion elemental para CeO2 dopado con Gd al 10 %.
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Imagen estratificada EDS 7

Figura 4.8: Mapeo de distribucion elemental para CeO2 dopado con Gd al 15 %.
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CAPITULO V: CONCLUSIONES.

Las nanoparticulas de 6xido de cerio (CeOy) se prepararon con éxito con el proceso de
sintesis asistida por microondas. La morfologia superficial de las particulas fue analizada
por microscopio electronico de barrido de emision de campo (FESEM). El rango de
tamafo de las particulas para el CeO puro se estima en 25 a 45 nm y la distribucion del
tamafo se esta desplazando hacia un tamafio mas bajo a medida que aumenta la fraccion
de dopaje con gadolinio. La fraccion creciente de Gadolinio por encima del 10 %
resultando en el aumento del tamafio de particula y su distribucion. Los analisis
elementales de las muestras preparadas se realizaron con el accesorio detector energia de
rayo X (EDX) en FESEM. La presencia de gadolinio se evidencia a partir de los espectros
EDX para todas las muestras de CeO> dopadas con gadolinio. La tendencia creciente de
la fraccion de gadolinio con un porcentaje de dopaje creciente se confirma a partir del
analisis elemental. La distribucion uniforme de gadolinio en el CeO; se confirma a partir
del mapeo elemental. EI CeO> dopado con Gd desarrollado puede utilizarse para celdas
de combustible de 6xido s6lido después de una evaluacion adicional de sus caracteristicas

fisicoquimicas.
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