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4.4.2 PRODUCCION Y CARACTERIZACION DEL SISTEMA Ceg.4ProsO-.

Andrés Felipe Cruz Pacheco'*, Jairo Alberto Gémez Cuaspud!
'Investigador Grupo Desarrollo y Aplicacion de Nuevos Materiales
(DANUM), Universidad Pedagdgica y Tecnolégica de Colombia, Av.
Central del Norte 39-115, Tunja. Colombia.

*andresfelipe.cruz@uptc.edu.co

Introduccion

El dopaje del 6xido de cerio con elementos de |as tierras raras ha tenido un
creciente interés en los Ultimos anos, esto se debe a que al remplazar en
diferentes proporciones el cation Cerio por elementos lantdnidos en la
estructura fluorita del oxido de cerio, esta modificacion le confiere al
material propiedades electronicas, estructurales y magnéticas muy
importantes en diferentes aplicaciones cientificas y tecnoldgicas [1].
Algunas de las aplicaciones mds estudiadas del dxido de cerio son: en
catdlisis y fotocatdlisis [2-4], en pilas de combustible de éxido sdlido [5], en
sensores de oxigeno [6], y en el desarrollo de biomateriales [7].

El cerio es particularmente el elemento mds importante de los lantdnidos,
ya que es el mdas abundante en la naturaleza y es el Unico elemento de
este grupo que es estable en sus dos estados de oxidacion Ce(lll) y Ce(lV).
El 6xido de cerio es el compuesto mds comuUn de este elemento y su
importancia se deben a sus propiedades redox y a la capacidad de
almacenamiento y liberacion de oxigeno atreves de la conversion entre los
estados de oxidacion Ce3* y Ce# [8]. Las vacantes de oxigeno que se
originan en esta conversion pueden aumentarse mediante el dopaje del
oOxido de cerio con lantdnidos trivalentes, en donde el praseodimio es uno
de los mds favorables por su parentesco en tamano atdmico [?]. Se han
utilizado varios métodos para la sintesis de 6xido de cerio, en los que se
encuentran el método hidrotermal [10], sol-gel [11], microemulsion [12],
autocombustion [9] y coprecipitacion [13].

Este trabajo presenta la sintesis del sistema Ceo.4Pro.«O2 mediante el método
de polimerizacidon-combustion con dcido citrico, para determinar las
propiedades estructurales y morfolégicas que conlleva el dopaje del dxido
de cerio con praseodimio.

Materiales y Métodos

La sintesis del oxido fue realizada por el método de polimerizacion-
combustidon siguiendo los protocolos establecidos por Gémez, Valencia y
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Carda [14-15], utilizando los nitratos de cerio y praseodimio ajustados a una
concentracion de 1.0 M y dcido citrico en proporcion 1:0.5 con respecto a
la cantidad de cationes en disolucién. La caracterizaciéon fisicoquimica del
precursor se llevd a cabo mediante FTIR y ATG. La variacion estructural del
solido Ceo.4Pro¢O2 sintetizado se analizd con DRX y la caracterizacion

morfoldgica del mismo mediante MET.

Resultados y Discusion

La caracterizacion del precursor mediante FTIR permitic determinar la
formacién de un complejo citrato polimérico, el cual se evidencia con la
identificacion de las bandas de absorcidon que se encuentran relacionadas
con modos vibraciones de tensidon de los enlaces OH en 3431.51 cm!. Las
bandas relacionadas con la deformacién asimétrica de los enlaces (COO-
M) se ven en la regidon de 1380 a 1500 cm-'y la deformacion simétrica de
los grupos (COO-M) se ve a 1653.06 cm. La banda a 1040.64 cm-!
corresponde con el modo de fension C-O, asociado a acetales y
alcoholes, asi como a flexiones fuera del plano del enlace C-H, como se
indica en la figura 1a. La figura 1b, muestra el andlisis térmico gravimétrico,
en donde se evidencia la pérdida de peso del precursor cuando se le
aumenta la temperatura progresivamente hasta la obtencién del dxido. En
una primera etapa se observa la eliminacion de moléculas de agua hasta
220 °C, junto con la eliminaciéon de especies radicales tipo R-O. El proceso
de auto combustion se evidencia a 338 °C, en este ocurre una pérdida de
peso significativa debido a la volatilizacion de los componentes orgdnicos.

Luego de esta etapa la consolidacion de la fase cristalina inicia.
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Figura 1. a. Espectro infrarrojo caracteristico del precursor de Ceo4ProsO2 con sus
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principales bandas de estiramiento b. Andlisis térmico gravimétrico y diferencial del
precursor de Ceo.4Pro.¢Oo.

Los andlisis de difraccion de rayos X realizados sobre la muestra ya
calcinada proporcionaron informacion acerca de la formacién de una
fase fluorita prevalente con morfologia y propiedades superficiales,
consistentes con una serie de agregados hanomeétricos (42 nm) con forma
regular, orientados en el plano (1 1 1) tal como se ilustra en la figura 2a, y
con distancias interplanares de 0,31 nm para la principal linea de
difraccion. La buUsqueda readlizada en las bases de datos de la ICCD
permite constar que el material presenta un sistema cristalino cubico con
pardmetros de celda a= 5.4113 A. El andlisis mediante MET confirma la
presencia de aglomerados nanometricos de forma regular, con un tamano
promedio de 42 nm, dreas externas de 1852 nm?2y distancias interplanares
de 0.29 nm para el plano (1 1 1) (fig.2b).
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Figura 2. a. Patréon de difracciéon de rayos X para el sistema Ceo.4ProsO2, con
sus principales senales de difraccion indexadas b. Micrografia electronica
de fransmision del sistema Ceo.4ProsO2, con el valor de distancia interplanar
para el principal plano de difraccidn.

Importancia y aplicacion

Estos resultados indican la efectividad del método de sintesis, en el cual el
efecto del dcido citrico es crucial en el establecimiento de los compuestos
de coordinaciéon que favorecen el desarrollo de materiales altamente
homogéneos con propiedades mejoradas para numerosas aplicaciones,
ya que implica la preservacion de caracteristicas superficiales de gran
importancia en el desarrollo de procesos cataliticos relacionados con la
obtencién de hidrogeno, para una potencial aplicacibn como
electrocatalizadores anddicos en las pilas de combustible de dxido sdlido.
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