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DEFINICIONES
Dopaje — Es un proceso mediante el cual se introduce pequefias cantidades de impurezas

controladas en un material buscando incrementar sus propiedades eléctricas y estructurales.

Estructura fluorita — Es una estructura cristalina cubica caracteristicas de materiales como el
fluoruro de calcio CaF, donde los cationes (Ca 2*) forman una red cubica centrada en las caras

(FCC), en la que los aniones (F-) ocupan todos los espacios tetraédricos.

Espacios tetraédricos — Son huecos o sitios libres dentro de una red cristalina donde un atomo

o0 ion puede colocarse, rodeado por cuatro &tomos vecinos formando un tetraedro.

Aniones — Son iones con carga negativa, formados cuando un &tomo gana electrones.

Cationes — Son iones con carga positiva, formados cuando un atomo pierde electrones.

Intercambio idnico — Es un proceso donde los iones de una red cristalina son reemplazados

por otros iones de carga similar provenientes de una solucién o medio externo.

Conductividad ionica — Es la capacidad de un material sélido de permitir el movimiento de
iones a través de su estructura. Es de suma importancia en materiales como electrolitos solidos
o0 ceramicos conductores y dependen de factores como la temperatura, la cantidad de defectos y

el tamafio de los iones en movimiento.

Coeficiente de expansion térmica — Es un pardmetro que mide cuanto cambia el tamafio

(longitud o volumen) de un material en funcion de la temperatura.




RESUMEN

En esta investigacion se sintetizan seis materiales cerdmicos con férmula general
Ceo.91Ln0.0002-3, (siendo Ln: Yb, Dy, Gd, Sm, Nd y La los elementos lantanidos dopantes)
mediante el método de sintesis por sales fundidas, a partir de nitratos de los elementos
precursores, esto para evaluar la viabilidad de dichos materiales y sus fases obtenidas para su
uso potencial como electrolitos en celdas de combustible de 6xido solido (SOFC) o como
recubrimientos de barreras térmicas.

La sintesis se realizo partiendo de los nitratos de los elementos precursores y nitrato de sodio
usando el método de SSF y una serie de tratamientos térmicos posteriores a 700, 900 y 1200°C.
Los resultados de DRX revelaron estructuras tipo fluorita cubica tipica de la ceria, asi como un
incremento en la cristalinidad con los tratamientos térmicos. Los polvos compactados mediante
prensado uniaxial y sinterizados a 1200°C fueron analizados mediante una serie de técnicas; en
la caracterizacion por MEB se encontraron microestructuras con granos definidos con presencia
de poros. Las imagenes de MFA mostraron una formacion uniforme de granos en la superficie
de las pastillas, con rugosidad que muestra que dicha superficie no era completamente plana. La
conductividad i6nica mediante espectroscopia de impedancias mostré valores de entre 4.09*10
3y 4.73*102 S cm™. Finalmente, los analisis de difusividad y conductividad obtenidos
utilizando la técnica de pulso laser, mostraron valores descendientes con el incremento de la
temperatura, lo que los hace viables como recubrimientos de barreras térmicas, la muestra con

valores mas bajos fue CSO con valores de 0.4243 mm?/s y 3.53 W/mK respectivamente.




ABSTRACT

ABSTRACT

In this study, six ceramic materials with the general formula Ceo.s1Lno.00O2-6 (Where Ln = Ybh,
Dy, Gd, Sm, Nd, and La represent the dopant lanthanide elements) were synthesized using the
molten salt synthesis method from nitrate precursors. The objective was to evaluate the
feasibility of these materials and the phases obtained for their potential use as electrolytes in
solid oxide fuel cells (SOFC) or as thermal barrier coatings.

The synthesis was carried out using nitrate precursors and sodium nitrate via the molten salt
method, followed by a series of heat treatments at 700, 900, and 1200 °C. X-ray diffraction
(XRD) results revealed cubic fluorite-type structures typical of ceria, as well as an increase in
crystallinity with higher heat treatment temperatures. The powders were compacted by uniaxial
pressing and sintered at 1200 °C, then characterized using several techniques. Scanning electron
microscopy (SEM) revealed microstructures with well-defined grains and the presence of pores.
Atomic force microscopy (AFM) images showed a uniform grain distribution on the pellet
surfaces, with surface roughness indicating that the surfaces were not completely flat. lonic
conductivity measurements obtained by impedance spectroscopy ranged from 4.09*107 to
4.73*102 S cm!. Finally, thermal diffusivity and thermal conductivity analyses performed
using the laser flash technique showed decreasing values with increasing temperature, making
these materials suitable candidates for thermal barrier coatings. The sample with the lowest
values was CSO, with thermal diffusivity and thermal conductivity of 0.4243 mm?/s and 3.53

W/m-K, respectively.




. INTRODUCCION

La importancia del estudio de los materiales de ceria dopada y sus aplicaciones ha aumentado
durante los dltimos afios, con el fin de combatir la dependencia actual de la produccion de
energia a través de carbon, gas y petroleo (combustibles fosiles), que es drasticamente
perjudicial para el medio ambiente. Esto ha llevado también al impulso del desarrollo e
implementacion de fuentes de produccion de energia alternativa, entre ellas, las celdas de
combustible de éxido solido (SOFC, por sus siglas en inglés, Solid Oxide Fuel Cell), que de los
dispositivos electroguimicos, son considerados los mas eficientes para transformar la energia
quimica en energia eléctrica, formando vapor de agua como Unico subproducto. El
funcionamiento de las celdas, basado en el intercambio iénico, exige que los componentes
utilizados en su interior cuenten con propiedades especificas que sean capaces de dar lugar a la
transformacion de energia, la reducciéon de los 6xidos de los elementos involucrados y la
generacion de subproductos limpios, por lo que encontrar materiales capaces de cumplir con
estos requerimientos es de suma importancia, la ceria es un material que cumple con lo antes
mencionado, por lo que es idéneo para su uso en SOFC.

La estructura cristalina de los componentes, las condiciones de operacion a altas temperaturas,
y conductividad iénica y electrdnica, entre otras significativas propiedades de la ceria CeOz2y
sus derivados dopados, han sido estudiados intensamente y se han encontrado importantes
aplicaciones potenciales para la industria. Dichas caracteristicas estan relacionadas con la
estructura cristalina de la ceria, tipo fluorita, cuyos atomos de Ce estan organizados en una
estructura FCC (cubica centrada en las caras) y los aniones de oxigeno llenan los espacios
tetraédricos, lo que permite que las propiedades sean facilmente manipuladas mediante el
dopaje, con el fin de crear soluciones sélidas.

A pesar de que las SOFC tienen una gran cantidad de ventajas y amplios campos de aplicacion,
aun existen areas de mejora que se deben tomar en cuenta para convertir estos dispositivos en
su mejor y mas eficiente version. Una de estas areas es la exigencia de la semejanza de los
coeficientes de expansion térmica de los materiales. Esto se debe a la operacion a altas
temperaturas, lo que afecta la velocidad de arranque de la celda y propicia la ocurrencia de

reacciones quimicas entre sus componentes, por lo que es necesario el uso de materiales con




una buena capacidad de conduccién idnica, adicional a una adecuada estabilidad quimica y
térmica.

Algunos materiales dopados con lantanidos presentan una baja conductividad térmica, por lo
que también se estudian para aplicaciones como recubrimientos de barreras térmicas (TBC:
Thermal Barrier Coatings), las cuales tienen propiedades de proteccion ambiental y térmica,
utilizadas principalmente para incrementar la vida util de ciertos componentes sometidos a altas
temperaturas de operacion.

Para lograr que un material cuente con propiedades de proteccion térmica, es importante tomar
en cuenta las fases presentes y composicion quimica de materiales utilizados en los
componentes, asi como su método de procesamiento, ya que la combinacion adecuada de
componentes y técnicas, daran lugar a un material de tamarfios y propiedades especificas con la
capacidad de cumplir las caracteristicas necesarias para el funcionamiento eficaz de las barreras,
evitando cualquier riesgo posible.

Existen una serie de técnicas para la sintesis de materiales, y para elegir el correcto, se debe
tomar en cuenta que actualmente se busca el desarrollo de procesos sustentables con el medio
ambiente; la sintesis por sales fundidas es un método de bajo consumo energético en
comparacidn con otros como la sintesis en estado solido. Este método es capaz de obtener polvos
de una sola fase a bajas temperaturas, tiempos de reaccidn cortos, y con pocos residuos, esta
técnica, en combinacion con la molienda mecanica, que permite la obtencién de polvos a
temperatura ambiente, dan lugar a materiales con tamafios de particula micro/nanométicos, que
también tienen un alto grado de desorden estructural [40].

Debido a esto, la presente investigacion busca hacer mas eficientes las tecnologias de las SOFC
o0 de barreras térmicas, mediante el desarrollo y anélisis de materiales de la forma general
Ceo.91Ln 0.0902-5, iniciando en la sintesis del material, utilizando sintesis por sales fundidas, asi
como la caracterizacion y analisis de los materiales obtenidos, buscando la optimizacion de sus
propiedades de conduccion eléctrica y téermica para su posible uso como electrolitos sélidos en

SOFC o como materiales de recubrimientos de barreras térmicas.




1. PROBLEMATICA Y ESTADO DEL ARTE

Las SOFC son una tecnologia viable y con potencial para la generacion de energia, esto gracias
a su alta eficiencia y capacidad de utilizar una gran variedad de combustibles, sin embargo,
enfrentan algunas problematicas que limitan su uso y desarrollo a gran escala, una de ellas, es
la operacion a altas temperaturas, lo que propicia el desgaste y la degradacion de los materiales,
ya que las celdas funcionan a temperaturas de entre 700 y 1000°C, es probable que esto cause
una rapida degradacion de sus componentes, lo cual reduce su vida util y aumenta el costo de
mantenimiento, ademas, los materiales deben ser capaces de soportar dichas temperaturas sin
reaccionar entre si, o presentar cambios en sus propiedades mecénicas y eléctricas, por lo que
encontrar materiales compatibles y estables a largo plazo implica un desafio significativo.

Se han realizado diversas investigaciones cuyo propdsito es encontrar materiales y técnicas de
sintesis de estos, que den como resultado sistemas avanzados capaces de cumplir con los
exigentes requerimientos de las SOFC y las barreras térmicas. A continuacion, se hace un breve
repaso de algunas investigaciones con similar objetivo y las soluciones propuestas.

Algunos autores reportan la sintesis y analisis de las propiedades eléctricas y térmicas de
compuestos con distintas relaciones en peso de tierras raras con circonio y potasio para utilizarse
como electrolitos solidos en celdas de combustible de éxido sélido y como recubrimientos de
piezas metalicas que seran expuestas a altas temperaturas. Las composiciones estudiadas fueron
obtenidas por el método de sintesis de sales fundidas a 500°C, precedido por una reaccion de
metatesis inducida por un proceso de molienda mecanica en hiumedo. Los resultados demuestran
la viabilidad del método de sales fundidas para obtener todas las composiciones propuestas en
este estudio y corroboran su estabilidad a temperaturas tan altas como 1500°C. La incorporacion
de fosfatos (estructura monacita) y circonatos (pirocloros o fluoritas) generan microestructuras
densas y estables. Los estudios de propiedades eléctricas y térmicas revelaron resultados
favorables en sistemas con alto contenido de Sm2Zr.0Oz, lo que corrobora la viabilidad de estos
sistemas en tecnologias SOFC y TBC [1].

Investigadores reportan la obtencion de particulas de CeO2 con tamario, morfologia y
concentracion de defectos controlados mediante la sintesis de sales fundidas. Se estudia el efecto

de la temperatura y la concentracion de las sales fundidas en la morfologia y el tamarfio de




particula del CeO.. El dopaje de iones y la calcinacion de la atmdsfera reductora son factores
indispensables para controlar la concentracion de defectos ya que estos son benéficos para
aumentar la cantidad de vacancias de oxigeno y la concentracion de Ce3* de las muestras de
CeOz, que son la razdn para incrementar la actividad catalitica de las muestras [2].

Otros estudios sefialan la sintesis de cerias dopadas con gadolinio y samario mediante el método
de sol gel, estos compuestos densos derivados del sol-gel han demostrado una mayor
conductividad i6nica que otras cerias dopadas con Gd**/Sm®* reportadas previamente. Ademas,
se examind la selectividad de los sensores de GDC1-Ceg9Gdo102-5, GDC2-CepsGdo.202-5 Y
SDC-CepsSmo.202-5 (compuestos sintetizados en el estudio) calcinados a temperatura ambiente
(RT) para gases de amoniaco, metanol, etanol y formaldehido a 100 ppm, y se encontr que
GDC1 ha mostrado una selectividad mejorada con una respuesta superior para la deteccion de
gas de formaldehido a RT como temperatura de operacion. El analisis Raman confirmd la
presencia de vacancias de oxigeno en ambas aplicaciones. Los multiples gases detectados por
GDC1 a RT podrian proporcionar diversas estrategias para disefiar sensores de gas novedosos
[3].

Otros cientificos han documentado la obtencion de conductores i6nicos compuestos de ceria
dopada con lantanidos, con la formula general DyyCe1.yO>-d (y = 0.05, 0.1 y 0.15) mediante
sintesis por mecanoquimica, y sus propiedades eléctricas fueron analizadas con el fin de utilizar
estos materiales como electrolitos sélidos en SOFC de baja temperatura. Las tres composiciones
fueron preparadas exitosamente, la molienda mecanica fue adecuada para obtener las fases con
una estructura similar a la fluorita, la cristalinidad de las fases aumenté significativamente con
el aumento de la temperatura. El estudio de las propiedades eléctricas mediante espectroscopia
de impedancia en muestras tratadas a 1200°C (que incluyeron CeO: sin dopar (y = 0)) confirmé
la alta conductividad i6nica exhibida por los sistemas dopados a 650°C, y también identific6 un
pico maximo en la conductividad para la composicion Dyo.1Ceo.9001.95 con valores del orden de
1x101°1 S cm, lo que representa casi tres 6rdenes de magnitud mas alto que el CeO2 sin dopar.
Este marcado aumento de la conductividad con el contenido de Dy se atribuye a la formacion
de vacantes de oxigeno cuando el Ce** es sustituido por el Dy**. La elevada conductividad ionica
de estos materiales respalda su potencial para ser utilizados como electrolitos sélidos en SOFC

de baja temperatura [4].




Algunos autores reportan la sintesis de Lao.eSro4FeOs.q dopado con un 10% de Nb (LSFN) a
850°C mediante el método de sales fundidas. La eliminacidon de los cloruros aditivos o el efecto
de corrosion de la sal fundida resultan en una microestructura porosa. Ademas, el ambiente
deficiente en oxigeno en el medio de sal fundida conduce a una baja valencia de Fe en LSFN.
El efecto combinado de la microestructura y la disminucion de la valencia de Fe contribuye a
una densidad maxima de potencia de 0.79 Wcm en modo SOFC y una densidad de corriente
de electrdlisis de 0.89 Acm? en modo SOEC a 800°C. El enfoque de sintesis de polvo es
novedoso Y facil, por lo que abre oportunidades para la produccion econémica y a gran escala
de electrodos de oxigeno de perovskita de alto rendimiento para RSOC (celdas de 6xido solido
reversibles) [5].

Igualmente se menciona en la literatura el estudio del método de sales fundidas para sintetizar
Ce0.9Gdo.102-s@PrBaosSro5C020s5 (GDC@PBSC), preparando una estructura de las
particulas de GDC en forma de poligonos nanométricos fijados en la superficie de particulas
cuadradas regulares de PBSC, ambos compuestos proporcionan caminos de transmision de
iones oxigeno, lo que se traduce en un aumento en la longitud del limite de triple fase, utilizando
ambos como electrodos de oxigeno para celdas de 6xido solido. Los resultados muestran que el
material preparado mediante la técnica de las sales fundidas es un prometedor electrodo que se
puede utilizar en este tipo de celdas [6].

Otro estudio sefiala que la SSF representa una alternativa valiosa dentro del campo de la ciencia
de materiales, su relevancia ha incrementado por la simplicidad del proceso y la versatilidad del
mismo frente a otras técnicas de sintesis, este procedimiento demanda menores tiempos y
temperaturas de reaccion, ademas de posibilitar un control preciso sobre el tamafio y la
morfologia de las particulas obtenidas. Gracias a estas caracteristicas, es factible producir polvos
ceramicos a bajas temperaturas y en periodos de reaccion reducidos, optimizando la relacién
entre reactante y fundente para lograr una mejor uniformidad en las particulas. Asimismo, esta
técnica se distingue por su caracter ambientalmente sustentable, ya que al operar a temperaturas
mas bajas y en condiciones similares a un medio acuoso, la generacion de contaminantes se
reduce considerablemente.

Investigaciones indican la sintesis de polvo de perovskita LaosSrosFeOs-s (LSF) a escala

nanométrica mediante el método de sales fundidas, utilizando cloruros como medio de reaccion




a 850°C por 5 horas para eliminar los aditivos. Las pruebas electroquimicas indican que la
combinacion de polvos porosos a través del método de sintesis de sal fundida y la tecnologia de
ensamblaje directo puede ser usada para la preparacion de celdas de 6xido sélido reversibles de
alto rendimiento [8].

Igualmente se ha trabajado en la fabricacion de un catodo de perovskita Lao.gSro2MnOsz (LSM)
para SOFC, utilizando el método de sales fundidas, se elige este método debido a la formacién
de una triple interseccion de la fase esta restringida por la formacion de una segunda fase en un
electrolito de YSZ (circonia estabilizada con itria) y el catodo debido a las altas temperaturas,
para disminuir la formacion de esta segunda fase, se propone la reduccién de la temperatura de
sinterizacion, por lo que se utiliza la SSF para regular el tamafio, forma y aglomeracion de las
particulas. Se reporta que se puede disminuir la temperatura de sinterizacion por debajo de
1000°C para los sistemas estudiados, utilizando el método de sales fundidas [9].

Se ha evidenciado en estudios electrolitos de ceria dopada con Gd y FeCeo.9Gdo.1-xFexO2-5 (X =
0, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07 y 0.10), preparados mediante coprecipitacion para obtener polvos
ultrafinos de los precursores, y sinterizacion (600°C) para obtener los ceramicos densificados.
La estructura cristalina de este compuesto es tipo fluorita. Estos materiales presentan una
conductividad electrénica notable en atmdsferas reductoras, pero se pueden adoptar algunas
medidas para bloguear dicha corriente, como el uso de una fase de carbonato, o la fabricacién
de un electrolito de doble capa con una capa de conductividad electronica baja, por lo tanto, la
incorporacion de iones Gd** y Fe** en el 6xido de cerio en una proporcion adecuada no solo
puede disminuir eficazmente la temperatura de sinterizacion, sino también mejorar la
conductividad eléctrica. Esta caracteristica hace que Ceo.0Gdo.07F€e0.0301.95 Sea un buen material
de electrolito para LT-SOFC [10].

Otros investigadores reportan el impacto del multidopaje de Gd, Sm, Er, Y y Bi en la estructura
cristalina de la ceria del sistema Ce1 x (GdsSmuysErysYwsBiys) X025 (x= 0, 0.10, 0.15, 0.20,
0.25 y 0.30) (GSEY B) obtenido mediante molienda mecanica, con posible uso como electrolito
solido en celdas de combustible de dxido solido. Estos materiales tienen una estructura tipo
fluorita y los valores de densidad relativa exceden el 96% de la densidad tedrica lo que confirma
una exitosa sinterizacion de los materiales a la temperatura establecida de 1200°C. Resultados

de XPS muestran la presencia de alta cantidad de vacancias de oxigeno, pruebas adicionales




muestran también que este multidopaje es eficiente y puede ser utilizado como electrolito en
SOFC [11].

Algunos investigadores han estudiado acerca de la sintesis de éxido de cerio co-dopado con
samario y praseodimio (Sm-Pr) mediante la técnica de coprecipitacion como electrolito en
celdas de combustible de 6xido solido de baja temperatura (LT-SOFC). Sm y Pr son elegidos
como dopantes debido a su capacidad para generar vacancias de oxigeno y de mejorar la
conductividad ionica de la ceria. Este estudio contribuye al mejoramiento en la conductividad
ionica de la ceria co-dopada mediante la técnica de coprecipitacion [12].

En vista de los resultados obtenidos en diversas investigaciones, se puede llegar a la conclusion
de que algunos materiales que pueden cumplir con muchos de los requisitos mencionados
anteriormente incluyen a la ceria dopada con distintos elementos, por ejemplo, tierras raras. Se
puede corroborar igualmente que la sintesis por sales fundidas es una técnica muy atil que
presenta una serie de ventajas frente a otras, pues permite la obtencion de los 6xidos de los
elementos necesarios para llevar a cabo un desempefio favorable en los componentes de las CC

0 como recubrimientos de barrera térmica.




1.  HIPOTESIS

Mediante el método de sales fundidas, se podran obtener nanomateriales de ceria dopada con
lantanidos (Gd, La, Dy, Sm, Yb y Nd). Esto se lograra a través de una reaccion de metatesis o
intercambio, inducida mediante molienda mecéanica (de alrededor de una hora), de los nitratos
de partida, seguida de un proceso de fusion de dichas sales precursoras a temperaturas inferiores
a 550°C y un proceso de lavado para eliminar los restos solubles en agua, para su posterior
tratamiento térmico a 700, 900 y 1200°C. Este proceso resultard en la obtencion de materiales
con particulas de tamafio nanomeétrico, los cuales exhibiran propiedades, comportamiento y
sinterizacion distintos a aquellos con particulas de mayor tamafio obtenidos por otros métodos.
Sus propiedades eléctricas seran superiores a las de los materiales actualmente empleados como
electrolitos solidos en celdas de combustible (1*102 S/cm a 900°C), operando a temperaturas
menores a 650°C. Este fendmeno se atribuye a las amplias estructuras del 6xido de cerioy a la
existencia de vacancias de oxigeno en su estructura, cuando la ceria es dopada con un elemento
de valencia menor que el cerio (Ce*"), como las tierras raras, por ejemplo el gadolinio (Gd®**) o
el samario (Sm®"), se introduce un desequilibrio de carga en la estructura cristalina y para
mantener la neutralidad eléctrica, se generan vacancias de oxigeno, el dopaje de un ion trivalente
reemplaza a un ion tetravalente, lo que requiere la eliminacion de un ion O% para balancear la

carga.
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IV. OBJETIVOS

4.1. Objetivo general
Demostrar la viabilidad del método de SSF para la obtencién, a partir de nitratos de los
elementos involucrados, de nanomateriales basados en ceria dopada con lantanidos, con alta

conductividad idnica para su uso en celdas de combustible ceramicas.

4.2. Objetivos especificos

e Someter a molienda mecanica los nitratos de los elementos (Ce, Gd, La, Dy, Sm, Yby
Nd) e hidréxido de sodio, en las proporciones adecuadas, con el fin de obtener fases con
una formula general Ceoo1LnoosO25, donde Ln es cada uno de los lantanidos
adicionados.

e Fundir las sales precursoras (previamente molidas por una hora) a temperaturas menores
a 550°C y llevar a cabo un proceso posterior de lavado para eliminar los remanentes
solubles, con el proposito de obtener materiales con tamafio de particula nanométrico de
las composiciones mencionadas.

e Tratar térmicamente los materiales lavados con el fin de promover su cristalizacion, a
temperaturas de 700 a 1200°C.

e Corroborar, mediante DRX de polvos, la obtencién de las fases de interés por el método
propuesto, dando seguimiento a las diferentes etapas del proceso por este método de
caracterizacion.

e Conformar pastillas mediante prensado uniaxial y analizar su morfologia al ser
sinterizadas a 1200°C por microscopia electronica de barrido (MEB).

e Examinar las propiedades eléctricas de los materiales estudiados mediante
espectroscopia de impedancias en un rango de 350 a 650°C cada 50 grados, con el objeto
de corroborar su viabilidad para ser utilizados en celdas de combustible de éxido sélido
(SOFC).

e Calcular la densidad experimental, teorica y relativa de los compuestos sintetizados.
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Analizar las propiedades térmicas de las composiciones analizadas, en forma de pastillas
prensadas, en un rango de 50 a 500°C, mediante técnicas de calorimetria diferencial de

barrido y el método del pulso laser.
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V. JUSTIFICACION

Las SOFC basan su funcionamiento en tres elementos principales, que en combinacion permiten
la eficiencia de estos dispositivos; estos componentes, anodo, catodo y electrolito dependen de
la eleccion del correcto material para su fabricacion para generar la mayor eficiencia de la celda.
Ante esta problematica se busca encontrar materiales capaces de trabajar a menores
temperaturas y que también presenten mejoras especificas en cuanto a sus propiedades
eléctricas, que seria la caracteristica mas importante hablando de aplicaciones como electrolito
en SOFC. Una manera de hacerlo es modificar dichas propiedades mediante el dopaje de la ceria
con distintos elementos lantanidos (Yb, Dy, Gd, Sm, Nd y La).

La adicion de lantanidos de mayor tamafio en relacion con el cerio implica una celda unitaria
con volumen de mayor tamafio, con mas cantidad de vacancias de oxigeno, las cuales se generan
al sustituir un atomo de valencia +4 por uno +3, estas vacancias son indispensables para que el
material cumpla sus funciones como electrolito solido.

Estos materiales pueden obtenerse mediante distintas técnicas de procesamiento, en especifico,
la sintesis por sales fundidas, ya que, al funcionar con liquidos ionicos a altas temperaturas,
proporciona un entorno homogéneo y altamente reactivo para la formacion de nanomateriales y
materiales de alta pureza, ya que las impurezas tienden a disolverse en el medio liquido. Esta
técnica es relativamente simple de implementar y buena con el ambiente, debido a la poca
formacion de subproductos de reaccion que puedan ser dafiinos al medio ambiente.
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VI. MARCO TEORICO

6.1. Lantanidos

Los lantanidos son grupos de elementos de la tabla periddica, cuya abundancia en la tierra se
considera relativamente alta, estos son quimicamente muy parecidos entre si, ya que los
electrones en los orbitales f tienen un papel menor en los enlaces quimicos, en comparacion con
los electrones de los orbitales p y d [13].

El estado de oxidacion con mas relevancia de estos elementos es el +3, aunque también puede
presentar el estado +2. Cabe destacar que el cerio tiene un segundo estado de oxidacién comun,
que es +4. Los lantanidos poseen ciertas caracteristicas distintivas; por ejemplo, son blandos y
tienen una densidad moderada (7 g/cm?®), tienen un punto de fusion alrededor de 1000 °C, son
solubles en agua. Todos ellos forman 6xidos tipo M2O3 mientras que el lantano no cuenta con
electrones ocupando ningun orbital f, a diferencia de los siguientes catorce elementos que tienen
el orbital 4f parcial o totalmente lleno.

La configuracion electronica de los lantanidos revela una ocupacion progresiva de los orbitales
4f dentro del sistema electrdnico, lo que implica que no existe ningin cambio significativo en
el arreglo de los niveles de energia mas externos de los electrones con el aumento del nimero
atdmico. La reactividad de los metales de tierras raras en presencia de aire presenta una marcada
diferencia entre los lantanidos ligeros y los pesados. Los elementos ligeros se oxidan con mayor
rapidez que los pesados, lo cual se atribuye a la variacion en la naturaleza del 6xido formado.
En particular, los lantanidos ligeros (del lantano al neodimio) desarrollan una estructura
cristalina hexagonal tipo A, mientras que los lantanidos intermedios (del samario al gadolinio)
exhiben una estructura monoclinica tipo B, y los lantanidos pesados, como el escandio y el itrio,
adoptan una estructura cubica tipo C [14], tal como se observa en las figuras 6.1y 6.2.

La estructura tipo A reacciona con el vapor de agua del aire para formar un oxihidoxido, que
genera que la capa blanca que se forma, genere grietas en su interior, lo cual permite que
continte la oxidacion en la superficie no atacada del elemento. El 6xido tipo C forma un
recubrimiento solido y coherente que previene la posibilidad de una mayor oxidacion, similar

al comportamiento del aluminio. En cuanto al tipo B, aunque se oxidan ligeramente mas rapido
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que los lantanidos pesados, también forman una capa coherente que limita su oxidacion
adicional [13].
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Figura 6. 1. Estructura cristalina de a) la fase cubica tipo C, b) monoclinica tipo B, ¢) hexagonal tipo A [13].

Figura 6. 2. Los electrones de los metales de las tierras raras en la subcapa incompleta 4f estan localizados
dentro de las subcapas 5s y 5p, de tal forma que los electrones 4f no son afectados mayormente por los

electrones de atomos vecinos [14].

El cerio (Ce) es un elemento de la serie de los lantanidos, incluidos en el grupo de las tierras
raras, que tiene propiedades Unicas que lo hacen especialmente adecuado para algunas
aplicaciones mediante su dopaje, puede existir en dos estados de oxidacion; +3 y +4. En su
forma oxidada, el 6xido de cerio (CeO-), o ceria, cuenta con una estructura cristalina del tipo

fluorita, con 8 iones O en una estructura clbica coordinada con 4 iones Ce** la cual se establece
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en un intervalo de temperaturas que van desde la ambiente hasta su punto de fusién, que es

2477°C [11,13]. La estructura cristalina de la ceria se puede observar en la figura 6.3.

Figura 6. 3. Estructura cristalina del éxido de cerio [13].

La ceria es capaz de ser dopada con una variedad de elementos que incluyen metales trivalentes
0 algunos metales de transicion. Este dopaje introduce defectos en la estructura cristalina, como
vacancias de oxigeno, que mejoran propiedades como la conductividad ionica y catalitica.
Cuando se dopan elementos con una valencia diferente a la del cerio (por ejemplo, dopantes
trivalentes en lugar del cerio tetravalente), se generan vacancias de oxigeno para mantener la
neutralidad de carga. Este mecanismo de compensacion de carga es crucial para mejorar la
movilidad de los iones de oxigeno, lo que aumenta la conductividad idnica del material.
Cuando la ceria es dopada con un elemento de valencia menor que el cerio (Ce*"), como los
metales trivalentes (por ejemplo, gadolinio (Gd**), samario (Sm**) o calcio (Ca?")), se introduce
un desequilibrio de carga en la estructura cristalina [11].
Para mantener la neutralidad eléctrica, se generan vacancias de oxigeno. Este proceso se puede
expresar con la ecuacién 6.1.

2Ce0, — 2Ce3* + 207 + Oyqe (6.1)
Aqui, el dopaje con un ion trivalente (por ejemplo, Gd*") reemplaza a un ion tetravalente (Ce*"),
lo que requiere la eliminacion de un ion O? para balancear la carga.
Los dopantes suelen tener un radio idnico distinto al de la ceria, cuando un ion dopante es mas
pequefio o grande que el cerio, se pueden generar tensiones en la red, las cuales ayudan a la

formacion de vacancias de oxigeno, ya que la red busca acomodar la distorsion estructural [12].
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La tabla 6.1 muestra los tamafios de los radios atdmicos del cerio y algunos elementos

lantanidos utilizados para el dopaje de la ceria.

Tabla 6. 1. Radios atémicos de algunos elementos considerados como tierras raras [71].

Elemento Radio Atémico (A)
Iterbio (YD) 1.042
Disprosio (Dy) 1.083
Gadolinio (Gd) 1.107
Cerio (Ce) 1.140
Samario (Sm) 1.240
Neodimio (Nd) 1.270
Lantano (La) 1.360

La generacion de las vacancias de oxigeno puede ser favorecida termodindmicamente en ciertas
condiciones de temperatura y presion parcial de oxigeno, a temperaturas altas, la movilidad de
los iones aumenta y facilita la formacion y migracion de vacancias de oxigeno, contribuyendo
a la conductividad iénica [17].

La eleccién del dopante es crucial, ya que dopantes con una alta afinidad para formar vacancias
de oxigeno (como los elementos de tierras raras trivalentes) son preferibles para aplicaciones
que requieren una alta conductividad ionica. EI dopaje de la ceria con elementos de menor
valencia conduce a la reduccion del Ce** a Ce**, lo que estd asociado con la liberacion de oxigeno
de la red cristalina. En términos estequiométricos, el dopaje con elementos de menor valencia
crea un déficit de cargas positivas en el sitio del metal, que se compensa mediante la eliminacion

de iones O, formando vacancias de oxigeno [12, 13, 16].

6.2. Celdas de combustible (CC)
En el campo de la ingenieria de energias renovables se emplean diversos sistemas para la

generacion y el almacenamiento de energia, cuya variedad de componentes permite desarrollar
aplicaciones autosuficientes y sostenibles desde el punto de vista energético. Entre estas

tecnologias destacan las celdas de combustible, dispositivos de conversion energetica que
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transforman la energia quimica de un combustible en energia eléctrica. Dicho combustible
puede ser hidrogeno (H2), metano (CHa4) 0 alcoholes como el etanol (CH:CH-OH) y el metanol
(CHsOH), siempre que la sustancia contenga hidrogeno. En una celda de combustible (CC), la
produccién de electricidad se lleva a cabo mediante reacciones electroquimicas de oxidacion y
reduccion [15].

Una reaccion electroquimica se fundamenta en la transferencia de electrones derivada de una
reaccion quimica. Este proceso es facilitado por un material conocido como
“electrocatalizador”, cuya funcién es promover la disociacion de uno o varios compuestos en
sus componentes elementales, es decir, protones y electrones. El flujo de estos electrones es el
que genera la corriente eléctrica. En la actualidad, se dispone de una amplia variedad de celdas
de combustible (CC), disefiadas para distintas aplicaciones: desde el suministro de energia
doméstica y el soporte eléctrico en la industria, hasta el uso en dispositivos portatiles. Las celdas
de combustible pueden clasificarse segun varios criterios, como la temperatura de operacion o
la potencia eléctrica que alcanzan; sin embargo, la diferenciacion mas comun se basa en el tipo
de electrolito empleado. Entre las principales tipologias se encuentran: PEMFC (membrana
polimérica), AFC (membrana alcalina), PAFC (acido fosforico), MCFC (carbonatos fundidos)
y SOFC (6xido solido) [16].

6.3.Celdas de combustible de 6xido s6lido (SOFC)

Las celdas de combustible de electrolito de éxido solido (SOFC, por sus siglas en inglés) son
dispositivos completamente sélidos, en los cuales el electrolito consiste en un 6xido cerdmico
con capacidad para conducir iones. Los materiales empleados en su fabricacion son diversos,
pero deben ser estables y resistentes a las altas temperaturas de operacién, que generalmente
oscilan entre 800 y 1000 °C.

Debido a su funcionamiento a temperaturas elevadas, la energia térmica generada en la celda
favorece el desarrollo de las reacciones electroquimicas. EI combustible empleado puede ser
hidrogeno puro, mondxido de carbono o metano, mientras que el oxidante puede ser oxigeno
puro o aire.

En este tipo de sistemas, el combustible se alimenta al anodo y el oxidante al catodo. En el
anodo, el combustible se oxida, liberando electrones que se desplazan hacia el catodo a través

de un circuito externo. Una vez alli, estos electrones se combinan con el oxidante, proceso
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conocido como reduccién. De manera simultanea, en el anodo el combustible reacciona con los

iones O*, produciendo agua y liberando nuevamente electrones [17].

El proceso global de oxidacion y reduccién que tiene lugar en la celda se ilustra en la figura
6.4.

O~ iones a través del electrolito

Citodo 0, + 4e~ — 207

4
|
O:

Figura 6. 4. Diagrama simplificado de una celda de combustible de 6xido sélido [17].

Las reacciones electroquimicas involucradas en una SOFC se muestran en las ecuaciones 6.2 a

6.4 [18]:

Céatodo: 0, + 4e~ — 20?%~ (6.2)
Anodo: 2H, + 20?~ - 2H,04e" (6.3)
General: 2H, + 0, - 2H,0 (6.4)

6.4. Componentes de las SOFC
Una celda de combustible estd compuesta por diversos elementos interconectados, cada uno con

una funcidn especifica. Algunos de estos componentes se encargan de transportar fluidos, como
gases, a lo largo de superficies determinadas; otros tienen la tarea de conducir cargas eléctricas,
tanto positivas como negativas. Existen ademas piezas que aislan eléctricamente ciertas partes
del sistema y otras que previenen posibles fugas [19].

El esquema bésico de una celda de combustible se compone de cuatro elementos principales
dispuestos de manera simétrica. En el centro se encuentra el electrolito, cuya funcion es

transportar iones de un punto a otro; dichos iones pueden tener carga positiva o negativa. A
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ambos extremos del electrolito se localizan los electrodos, que corresponden al anodo vy al
catodo. El &nodo esté asociado a la terminal negativa, mientras que el catodo lo esta a la positiva.
Los electrodos estan recubiertos por un material electrocatalizador, responsable de facilitar las
reacciones electroquimicas. Para lograr una mejor distribucion de los gases sobre la superficie
del electrocatalizador, se utiliza un material denominado difusor, cuya funcion es dispersar los
gases sobre el &rea activa de la celda. Ademas, se incorporan elementos auxiliares, como
empaques y tornillos, que contribuyen al sellado del sistema, evitando asi posibles fugas.
La figura 6.5 ilustra el principio de funcionamiento de una celda de combustible de 6xido sélido
[20].
—
Entrads |—|—1_:H|_—I—ﬂ| Eatrada
de H. de O:
= | | =

H:

4

Exceso de

i ="

Anedo Electrolito Citodo

Figura 6. 5. Diagrama de funcionamiento de una SOFC [20].
6.5.Electrolitos

Un electrolito es una sustancia, ya sea solida o liquida, que posee la capacidad de conducir iones
a través de su estructura. Estos iones pueden ser positivos 0 negativos, y la propiedad que mide
esta capacidad se conoce como conductividad ionica, representada por la letra griega mindscula
kappa (x), cuyas unidades son Siemens por centimetro (S/cm).Para que un material funcione
adecuadamente como electrolito, debe cumplir con ciertos requisitos fundamentales, entre los
que destacan: alta conductividad ionica, estabilidad quimica y mecanica, y impermeabilidad
frente a gases o liquidos, segun el tipo de combustible utilizado [21].Un electrolito que conduce

iones 0xido (O?") permite la difusion de estos desde el &nodo hacia el catodo, donde ocurre la
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oxidacion electroquimica del combustible. En cambio, un electrolito protonico facilita la
difusion de protones (H*) desde el anodo hasta el catodo, lugar en el que se lleva a cabo la
reduccion del agente oxidante. Por lo tanto, el electrolito puede ser cualquier conductor i6nico
de O* o H".

Sin embargo, las condiciones particulares de operacion de las celdas de combustible de dxido
solido (SOFC) imponen una serie de requisitos adicionales que el material electrolitico debe

satisfacer [22]:

o Conductividad: el electrolito debe presentar una alta conductividad ionica para
minimizar las caidas 6hmicas y mejorar la estabilidad del sistema. A su vez, debe poseer
una conductividad electrénica despreciable, con el fin de evitar el paso directo de
electrones a través de él, lo que provocaria pérdidas de voltaje.

« Sinterabilidad: el electrolito debe actuar como barrera fisica entre el &nodo y el catodo,
impidiendo el contacto entre los gases. Para lograrlo, se requiere que el material alcance
una densidad relativa cercana al 100%, garantizando asi una estructura compacta y

estanca.

Entre los materiales méas eficientes empleados como electrolitos en las SOFC, destacan los
Oxidos con estructura cristalina tipo fluorita. La incorporacién de elementos polivalentes en
estas estructuras genera vacancias anionicas, las cuales facilitan el transporte de especies
ionicas. Dentro de este grupo, sobresalen los derivados del ZrO. y del CeO., ampliamente

utilizados por sus excelentes propiedades ionicas [23].

6.6. Anodo

El danodo es el componente de la celda en que se lleva a cabo la oxidacion electroquimica del
combustible, se suele utilizar hidrogeno o algunos hidrocarburos. Cuando se utiliza el hidrégeno
en combinacion con electrolitos que conducen oxigeno, se genera H20 en la interfase anodo-
electrolito, cuando se utilizan hidrocarburos, se produce H20 y CO, como productos finales,
pero también es posible que se generen otras especies intermedias en distintos estados de

oxidacion [24].
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El &nodo debe contar con algunas caracteristicas como:

Conductividad: deben tener alta conductividad electronica, en el rango de temperaturas
de trabajo. Es ideal que se utilice un conductor mixto, capaz de conducir tanto electrones
como iones o0xido, con el fin de extender la “frontera triple” (Triple Phase Boundary,
TPB), lo cual generara una mayor superficie activa para la oxidacién del combustible,
y, por lo tanto, mayor eficiencia en la celda.

Porosidad: la porosidad es requerida para el transporte gaseoso de las moléculas del
combustible hacia el lugar donde se da la reaccion.

Actividad catalitica: la actividad catalitica hacia la oxidacion electroquimica del

combustible en el anodo hara posible que sea mas eficiente [25].

6.7. Catodo
En el catodo se lleva a cabo la reduccién del oxigeno, es un proceso que consiste en varios pasos

que ocurren alrededor de todo el material, estas dependen de la temperatura de operacion, la

presencia de oxigeno y las caracteristicas del electrodo. Al igual que los otros componentes, un

material utilizado en el catodo debe cumplir algunos criterios, los cuales son [26]:

Conductividad: el material a utilizar debe tener una elevada conductividad electronica e
i6nica para permitir la llegada de los electrones a los sitios de reaccién, donde se reduce
el oxigeno y permite el flujo de los iones hacia la interfaz catodo — electrolito.
Actividad catalitica: importante para promover la reduccion molecular del oxigeno y por
lo tanto generar los iones éxido.

Porosidad: el catodo debe ser poroso para recibir el flujo del oxidante a los sitios activos
[27].

6.8. Reaccion de metatesis

Las reacciones de metatesis también conocida como reaccion de doble desplazamiento ocurren

cuando las partes de dos compuestos i6nicos se intercambian, dando lugar a dos compuestos

nuevos, el patron general de las reacciones de doble desplazamiento se ve en la ecuacion 6.5

[28]:

AYB~+C*D~ > A*D™ +C*B~ (6.5)
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El solvente en este tipo de reacciones generalmente es agua, y los reactivos y productos
normalmente son compuestos ionicos, pero también pueden ser &cidos o bésicos. Estas
reacciones se utilizan debido al aprovechamiento de la energia resultante de la formacién de
especies exotérmicas, que sirve como fuerza motora para la obtencion de los compuestos
buscados. La reaccion se induce cuando uno de los reactivos sufre una transformacion o un
cambio de fase, por eso tiene el nombre “metatesis”, que indica un cambio de estado en la
sustancia [28].

Estas reacciones no se consideran espontaneas, pero una vez que se dan lugar, ocurren con gran
velocidad y alcanzan altas temperaturas, permitiendo que los procesos de nucleacion vy
crecimiento se den en tiempos relativamente cortos, lo que origina cristales de pequefios
tamanos. Se requieren fuente de energia externas para activar el proceso, y esta fuente dependera
de la naturaleza de los materiales iniciales y la entalpia de reaccion requerida para ese sistema

en especifico [28,29].

6.9. Molienda mecanica

Es un proceso en el cual la muestra en forma de polvo es fragmentada como resultado de las
colisiones entre el medio de molienda (bolas) y la pared interior del mortero, tal como se ilustra
en la figura 6.6. El proceso de molienda se lleva a cabo hasta que la mezcla alcanza un estado
estable, lo que implica que la composicion de cada particula es idéntica a la proporcion de los
polvos de partida. Durante este proceso, también pueden producirse reacciones quimicas que
generan productos con una naturaleza distinta a la de los materiales de partida, fenébmeno que

se conoce como “sintesis mecanoquimica” [30,31].

Figura 6. 6. Fragmentacion del material cuando queda atrapado entre la colision de los medios de molienda

(colisién bola-polvo-bola) [30].
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6.10. Sintesis mecanoquimica

También conocida como mecanosintesis, esta técnica consiste en una reaccion quimica
impulsada por la absorcion de energia mecanica durante la molienda. Dicha energia se genera a
partir de la union de tres fuerzas principales: impacto, friccion y cizalla, tal como se muestra en
la figura 6.7.

Estas fuerzas estimulan la superficie de los materiales y como resultado se crean defectos en la
red cristalina, lo que conlleva a la ruptura de enlaces quimicos y, en consecuencia, a la activacion
quimicay reaccién de los polvos precursores. La interaccion simultanea de estas fuerzas durante
la molienda da lugar a altas temperaturas y presiones localizadas en los puntos donde ocurren
las colisiones, lo que favorece un fenémeno de fusion local. Este proceso promueve la disolucion
de las especies quimicas de los elementos involucrados y la formacién de aleaciones que, en
muchos casos, no pueden obtenerse mediante métodos convencionales.

Ademaés de la formacion de nuevos compuestos, la sintesis mecanoquimica posee la capacidad
de modificar la microestructura de los materiales, generar fases intermedias o0 metaestables con
propiedades especificas y sintetizar nanomateriales con caracteristicas funcionales Unicas
[32,33].

Impacto Cizalla Friccion

Figura 6. 7. Fuerzas aplicadas en el proceso de molienda [33].

La molienda es influenciada por algunas variables que tienen efecto en las caracteristicas del
producto final. La mecanoquimica busca obtener las condiciones que generen la mayor cantidad
de energia a los reactivos, estas variables son [34,35].

e Material del mortero

e Velocidad de molienda

e Tiempo de molienda

e Medio de molienda
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e Relacion de peso bola-polvo
e Atmosfera de molienda
e Temperatura de molienda

e Tipo de molino

6.11. Molino planetario

Este equipo recibe su nombre debido al movimiento caracteristico que realiza el mortero,
semejante al movimiento orbital de un planeta [36]. A través de un mecanismo de discos
rotatorios, el mortero gira sobre su propio eje mientras se desplaza siguiendo una trayectoria
circular, tal como se aprecia en la figura 6.8.

La superposicion de estos desplazamientos en sentidos opuestos da lugar a fuerzas centrifugas
alternadas en diversas direcciones [37]. Como consecuencia, las bolas dentro del mortero se
mueven a lo largo de sus paredes internas, originando fuerzas de friccion. Cuando las bolas y el
material Ilegan al fondo del mortero, son nuevamente impulsados hacia la parte superior de la

camara interna, donde terminan impactando contra la pared contraria [37,38].

Mortero

Disco

@

Figura 6. 8. Esquema general de un molino planetario [38].

6.12. Sintesis por sales fundidas

Una gran variedad de sales metalicas se transforma en su Oxido correspondiente cuando se
someten a temperaturas superiores a su punto de descomposicion. No obstante, cuando la sal se
calienta dentro de un electrolito fundido, el dxido puede formarse a temperaturas mas bajas y
con una mayor area superficial especifica [39]. La técnica SSF constituye una variante de la

metalurgia de polvos, en la cual una sal denominada fundente se combina con los reactivos
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iniciales y se calienta por encima de su punto de fusion. Al fundirse, esta sal actia como
solvente, facilitando la interaccion entre los reactivos [39,40].

En este procedimiento, la sal fundida sirve como medio de reaccidn para sintetizar 6xidos
simples o compuestos complejos con morfologias controladas, partiendo de sales u éxidos
precursores. El estado liquido incrementa la movilidad de las especies reactivas, lo cual

promueve una elevada homogeneidad en el sistema [40].

Las sales fundidas se clasifican en tres grupos: sales idnicas simples (como haluros metélicos),
sales oxianidnicas (con aniones que contienen oxigeno) y sales organicas (como las de amonio
o fosfonio). Entre los fundentes mas utilizados en SSF se encuentran cloruros, sulfatos, nitratos,

carbonatos, fosfatos, hidroxidos y 6xidos [38,40].

El proceso inicia preparando una mezcla homogénea de los reactivos de partida con la sal
fundente. Para ello suele emplearse la molienda, que permite uniformizar la mezcla y disminuir
el tamafo de particula. Posteriormente, la mezcla se somete a un calentamiento a una
temperatura mayor que el punto de fusion de la sal, generando un medio liquido homogéneo en
el que el fundente disuelve parcialmente los reactivos. A estas temperaturas, las especies se
dispersan, reorganizan y difunden dentro del medio fundido. Si el calentamiento continua, las
particulas del producto comienzan a formarse mediante mecanismos de nucleacion y
crecimiento [41]. Tras un tiempo definido de reaccion, la mezcla se enfria hasta solidificar el
fundente, el cual se elimina después mediante lavados con agua desionizada, obteniendo

finalmente el producto.

En la sintesis por sales fundidas se reconocen dos mecanismos principales de reaccion: el de
plantilla de crecimiento y el de disolucién-precipitacion. En el primero, uno de los reactivos
presenta baja solubilidad en el fundente; en el segundo, ambos exhiben alta solubilidad en el
medio liquido [42].

En el mecanismo de plantilla de crecimiento, el reactivo mas soluble se disuelve en el fundente

y difunde hacia la superficie del reactivo menos soluble, que actda como sustrato. El producto
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se forma sobre las capas externas del reactivo menos soluble que aun no han reaccionado. La
velocidad inicial es alta, pero disminuye conforme crece la capa de producto, ya que esta
dificulta la difusion de las especies reactivas. Bajo este mecanismo, las particulas finales

conservan la morfologia y el tamafio del reactivo menos soluble [42,43].

En contraste, el mecanismo de disolucion-precipitacion comprende dos etapas: reaccion y
crecimiento. En la fase de reaccion, ambos reactantes se disuelven en el fundente, generando un
medio liquido homogeéneo del cual el producto precipita al exceder su limite de solubilidad [44].
En la etapa de crecimiento, una vez disueltos completamente los reactivos, las particulas de
menor tamafio (por debajo del tamafio critico) se redisuelven y precipitan sobre las particulas

mayores, favoreciendo el crecimiento cristalino.

En este tipo de sintesis, la mezcla, difusion y reaccidn tienen lugar en un entorno liquido, lo que
acelera significativamente la cinética y permite trabajar a temperaturas mas bajas que en el
mecanismo de plantilla de crecimiento. EI mecanismo de disolucion-precipitacion se emplea
principalmente cuando se busca minimizar la temperatura de sintesis, mientras que el
mecanismo de plantilla de crecimiento es preferido cuando se desea un control preciso sobre el
tamafio y la morfologia de las particulas obtenidas [45].

6.13. Conduccion ionica

Un material con capacidad de conduccion ionica puede transportar carga eléctrica mediante el
desplazamiento o “salto” de iones hacia sitios vacantes disponibles en posiciones vecinas dentro
de su estructura cristalina.

Para que este proceso ocurra de manera efectiva, el material debe cumplir ciertas condiciones
estructurales. En primer lugar, las posiciones disponibles para el desplazamiento idnico deben
ser energéticamente equivalentes a aquellas que ocupan los iones en equilibrio. Ademas, estas
posiciones deben estar conectadas entre si formando un camino continuo a lo largo de todo el
material, lo que permite una conduccion idnica sostenida a grandes distancias [46].A medida
que la temperatura del material aumenta, la frecuencia de salto de los iones a lugares vecinos
aumenta también. Los materiales con capacidad de hacer esto deben cumplir las siguientes

caracteristicas [46]:
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e Alta conductividad ionica

e Baja o nula conductividad electronica

e Estabilidad frente a otras fases involucradas en el sistema

e Buenas propiedades mecénicas

e Facilidad de fabricacion
El mecanismo de conduccion en solidos puede ocurrir de 3 maneras; por vacancias, por
intersticios y mixto. En el primero, un atomo salta desde su posicion normal en la red a una
adyacente vacia originando una nueva vacancia en la posicion original del atomo, el segundo es
el mecanismo mas simple ya que un atomo ubicado en un intersticio que se desplaza mediante
saltos entre sitios intersticiales sin provocar un desplazamiento de algun atomo dentro de la red
cristalina, y en el tercero, la migracion se produce cuando un &tomo intersticial se coloca en una
posicién normal de la red y desplaza al &tomo que estaba en ese lugar hacia un intersticio

[46,47]. Los mecanismos mencionados se ejemplifican en la figura 6.9.
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Figura 6. 9. Mecanismo de conduccion de iones mediante: (a) vacancias, (b) intersticios, (c) mixto (vacancias e
intersticios) [48].

Una técnica muy utilizada para medir la respuesta eléctrica de un conductor iénico es la

espectroscopia de impedancias [48].

6.14. Espectroscopia de impedancias eléctricas

La espectroscopia de impedancias es una técnica altamente versatil para analizar las propiedades
eléctricas de una amplia gama de materiales, ya sean idnicos, semiconductores o incluso
aislantes. Esta metodologia permite obtener informacién tanto de la fase masiva del material —
como su conductividad o constante dieléctrica— como de sus interfaces internas y externas. El

analisis se realiza cominmente en el dominio de la frecuencia; sin embargo, en algunos casos
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las mediciones se efectdan en el dominio del tiempo y posteriormente se transforman mediante
Fourier al dominio de la frecuencia [49].

Las frecuencias mas comunes rondan de10 a 10*? Hz. Las muestras empleadas para medir la
conductividad ionica suelen prepararse en forma de pastillas cilindricas, cuyas dimensiones
tipicas varian entre 1 y 2 cm de diametro y entre 1 y 3 mm de espesor. Estas pastillas deben
recubrirse con pintura de platino, lo que asegura un adecuado contacto eléctrico y permite el
paso de la maxima corriente. En términos generales, la impedancia se define segun lo expresado

en la ecuacion 6.6.

Vs
Ly =1, (6.6)

Donde Vs e Is corresponden a las transformadas de Laplace del voltaje y la corriente,
respectivamente [50].

Esta técnica se empleara para evaluar las propiedades eléctricas de las pastillas sinterizadas
pertenecientes a las seis composiciones estudiadas, con el propésito de confirmar su viabilidad
como materiales para celdas de combustible de 6xido sélido (SOFC) [51].

Al analizar la respuesta de materiales conductores de iones frente a diferentes tipos de
excitaciones, como aquellas aplicadas en la espectroscopia de impedancias, podria esperarse un
comportamiento “ideal”, ilustrado en la figura 6.10a. En este escenario, se asume que los
portadores de carga no interactlan entre si y se desplazan libremente a través de la estructura
cristalina, lo que da lugar a un valor de conductividad eléctrica que permanece constante en todo
el rango de frecuencias, Ilamada también conductividad bulk o conductividad dc. No obstante,
este comportamiento es inusual en resultados experimentales, ya que realmente los iones
interactian tanto entre ellos mismos como con otras variaciones estructurales en el material,
como podrian ser los limites de grano. Este comportamiento se presenta tanto en materiales
solidos conductores ionicos como en amorfos, semiconductores y otros sistemas que muestran
un régimen de dependencia potencial con la frecuencia, por lo que se designa como
comportamiento universal, este comportamiento también es llamado “Respuesta Dinamica
Universal” y se observa en la figura 6.10b, este estd formado por tres regiones principales; la
primera es la de frecuencias altas donde existe la antes mencionada dependencia potencial que

se distingue por una pendiente constante “n”, esta y la segunda region de frecuencias intermedias
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estan divididas por una frecuencia de cruce wp que indica el tiempo caracteristico de conduccién,
y a partir de aqui, se revela la conductividad bulk en forma de una meseta. Finalmente, a
frecuencias menores la conductividad disminuye, ya que los iones son bloqueados por las
fronteras de grano y los electrodos [4].
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Figura 6. 10. Dependencia de la conductividad iénica con la frecuencia a) comportamiento ideal y b)

comportamiento real [4].

6.15. Difraccion de rayos X (DRX)

La DRX es una técnica que permite realizar el andlisis cristalografico de distintos tipos de
materiales. Se trata de un método no destructivo que ademas proporciona informacion sobre las
fases presentes en la muestra. La desorientacion relativa entre los cristales que conforman un
material se manifiesta en los diagramas de difraccion, donde se indica el nombre de la sustancia,
su formula quimica, el sistema cristalino y el nimero de patron asociado, lo que facilita la
identificacion precisa de las fases cristalinas presentes en la muestra [57].

El fendmeno de DRX puede describirse mediante la ley de Bragg y la formulacion de Laue. La
ley de Bragg considera que los distintos planos cristalograficos actian como espejos que reflejan
la onda incidente; asi, cuando la diferencia de camino éptico es un multiplo de A, se observa un
maximo de difraccion en la direccion que forma un angulo 26 respecto al haz incidente. Por otro
lado, la formulacion de Laue plantea una explicacion menos geométrica: los puntos de la red
cristalina, o a4tomos, reemiten la radiacion al ser iluminados con rayos X. La diferencia

fundamental es que este modelo no interpreta el fendmeno como una reflexién especular en los
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planos cristalinos; sin embargo, ambas descripciones son equivalentes en su capacidad para
explicar la difraccion [58].

6.15.1. Parametro de red

El parametro de red es una distancia o un angulo que describe geométricamente la celda unitaria
de un material en funcién de su estructura cristalina. Esta celda se define mediante seis
parametros: las longitudes de sus tres aristas aaa, bbb y ccc, y los tres angulos interaxiales o, B
yv.

En términos generales, un parametro de red corresponde a una distancia constante entre celdas
unitarias dentro de una estructura cristalina. Habitualmente, las estructuras se describen por
medio de tres parametros de red: aaa, bbb y ccc. En las redes cubicas, 10s tres parametros poseen
la misma magnitud, por lo que se emplea Gnicamente la letra aaa para representar la dimension
caracteristica. En contraste, en las estructuras cristalinas hexagonales los parametros aaa y bbb

son iguales, de modo que Unicamente se consideran aaa y ccc.

El céalculo del parametro de red se basa en la ley de Bragg, que interpreta la difraccion como
una reflexion de los rayos X provocada por planos de atomos que actlan como espejos
imaginarios dentro del cristal. Debido a la periodicidad de la estructura cristalina, dichos planos
se encuentran separados por distancias constantes ddd. La formulacion de la ley de Bragg
aparece en la ecuacién 6.7, mientras que la ecuacion 6.8 corresponde al modelo empleado para

determinar el parametro de red en una celda unitaria cubica.

nA = 2d senf (6.7)
ay =vVh>+k?+1%2xd (6.8)

6.15.2. Tamafio de cristalita

Esta magnitud refiere a las dimensiones de la regién del material que produce la dispersion
coherente de los rayos X, es decir, aquella en la que pueden aplicarse las operaciones de simetria
de traslacion. Esta magnitud suele encontrarse en el orden de 1000 A. El término cristalita se
emplea como sinénimo de dominio coherente de difraccién o tamafio de grano. En materiales
nanométricos, el tamafio de grano se sitla aproximadamente en 100 nm, lo que impide la

existencia de una subestructura interna [68].
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Para comprender con mayor claridad el concepto de tamafio de cristalita, se puede considerar
un material como el representado en la figura 6.11, sobre el cual incide un haz de rayos X con
una longitud de onda A. Dicho haz interactia con un conjunto de planos atémicos (hkl), en
namero “m”, separados por una distancia interplanar d. De este modo, el espesor de la cristalita
puede expresarse como t = m-d, mientras que 0 representa el angulo de difraccion, cumpliéndose
asi la ley de Bragg (ecuacion 6.7).

Si se considera que los haces dispersados por los planos 0 y 1 presentan una diferencia de camino
oOptico de Al = 22, este mismo razonamiento se aplica sucesivamente hasta el plano mas interno
de la cristalita, designado como plano “m”. En este caso, la diferencia de caminos respecto al
plano 1 serd Al = mA, lo cual corresponde a un numero entero de longitudes de onda,
garantizando la interferencia constructiva necesaria para la difraccion coherente [68,69].

<
t‘hw

Figura 6. 11. Tamafio de cristalita [68].

El tamafio de cristalita es un concepto fundamental en la caracterizacién de materiales,
particularmente en el estudio de solidos cristalinos mediante técnicas de difraccion de rayos X
(DRX). Este término se refiere a la dimension promedio de las regiones cristalinas que
conforman un material policristalino.

Un mismo material puede estar constituido por multiples cristalitas, cada una con un orden
cristalino bien definido, aunque orientadas aleatoriamente o presentando imperfecciones en sus
limites de grano. El tamafio de cristalita influye de manera significativa en diversas propiedades

fisicas del material, tales como su resistencia mecanica, estabilidad térmica y conductividad
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eléctrica. Por ejemplo, los materiales nanocristalinos suelen mostrar una mayor resistencia
mecénica debido a la presencia de numerosos limites de grano.

Para obtener del tamafio de cristalita, se emplea la técnica de difraccion de rayos X (DRX),
utilizando la ecuacién de Scherrer (ecuacion 6.9). Esta expresion permite calcular una
estimacion del tamafio promedio de cristalita a partir de la anchura de los picos presentes en el
patron de DRX, los cuales se ensanchan como consecuencia de la reduccion del tamafio

cristalino.

KA
- B cosO

(6.9)

Donde L es el tamafio promedio de cristalita (nm), K es el factor de forma de Scherrer, un factor
adimensional que depende de la forma de las cristalitas (generalmente se toma como 0.9 si no
se conoce la forma exacta, los valores que puede tomar esta constante se observa en la tabla
6.2), A es la longitud de onda del haz de rayos X utilizado en la difraccion, B es el
ensanchamiento del pico de difraccion, es decir, el ancho total a media altura, FWHM y 0 es el
angulo de Bragg, que corresponde a la posicion angular del pico de difraccion [69,70].

El ensanchamiento de los picos de difraccion esta relacionado con el tamafio de las cristalitas,
entre mas pequefias sean las cristalitas, mas anchos seran los picos de difraccion. Esto se debe
a que las pequefas regiones ordenadas producen una mayor dispersion en la difraccion. Es
importante mencionar que debe considerarse en los calculos la correccion por el instrumental es
necesario ya que el ancho observado del pico incluye tanto el ensanchamiento debido al tamafio
de cristalita como otros factores como lo serian las imperfecciones de los instrumentos de
medicion [70].

Tabla 6. 2. Valores de la constante de Scherrer segun la geometria de las particulas [68].

Geometria de la particula Valor de K
Esfera 0.89

Cubo 0.83-0.91

Tetraedros 0.73-1.03

Octaedros 0.82-0.94
Desconocida 0.90
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6.16. Conductividad térmica
Se define como la habilidad de un material para transferir energia térmica de un punto a otro
cuando existe una diferencia de temperatura entre ellos. Esta propiedad resulta fundamental en
el andlisis y seleccion de materiales destinados a funcionar como barreras térmicas.
La conductividad de térmica es la cantidad de calor Q, transmitida hacia un area, considerando
el gradiente de temperatura, es la capacidad de un cuerpo de conducir el calor, esta puede ser
medida por medio de la difusividad térmica, la cual mide la rapidez con la que un cuerpo puede
cambiar su calor especifico y su temperatura, considerando también la densidad de este [52].
La cantidad de calor transferido esta determinada por la cantidad de energia calorifica presente,
la naturaleza de los transportadores de calor en el material y la cantidad de disipacion. En los
materiales metalicos los transportadores de calor son los electrones y en los ceramicos,
generalmente son los fonones [52].
La temperatura ejerce un impacto significativo en la conductividad térmica de los materiales
ceramicos. Dado que la trayectoria libre promedio de las vibraciones de red es inversamente
proporcional a la temperatura, en los cerdmicos cristalinos —donde dichas vibraciones
constituyen el principal mecanismo de transporte de calor— la conductividad térmica disminuye
a medida que la temperatura aumenta. Ademas, otros factores que también influyen en la
conductividad térmica de los ceramicos incluyen la presencia de fases secundarias, impurezas,
porosidad, limites de grano, microgrietas y el tamafio de grano [53].
La ley de Fourier (ecuacion 6.10) mide la conductividad térmica, que establece la transferencia
de calor en una direccion dada, que es proporcional al gradiente de temperatura en esa direccion:
qx = —k— (6.10)

Donde k es la conductividad térmica, dT es el gradiente de temperatura y q es el flujo de calor.
Los valores de k estan relacionados con la difusividad térmica de cada material, su capacidad
calorifica y su densidad, por lo que la conductividad térmica es determinada por la ecuacién
6.11:

k=apCp (6.11)
Donde a es la difusividad térmica, p es la densidad del material y Cp es la capacidad calorifica
[54]. En caso de muestras con porosidad, se aplica una correccién de la formula, representada

en la ecuacién 6.12.
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k’ 4
Donde k es la conductividad térmica del material totalmente denso, k'es la conductividad

medida en las muestras y ¢ es la fraccion de porosidad de cada muestra.

6.17. Difusividad térmica

La medicion de la variacion de la difusividad térmica con la temperatura permite efectuar
calculos relacionados con el flujo transitorio de calor. Desde el punto de vista fisico, la
difusividad térmica describe la rapidez con la que el calor se distribuye a través de un material.
Cuanto mayor es la difusividad térmica de una sustancia, mas velozmente se propaga el perfil
de temperatura en su interior; por ello, esta propiedad vincula el flujo de energia con un
gradiente térmico [52].

Existen distintos métodos y dispositivos a emplear para medir la difusividad térmica, entre ellos,

la técnica del pulso laser [56].

6.18. Técnica de pulso laser

Es una técnica de medicion de difusividad térmica, es un método répido que permite realizar
mediciones en un amplio rango de temperaturas, pero para obtener mediciones que sean precisas
y confiables se recomienda trabajar por debajo de los 800°C. Esta técnica es muy util para
caracterizar materiales ceramicos avanzados ya gque las muestras usadas son de pequefio espesor
(1-2 mm) y con formas cilindricas de caras planas y paralelas (6-10 mm de diametro), cuando
se trabaja con muestras ceramicas cuyos materiales cuentan con baja conductividad, el espesor
debe ser lo mas pequefio posible, para que la relacién sefial-ruido sea aceptable y las pérdidas
de calor laterales sean lo mas pequefias posibles [55].

Una de las caras de la muestra se calienta de manera homogénea mediante la incidencia de un
pulso laser, lo que provoca que el calor absorbido en la superficie se propague a traves del
material. Como resultado, la temperatura en la cara opuesta aumenta y este incremento es
registrado en funcion del tiempo por un dispositivo detector. La sefial obtenida se analiza
posteriormente mediante diferentes modelos matematicos, los cuales permiten determinar el

valor de la difusividad térmica [56].
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6.19. Calorimetria diferencial de barrido (CDB)

La calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) es una técnica analitica
empleada para estudiar las propiedades térmicas de los materiales. Su funcionamiento permite
evaluar cdmo un material responde a los cambios de temperatura, proporcionando informacién

sobre transiciones de fase, capacidad calorifica y otros fendmenos térmicos relevantes.

El equipo de DSC utiliza dos capsulas: una contiene la muestra a analizar y la otra funciona
como referencia, generalmente vacia. Cada capsula posee su propio sistema de calentamiento,
y un mecanismo de control compara de manera continua la temperatura entre ambas. Cuando se
detecta una diferencia, el instrumento ajusta la potencia suministrada a los calefactores para
mantener ambas capsulas a la misma temperatura. De este modo, cuando ocurre un proceso
endotérmico o exotérmico en la muestra, el equipo registra la energia necesaria para compensar

dicho cambio, permitiendo asi determinar la naturaleza y magnitud del proceso térmico [65].

Entre las principales aplicaciones de la técnica DSC se encuentran la medicion de la capacidad
calorifica aparente —incluyendo fendmenos de relajacion estructural—, la determinacion de
temperaturas caracteristicas de transformacion o transicion (como transicién vitrea, transicion
ferro-paramagnética, cristalizacion, transformaciones polimérficas, fusion, ebullicion,
sublimacion, descomposicion o isomerizacion), la evaluacion de la estabilidad térmica y el

estudio de la cinética de cristalizacion de distintos materiales.

6.20. Microscopia electronica de barrido (MEB)

El Microscopio Electrénico de Barrido (MEB) es un instrumento de alta precision utilizado
cuando se busca la observacion y caracterizacion superficial de materiales tanto organicos como
inorganicos. Su funcionamiento se basa en el uso de un haz de electrones que barre la superficie
de la muestra, generando sefiales que son convertidas en imagenes con gran nivel de detalle. A
diferencia de los microscopios dpticos convencionales, el MEB ofrece una resolucion mucho
mayor (del orden de 1 nanémetro), lo que permite estudiar la textura, morfologia y composicion

de estructuras a escala micro y nanométrica.
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Una de sus principales ventajas es la gran profundidad de campo, la cual posibilita mantener
enfocadas amplias zonas de la muestra, generando imagenes aparentemente tridimensionales.
Ademas, el MEB permite realizar analisis complementarios mediantes detectores
especializados, como el analisis por dispersion de energia de rayos X (EDS o EDX), que
posibilita identificar y cuantificar los elementos quimicos presentes en la superficie.

El proceso de preparacion de muestras para el MEB suele ser sencillo: las muestras solidas se
recubren con una fina capa conductora (como oro o carbono) para evitar la acumulacion de carga
eléctrica durante el analisis. Gracias a su versatilidad, el MEB se utiliza ampliamente en campos
como la ciencia de materiales, biologia, geologia, metalurgia, nanotecnologia y ciencias

forenses, entre otros.

6.21. Microscopia de fuerza atomica (MFA)

El microscopio de fuerza atdmica es una técnica que permite la obtencion de imégenes de alta
resolucion de la superficie de diferentes materiales, a diferencia de la MEB, este microscopio
funciona sin enfoques opticos, por lo tanto, es un instrumento mecanico-6ptico que utiliza una
punta afilada y delgada para hacer un rastreo sobre la superficie de la muestra, funciona como
una punta acoplada a una palanca flexible que ejerce una fuerza constante sobre la superficie.
Este pertenece a la familia de los microscopios de sonda de barrido cuyo principio de
funcionamiento consiste en una pequefia punta de sonda afilada se escanea muy de cerca a traves
de la superficie de la muestra. La distancia entre la punta y la superficie de la muestra es tan
pequefia que las fuerzas de rango atomico (Van der Waals) actian entre ellos. En este
microscopio la punta acoplada al extremo del voladizo es la encargada de medir las fuerzas. La
fuerza que actda sobre la punta se puede determinar detectando la desviacion de este voladizo.
El MFA cuenta con dos modos de operacion; el modo estatico en el cual la medicion de la
desviacion del voladizo se puede usar para el control de la distancia entre la punta y la superficie
en una escala atomica, y el modo dinamico en el cual el voladizo vibra durante la medicién y
los cambios en la frecuencia se puede medir y utilizar para regular la distancia entre la punta 'y

la muestra [71].
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6.22. Densidad

La densidad teorica del anodo, catodo y electrolito en las SOFC se utiliza para calcular la
porosidad o la densidad relativa del material, lo cual es necesario para predecir el desempefio
de la de la celda de combustible. El anodo y el catodo deben tener una porosidad aproximada
del 30%, este porcentaje permitira que el gas se difunda a través de ellos para llegar al electrolito.
El electrolito, a diferencia del anodo y catodo, debe ser completamente denso para evitar la
difusion del aire a traves de él, ya que solo debe permitir la difusion de los iones oxigenos.
Dichas densidades tedricas se calculan a partir de las proporciones relativas de los atomos
presentes en el material, como lo indique su férmula quimica, ademas de las masas atdmicas, la
estructura quimica conocida y los parametros de red de la celda unitaria correspondientes al
material de estudio [66]. La porosidad en las muestras aplicadas como barreras térmicas tiene
una importancia fundamental, ya que los poros actian como una especie de trampas de aire, el
cual tiene una conductividad térmica mucho menor que la de los sélidos, ademas, al interrumpir
el camino del flujo de calor, los poros disminuyen la conductividad efectiva (conductividad
promedio) del material, que considera tanto la conductividad del sélido como la del aire o lo
vacios presentes en la estructura, por lo que al aumentar la porosidad, el paso del calor se
dificulta y la conductividad efectiva disminuye, ayudando a mejorar el aislamiento térmico del
material en dichas aplicaciones, donde esta propiedad determina el rendimiento global del
material frente a altas temperaturas [65,66].

La densidad real se puede calcular experimentalmente por varios métodos, uno de los mas
utilizados es el método de Arquimedes, el cual dice:

“Un so6lido mas pesado que un fluido, si se coloca en ¢él, descendera al fondo del fluido, y un
solido, cuando se pese en el fluido, sera mas liviano que su peso verdadero por el peso del fluido
desalojado” [66].

La tecnica de medicion por el método de Arquimedes consiste en pesar la muestra en seco y en
un liquido auxiliar haciendo uso de un kit especial para la balanza analitica, posteriormente, la

densidad real se obtiene mediante la ecuacion 6.13.

A
p=—— po—p)+p (6.13)
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Donde: p es la densidad de la muestra, A es el peso de la muestra en el aire (p, =densidad del
aire (0.0012 g/cm3) y B es el peso de la muestra en el liquido auxiliar (p, = densidad del liquido
auxiliar (para el agua es 1 g/cm®).

Lo més conveniente es realizar al menos tres mediciones del ensayo para cada muestra, con el
fin de obtener informacion mas confiable.

A partir de la densidad teorica y la real, se puede determinar la densidad relativa de un material,
ya que esta se define como el porcentaje de densidad tedrica alcanzada, y es posible obtenerla

utilizando la ecuacion 6.13 [67].

Prelativa = MX 100 (614)

Ptesrica
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VIl. DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este apartado se describen los pardmetros para la sintesis por sales fundidas y las técnicas de
caracterizacion aplicadas para el desarrollo de los materiales con férmula general
Ceo.91LN0.0902-5 Obtenidos a partir de los elementos Ce, Yb, Dy, Gd, Sm, Nd, La e hidroxido de
sodio.

La sintesis parte de la seleccion de los reactivos iniciales, generando una reaccion de metatesis
activada mecanicamente, fusion de sales y lavado. Una vez sintetizados los materiales, una
fraccion de este se utiliza para elaborar pastillas, las cuales, en conjunto con el polvo son
sometidas a tratamientos térmicos con el fin de promover la sinterizacion y cristalizacion de las
fases de interés. Las técnicas utilizadas para la caracterizacion estructural durante las etapas de
preparacion, asi como la microestructura de las pastillas son: analisis térmico diferencial (DTA),
analisis térmico diferencial de barrido (DSC), analisis termo gravimétrico (TG), difraccién de
rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB), y las propiedades eléctricas se
obtuvieron mediante espectroscopia de impedancias (EIS) y las propiedades térmicas mediante

la técnica de pulso laser.

7.1. Reactivos iniciales

Los materiales iniciales fueron nitratos de los distintos elementos lantanidos, ademas de

hidroxido de sodio, cuyas caracteristicas se pueden observar en la tabla 7.1.

Tabla 7. 1. Caracteristicas de los reactivos iniciales.

Reactivo Peso molecular Pureza Marca
(gr/mol) (%)
Nitrato de cerio (I11) hexahidratado 434.22 99
Nitrato de iterbio (I11) pentahidratado 449.13 99.9
Nitrato de disprosio (I11) hidratado 366.52 99.9
Nitrato de gadolinio (111) hexahidratado 451.34 99.9 Aldrich
Nitrato de samario (I11) hexahidratado 444.46 99.9
Nitrato de neodimio (I11) hexahidratado 438.34 99.9
Nitrato de lantano (111) hexahidratado 433 99.9
Hidréxido de sodio 39.99 99
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7.2. Reacciéon de metatesis

A partir de los reactivos iniciales se propicio una reaccién de doble sustitucién para dar lugar al

material sintetizado, esta fue inducida mediante molienda mecéanica dando lugar a productos

estables y exotérmicos como lo son los nitratos de los metales alcalinos (NaNO3s). Esto se ve

representado de forma general en la ecuacién 7.1.
0.91[Ce(NO3)3-6H20]+0.09[LNn(NO3)3-6H20]+3[NaOH]—[Ceo.e1LN0.0901.5]+3[NaNO3]+7.5[H.0]  (7.1)
Donde Ln corresponde a Yb, Dy, Gd, Sm, Nd y La respectivamente. Los materiales de partida

se pesaron en las proporciones adecuadas atendiendo a la estequiometria. El pesaje se realizé en

una balanza analitica marca Ohaus con capacidad de 200 g. Las reacciones especificas de cada

material se muestran en la tabla 7.2 y la tabla 7.3 muestra la nomenclatura utilizada para cada

parte del proceso.

Tabla 7. 2. Reacciones de metatesis de los elementos de estudio.

REACCION BALANCE CANTIDAD DE REACTIVOS (g)
Ce(NO3)3 -6H20 14225
N 0.91[Ce(NO3): -6H20] + 0.09[Y{NO3): -5SH20] + 3[NaOH]— .
CeonYhao w055 [Ceoor Y0001 053] + 3[NaNOs}- 7.5[H20] Yh(NO:)s -5SH20 1.4552
NaOH 43197
Ce(NO3z)3 -6H:0 14418
- 0.91[Ce(NOz)s -6H20] + 0.09[Dy(NO3): -H:20] + 3[NaOH]— P N
CennDryn 0001 955 [CeooiDyaseO1 655] + 3[NaNOs}- 7.5[H20] Dy(NOa)s -H:O 1.20367
NaOH 437828
Ce(NO3): -6H20 1422
 0.81[Ce[NOz); -6Hz0] + 0.09[Gd(NO3)s -6H120] = 3[NaOH] — ]
CennGdoonOress [Cens1Gdage01 e55] + 3[NaNOs]- 7.5[H20] Gd(NOy); -6H.0 1.46187
NaOH 431814
Ce(NO3): -6H20 14.236
_ 0.81[Ce(NOz); -6Hz0] + 0.09[Sm(NO3); -6H20] + 3[NaOH]— .
CennSmipeOposs [Ceno1SmoosOn 53] + 3[NaNOsJ+ 7.5[H:z0] Sm(NOz)s -6H20 1.4412
NaOH 4323
Ce(NO3)3 -6H20 14.25001
N 0.91[Ce(NO3): -6H20] + 0.09[NANO3): -6H20] + 3[NaOH]— . ] _
CeonNda 00 033 [CeoorNda 101 053] + 3[NaNOs}- 7.5[Ha0] Nd(NO3)s -6H:0 1422734
NaOH 432725
Ce(NO3): -6H20 14262363
B 0.91[Ce(NO3)s -6H20] + 0.09[La(MN0s); -6H20] + 3[NaOH]— ]
CensLanow0i.0ss [CeosiL ap 001 s<5] + 3[NaNOs]+ 7.5[H:0] La(NO3): -6H20 1.4066300
NaOH 43310059
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Tabla 7. 3. Nomenclatura utilizada para describir cada material en relacion con la etapa del proceso.

) ) Fusién de TT TT TT
Material Molienda Lavado
sal 500°C 700°C 900°C 1200°C

Ceo01Ybo0sO1055  CYO(M) CYO(T) CYO(L) CYO(700) CYO(900) CYO(1200)
Ce091Dy00901955  CDO(M) CDO(T) CDO(L) CDO(700) CDO(900) CDO(1200)
Ce091Gdo.09O1.955s  CGO(M) CGO(T) CGO(L) CGO(700) CGO(900) CGO(1200)
Ce0.91SMo.0901955  CSO(M) CSO(T) CSO(L) CSO(700) CSO(900) CSO(1200)
Ce0.91Ndo.0sO01955  CNO(M) CNO(T) CNO(L) CNO(700) CNO(900) CNO(1200)

Ceo.91La00s01955  CLO(M) CLO(T) CLO(L) CLO(700) CLO(900) CLO(1200)

7.3. Molienda mecanica

Los reactivos pesados en las proporciones adecuadas se sometieron a molienda mecénica, con
el fin de promover la reaccion de metatesis. Para este proceso se utilizd un molino planetario

marca Retsch modelo PM100, cuyas variables de molienda se muestran en la tabla 7.4.

Tabla 7. 4. Variables empleadas en el proceso de molienda.

Variable
Naturaleza quimica del mortero y medio de
. ZrO,
molienda
Capacidad del mortero 125 ml
Tipo y dimensiones del medio de molienda Bolas, 20 mm de diametro
Relacién peso de bolas — peso de muestra 10:1
Velocidad de molienda 400 rpm

o ) 2 direcciones, cambio cada
Direcciones de molienda .
20 min

Tiempo de molienda 1h

El material obtenido posterior a la molienda presenté una consistencia pastosa, por lo que resultd

necesario un tratamiento de secado en una estufa marca Precision Thermo-Scientific a 120°C
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durante 2 horas, con el fin de eliminar la humedad y hacer més sencillo el proceso de remocion
del material del mortero.

El material producto de la molienda fue una mezcla de NaNO3z y un precursor con las especies
de interés en forma de Oxidos segun sea el caso, el cual, vez molido y secado, fue molido
nuevamente en un mortero de agata, para su posterior caracterizacion en DRX y analisis térmico
diferencial, con el objetivo de complementar la identificacion de los productos de reaccion, asi

como su estabilidad térmica.

7.4. Fusion de sales

Para iniciar con el proceso de sales fundidas, la mezcla obtenida en el paso anterior fue sometida
a tratamiento térmico a una temperatura ligeramente superior a su punto de fusion, y debajo del
punto de ebullicion del fundente generado (NaNO3), el cual funde a 310°C y su punto de
ebullicion es 550°C. Por lo que la temperatura seleccionada es de 500°C [73]. Este
calentamiento dio lugar a la formacién de un liquido idnico que sirvié como medio de reaccion
para la formacion de las fases y asi se obtuvieron los sistemas Ceg.91LNo.0902-5 + NaNOs, Las

condiciones del tratamiento térmico se muestran en la tabla 7.5.

Tabla 7. 5. Condiciones experimentales del tratamiento térmico en el método de sales fundidas.

Variable
Temperatura de sintesis 500°C
Tiempo de permanencia 3h
Velocidad de calentamiento 10°C/ min
Velocidad de enfriamiento 10°C/ min

Los tratamientos térmicos se realizaron en un horno Termolyne de Thermo scientific, en crisoles
de alimina con capacidad de 20 ml. El material obtenido también se caracterizd por difraccién

de rayos X, con el fin de identificar las fases obtenidas.

7.5. Proceso de lavado

El material obtenido en el tratamiento térmico realizado a 500°C se pas6 a molienda manual en
mortero de agata para la eliminacion de aglomerados y posteriormente se sometié a varios

procesos de lavado con el fin de eliminar el fundente soluble.
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Este proceso consistié en disolver el material en un medio liquido acuoso (agua desionizada)

para remover el NaNQOg, las condiciones del lavado se pueden ver en la tabla 7.6.

Tabla 7. 6. Condiciones de operacion del lavado.

Variable
Medio de lavado 500 ml de agua desionizada
Temperatura Ambiente
Tiempo 1h
NUmero de operaciones 4
Tipo de lavado Agitacion magnética

Este procedimiento se realizé en una parrilla de agitacibn magnética Cimarec de Thermo
Scientific. Una vez realizado el lavado, la solucién se dejo en reposo por 24 h con la intencion
de dar lugar a la precipitacion del material sélido no soluble, ya que el medio liquido que
contuvo al fundente fue eliminado por la técnica de decantacion. Posterior al ultimo lavado, el
material pasé a un proceso de secado en la estufa a 120°C durante 2 h.

Con el proceso de secado concluye la sintesis, el material se analizé por DRX para comprobar

la eficiente eliminacion del NaNOs y la obtencién de las fases buscadas.

7.6. Tratamiento térmico

Con el objetivo de fomentar la cristalizacion de las fases, y analizar la evolucion de las muestras
respecto a la temperatura, los materiales sintetizados fueron sometidos a tratamientos térmicos,

cuyas condiciones se pueden observar en la tabla 7.7.

Tabla 7. 7. Condiciones de tratamientos térmicos aplicados en el material sintetizado.

Variable
Temperatura 700, 900y 1200°C
Tiempo de permanencia 6h
Velocidad de calentamiento y enfriamiento 5°C/min respectivamente
Crisoles Alimina
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7.7. Fabricacion de pastillas

Finalizado el proceso de lavado, es necesaria la fabricacion de pastillas mediante prensado
uniaxial utilizando el polvo obtenido. Las condiciones utilizadas para el proceso de preparacion

de pastillas se muestran en la tabla 7.8.

Tabla 7. 8. Condiciones experimentales del proceso de prensado uniaxial para la elaboracion de pastillas.

Variable
Tipo de prensado Uniaxial
Dado Acero inoxidable
Cantidad de muestra 05¢g
Carga aplicada 580 MPa

) ) ) 12 mm diametro,
Dimensiones de la pastilla
1 mm de espesor

7.8. Técnicas de andlisis

7.8.1. Difraccion de rayos X

Se realiz6 una evaluacion estructural de cada muestra durante las distintas etapas de preparacion
mediante DRX, utilizando un equipo “D8eco advanced” marca Bruker con radiacion CuKo
(A=1.5418A) en el rango de 20-70° (26) a un paso de 0.020°/s.

7.8.2. Densidad

Se hizo uso del método de Arquimedes a través del kit de densidad con la balanza de precision
marca Pioneer para calcular la densidad experimental de las muestras. Para realizar la medicion
primero se peso la muestra en aire y posteriormente en agua desionizada, los valores obtenidos
se sustituyeron en la ecuacién 6.14. El proceso se repitio 3 veces para cada pastilla para obtener
un promedio el cual seré el resultado final.

7.8.3. Tamafo de cristalita

Para obtener el tamafio de cristalita se utilizé la ecuacion de Sherrer (ecuacion 6.9), realizando
el célculo para cada uno de los picos principales obtenidos mediante DRX para los 6 materiales
sintetizados. El valor de la constante se tomé como 0.9 que es el valor que se considera cuando

no se la forma exacta de las particulas es desconocida, el valor de B que representa el ancho de

45




pico medio y el valor de 6 se obtuvieron de la grafica de los patrones de DRX en el programa
Origin Pro.
7.8.4. Propiedades eléctricas
Para determinar la conductividad ionica del material, las pastillas sinterizadas a 1200°C fueron
pintadas por ambas caras con pintura de plata con un posterior tratamiento térmico de 800°C
durante 2 h para endurecerla y evaporar componentes organicos remanentes. Estas muestras se
introdujeron en el porta muestras de un horno disefiado para el equipo de espectroscopia de
impedancias. Las medidas se hicieron cada 50°C desde 350 hasta 650°C en un rango de
frecuencias de 10 Hz a 1 MHz haciendo uso de un analizador Solartron 1260 del Centro de
Investigacion y de Estudios Avanzados (CINVESTAV) Unidad Saltillo.
Debido a que la conductividad idnica se activa térmicamente, es posible hacer un anélisis sobre
la dependencia de la conductividad con la temperatura haciendo uso de la ecuacién de Arrhenius
la cual se puede ver representada en la ecuacién 7.2.

Oge = Ooe Fac/KsT (7.2)
Donde o4 es la conductividad bulk o dc obtenida de las gréficas de ¢ contra f, o €s el factor
pre-exponencial de la extrapolacién de la conductividad a una temperatura infinita y es
proporcional a la cantidad de portadores de carga, Eqces la energia de activacion del transporte
ionico, Kges la constante de Bolzmann (1.38*1022 J K1) y T es la temperatura en grados Kelvin.
En base al modelo de acoplamiento de Ngai, que dice que cada ion estd vibrando en su propio
pozo de potencial y su frecuencia de vibracion esta determinada por las fuerzas que
interaccionan con los demas atomos en la red. Este pozo de potencial es el encargado de definir
la energia de activacion microscopica (Ea), lo que implica una barrera de energia que el ion
necesita superar para poder realizar movimientos de un sitio a otro. Mientras que la energia de
activacion macroscopica (Eqc) viene de la conduccién a largo alcance consecuente del
movimiento correlacionado de los iones [4]. Ambas energias de activacidn se pueden relacionar
mediante la ecuacion 7.3.

Eq = (1 =n)Eq4, (7.3)
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7.8.5. Microscopia de fuerza atomica (MFA)

Para observar la morfologia de superficie se hizo uso del microscopio de fuerza atdbmica marca
NaioAFM con punta de silicio y recubrimiento de aluminio en modo "contacto”, el cual se
encuentra en las instalaciones del Instituto Nacional de Electricidad y Energias Limpias
(INEEL) en Cuernavaca, Morelos, México. El control del equipo se realiz6 mediante el software
NanoSurf Naio y las imagenes se procesaron con el programa Gwyddion.

7.8.6. Microscopia electrdnica de barrido (MEB)

La morfologia de las muestras fue estudiada haciendo uso de un microscopio de emision de
campo ZEISS GeminiSEM 500, bajo el modo de electrones secundarios con un voltaje de
aceleracion de 2.0kV y una distancia de trabajo de 3.4 mm. Para la caracterizacion las muestras
fueron tratadas térmicamente a 1200°C. Este estudio fue realizado en el departamento de Fisica
Aplicada en la Universidad de Castilla-La Mancha (UCLM), Ciudad Real, Espafa.

7.8.7. Técnica de pulso laser

Con el fin de obtener la difusividad térmica de las muestras a analizar, para a partir de este
resultado determinar la conductividad térmica, para esto, se hace uso de la técnica de pulso laser
con un equipo Linseis LFA 1000. Las muestras analizadas fueron cubiertas con grafito,
buscando una capa delgada y se analizaron de 50 a 500°C en una atmdsfera controlada de Argon.
El motivo de las mediciones a las temperaturas mencionadas es debido a limitaciones del equipo.
Este estudio fue realizado en el departamento de Fisica Aplicada en la Universidad de Castilla-
La Mancha (UCLM), Ciudad Real, Espafia.

7.8.8. Calorimetria diferencial de barrido (CDB)

Para determinar la conductividad térmica de las muestras, ademas de la difusividad térmica y la
densidad, se requiere de su valor de capacidad calorifica, para obtener este valor para cada una
de los materiales, en el mismo rango de temperaturas (50 a 500°C) se hace uso de un equipo
simultaneo de CBD/TGA Jupiter Netzsch STA 449C usando zafiro como material estandar. Este
estudio fue realizado en el departamento de Fisica Aplicada en la Universidad de Castilla-La
Mancha (UCLM), Ciudad Real, Espafia.
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7.9. Diagrama del desarrollo experimental

Las figuras 7.1 y 7.2 muestran graficamente el procedimiento para la obtencién de los
materiales Ceoo1Lno.0902-s mediante el metodo de sales fundidas, tratamientos térmicos
aplicados, equipos utilizados y condiciones principales de las etapas del desarrollo experimental.

Materiales

| Precu{sores
R > DRX

- " T =, Molienda Mecanica = 1h — 400 pm
I Ce(NO;); -6H,0 I
| Yb(NOy); SHO | \
I Dy(NOy); ‘H,0 Secado —~ 2h ——f 1200C —
: Gd(NO;); ‘6H,0 ! .
Sm(NO;); -6H,0 —— Parametro de red
: Nd(NO,); 6H,0 Fusiéndesal — 3h —— 500°C Densidad
| La(NOy); 6H,0 ' ’ ensida
NaOH ! TG > 5 i=tali
\ - S Lavado N 1h iﬁ;:;ﬁ:; Tamano de cristalita
| Espectroscopia de
impedancias
Secado — 2h —— 1200C ——
—> MFA
Elalmra.cmn de L, Preps@o 580 MPa MEB
Pastillas uniaxial
Tratamiento 2000¢ — |/ Pulso laser
térmico ,
6h 900°C  ——— SlplE
1200°C

Figura 7. 1. Diagrama del proceso experimental con condiciones en cada etapa.

Ce(NOy); 6H.0 *
Yb(NO,), -SH,0 |
Dy(NO,); ‘H,0

Sm(NO;); -6H,0 [

NA(NO;);6H,0 |~——

La(NO,), -6H,0 j
NaOH

o = ——

- Materiales Molienda
Precursores Mecanica

Elaboracion de Tratamiento
Pastillas térmico

Figura 7. 2. Diagrama del proceso de sintesis por sales fundidas con representacion visual de los equipos y

condiciones utilizados en cada etapa.
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VIll. RESULTADOS Y DISCUSIONES

A lo largo de esta seccion se exponen y analizan los resultados correspondientes a la obtencion
de materiales avanzados con formula general Ceo.o1Lno.0002-9, Sintetizados mediante el método
de sales fundidas. El andlisis inicia con la caracterizacion de los materiales obtenidos en cada
una de las etapas del proceso de sintesis, con el propdsito de verificar que cada fase se lleve a
cabo de manera adecuada antes de avanzar a la siguiente. Esta verificacion es fundamental para
asegurar la formacién homogénea de la fase cerdmica deseada y la incorporacion efectiva del
dopante Ln** en la red de la ceria.

Posteriormente, se presentan los resultados de los tratamientos térmicos aplicados a los
materiales sintetizados, los cuales tienen como objetivo mejorar la cristalinidad y eliminar
posibles impurezas residuales. La caracterizacion estructural inicial se realiza mediante
Difraccion de Rayos X (DRX), técnica empleada como paso previo a otros métodos de analisis
complementarios, tales como el Microscopio Electronico de Barrido (MEB), la Microscopia de
Fuerza Atomica (MFA), la espectroscopia de impedancias, la medicion de difusividad térmica,
asi como el célculo de la densidad aparente, el parametro de red y el tamafio de cristalita.

El conjunto de estas técnicas permite obtener una vision integral de las propiedades
estructurales, morfoldgicas, eléctricas y térmicas de los materiales, proporcionando una base
solida para evaluar su potencial aplicacion en dispositivos electroquimicos o recubrimientos de

barreras térmicas.

8.1. Difraccion de Rayos X

La figura 8.1 presenta la comparacién de los patrones de difraccion para el material
correspondiente a la formula Ceo.01Yb0.0001.955, identificados como CYO (M) correspondiente a
1 hora de molienda, CYO (T), tratado térmicamente a 500°C, CYO (L), lavado mediante
agitacion magnética y la evolucion de los difractogramas en funcion del incremento de la
temperatura de los tratamientos térmicos aplicados al material a 700, 900 y 1200°C. Ademas,
se presenta la comparacion de dichos patrones con las cartas cristalograficas del nitrato de sodio
(figura 8.1c, PDF 01-071-2010), oxido de cerio (figura 8.1a, PDF 00-004-0593) y 6xido de
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cerio dopado con iterbio (figura 8.1b, 01-080-5529) con el fin de verificar la posicion de los
picos principales.

En la muestra molida CYO (M) se observan picos correspondientes al nitrato de sodio, lo cual
confirma la reaccion de metéatesis. También se puede observar picos relacionados al CeO2, pero
la intensidad no es suficiente para poderlo apreciar. Posterior al tratamiento térmico a 500°C
para la fusién de sales CYO (T) se puede ver el incremento en la intensidad de los picos
correspondientes al CeO> y que ademas se conservan los picos del nitrato de sodio, lo que indica
una correcta fusion de sales previo al paso del lavado. Para la muestra CYO (L) correspondiente
al proceso del lavado se observan unicamente los picos del CeO2 y ninguno del nitrato de sodio,
lo que ayuda a corroborar que el lavado fue eficiente para eliminar el nitrato de sodio presente
en la muestra, dejando Gnicamente el 6xido deseado, por lo que se puede suponer que el iterbio
se ha incorporado correctamente en la estructura tipo fluorita del éxido de cerio.

La figura 8.1 también muestra la comparacion de los patrones de la muestra sometida a
tratamientos térmicos de 700, 900 y 1200°C durante 6 horas, donde se puede apreciar que los
defectos estructurales generados en la sintesis de sales fundidas empiezan a desaparecer
conforme incrementa la temperatura, la cual facilita la difusion de los atomos dando lugar a una
estructura cristalina mas ordenada, debido a esto los picos aumentan su intensidad y disminuyen
su espesor. Estos patrones también muestran que, a medida que aumenta la temperatura del
tratamiento térmico, la intensidad de las reflexiones se incrementa, lo que indica que el material
adquiere un mayor grado de orden cristalino. Ademas, se observa que los picos conservan
similitud con los de la carta cristalografica correspondiente a la misma composicion (como se
aprecia en la figura 8.1b), lo que permite confirmar que no se han formado fases indeseadas en
el material.

En la parte superior de cada uno de los picos se puede observar el plano al que corresponden,
los cuales fueron obtenidos de las cartas cristalograficas con las cuales se compararon (figura

8.1b), estos planos son caracteristicos de la estructura tipo fluorita del CeO2.
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a) | Oxido de Cerio PDF 00-004-0593
1 | |

Ceria dopada clon Iterbio (Ce, g, Yb, 19O, ) PDF 01-080-5529
|
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Figura 8. 1. Patrdn de DRX de las muestras CYO molida, tratada a 500°C, lavada y tratada térmicamente a 700,

Al . . \ \ CYO(M)
|
3

900 y 1200°C comparadas con las cartas cristalograficas correspondientes a) Oxido de Cerio PDF 00-004-
0593, b) Ceria dopada con iterbio PDF 01-080-5529 y ¢) Nitrato de sodio PDF 01-071-2010.

Los patrones de difraccion del material correspondiente a la formula Ceo.91DY0.0901.955 Se pueden
observar en la figura 8.2, donde CDO(M) corresponde al proceso de molienda mecanica,
CDO(T) al tratamiento térmico a 500°C para fusion de sales y CDO(L) para la etapa de lavado
por agitacion magnética, ademas de la evolucion y modificacion de los patrones de difraccion
conforme se va aumentando la temperatura de los tratamientos térmicos aplicados a dicha
muestra (700, 900 y 1200°C) asi como la comparaciéon de dichos patrones con las cartas

cristalogréficas del 6xido de cerio (figura 8.2a PDF 00-004-0593), 6xido de cerio dopado con
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disprosio (figura 8.2b PDF 01-075-0165) y nitrato de sodio (figura 8.2c PDF 01-071-2010)
con el fin de poder comparar la posicion de los picos principales.

En la muestra CDO(M) se visauliza la formacion de picos correspondientes al nitrato de sodio,
lo cual permite confirmar la reaccion de metatesis durante la molienda, posterior al tratamiento
térmico para la fusion de sales, la muestra CDO(T) muestra tanto picos de nitrato de sodio como
de CeO:2 lo que indica una fusion exitosa de las sales previo al proceso de lavado de las mismas,
donde la muestra CDO(L) lo comprueba, mediante la formacion Unicamente de picos
correspondientes al CeOz y ninguno de nitrato de sodio, por lo cual se puede asumir la correcta
incorporacion del disprosio en la estructura cristalina del éxido de cerio. En la misma imagen
se pueden apreciar los patrones de difraccion correspondientes a las tres temperaturas de
tratamiento térmico aplicados a la muestra, se observa que al incrementar la temperatura se
marca un incremento en altura y disminucion de ancho de los picos principales, lo cual
evidencia que los defectos estructurales generados durante el proceso de sintesis disminuyen
conforme aumenta la temperatura de sinterizacion. Adicionalmente, se muestra sobre cada uno
de los picos el plano al cual corresponden, obtenidos de la carta cristalografica de la ceria dopada

con disprosio (figura 8.2b), planos caracteristicos de la estructura cristalina tipo fluorita.
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Figura 8. 2. Patrdn de DRX de las muestras de CDO molida, tratada a 500°C, lavada y tratada térmicamente a
700, 900 y 1200°C comparadas con las cartas cristalograficas correspondientes a) Oxido de Cerio PDF 00-004-
0593, b) Ceria dopada con disprosio PDF 01-075-0165 y c¢) Nitrato de sodio PDF 01-071-2010.

La figura 8.3 compara los patrones de difraccion para el material correspondiente a la formula
Ce0.91Gdo.0901.955, identificados como CGO(M) correspondiente a 1 hora de molienda, CGO(T)
tratado térmicamente a 500°C para la fusién de sales, CGO(L) lavado mediante agitacién
magnética durante 1 hora y la evolucion de los difractogramas en funcion del incremento de la
temperatura de los tratamientos térmicos aplicados al material a 700, 900 y 1200°C. Ademas,
se presenta la comparacion de dichos patrones con las cartas cristalograficas del 6xido de cerio
(figura 8.3a PDF 00-004-0593), ceria dopada con gadolinio (figura 8.3b PDF 01-081-9326) y
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nitrato de sodio (figura 8.3c PDF 01-071-2010) con el fin de verificar y comparar la ubicacion
de los picos principales.

En la muestra molida, CGO(M) se observan picos correspondientes al nitrato de sodio (figura
8.3c), lo cual confirma la reaccién de doble sustitucion durante el proceso de molienda, también
se ve el intento de formacion de los picos de CeO», pero la intensidad no es suficiente para
poderlo apreciar. Posterior al tratamiento térmico a 500°C para la fusion de sales CGO(T) se
observa un incremento en la intensidad de los picos correspondientes al CeO. Y se conservan 10s
picos del nitrato de sodio, lo que indica una correcta fusion de las sales previo al proceso de
lavado. Para la muestra CGO(L) correspondiente al proceso de lavado mediante agitacion
magnética se observan Unicamente los picos del CeO y ninguno del nitrato de sodio, lo que
ayuda a corroborar que el lavado fue eficiente para eliminar el nitrato de sodio presente en la
muestra, dejando Unicamente el 6xido deseado, por lo que se puede suponer gue el gadolinio se
ha incorporado correctamente en la estructura tipo fluorita del dxido cerio formando una
solucion sélida sustitucional, lo cual se puede confirmar comparando los picos con las
reflexiones dadas por la carta cristalografica para este sistema (figura 8.3b).

En la misma figura se puede observar la comparacion de los tratamientos térmicos a 700, 900 y
1200°C durante 6 horas, donde se puede apreciar que los defectos estructurales generados en la
sintesis por sales fundidas empiezan a desaparecer conforme incrementa la temperatura, la cual
facilita la difusion de los &tomos dando lugar a una estructura cristalina méas ordenada, debido a
esto, los picos incrementan su intensidad y disminuyen su espesor. Estos patrones también
ponen en evidencia que entre mas alta sea la temperatura del tratamiento térmico, la intensidad
de las reflexiones incrementa, es decir, el material va adquiriendo un orden cristalino mayor.
Adicionalmente, se puede observar que los picos siguen siendo semejantes a los de la carta
cristalogréfica correspondiente a la ceria dopada con gadolinio de la bibliografia (figura 8.3b),
con lo que se puede determinar que no se han generado fases indeseadas en el material. Arriba
de cada uno de los picos se puede observar el plano al que corresponden, los cuales fueron
obtenidos de las cartas cristalograficas con las cuales fueron comparados, estos planos son

caracteristicos de la estructura cristalina tipo fluorita del CeOs..
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Figura 8. 3. Patrdn de DRX de las muestras de CGO molida, tratada a 500°C, lavada y tratada térmicamente a
700, 900 y 1200°C comparadas con las cartas cristalograficas correspondientes a) Oxido de Cerio PDF 00-004-
0593, b) Ceria dopada con gadolinio PDF 01-081-9326 y c) Nitrato de sodio PDF 01-071-2010.

En la figura 8.4 se puede visualizar la comparacion de los patrones de difraccion del éxido de
cerio dopado con samario (Ceo.01Smo.0901.955) identificando CSO(M) para la etapa de molienda,
CSO(T) para la etapa de fusion de sales mediante un tratamiento térmico a 500°C y CSO(L)
para la etapa de lavado con el fin de eliminar las sales previamente fundidas, ademas de los

patrones correspondientes de las tres temperaturas a las cuales se trata la muestra, asi como las
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cartas cristalograficas del 6xido de cerio (figura 8.4a PDF 00-004-0593), 6xido de cerio dopado
con samario (figura 8.4b PDF 01-081-9473) y nitrato de sodio (figura 8.4c PDF 01-071-2010).
Para la muestra CSO(M) se puede ver la relacion con los picos del nitrato de sodio, lo que indica
una correcta reaccion de doble sustitucion inducida por molienda mecanica, en CSO(T) se
pueden apreciar tanto picos del nitrato de sodio como de CeO, lo cual indica que el proceso de
fusion de sales fue exitoso y CSO(L) muestra Unicamente picos relacionados con CeOo, lo cual
indica que el proceso de lavado por agitacion magnética es eficiente para la eliminacion de las
sales fundidas generadas en la etapa anterior. Al comparar los patrones de difraccion
correspondientes a las temperaturas de los tratamientos térmicos se puede visualizar que los
defectos estructurales que se pudieron generar durante el proceso de sintesis de sales fundidas
tienden a desaparecer conforme aumenta la temperatura, ya que esta facilita la difusién de los
atomos dado lugar a una estructura cristalina con un orden mayor, debido a esto, los picos
incrementan su intensidad y disminuyen su espesor, ademas que los picos son semejantes a los
de la carta cristalogréfica de la ceria dopada con samario, lo que indica que no se han generado
fases indeseadas en el material.

Por encima de cada uno de los picos de CSO(1200) se muestra el plano al que corresponden, los
cuales fueron obtenidos de la carta cristalogréfica previamente mencionada, los cuales son
caracteristicos de la estructura cristalina tipo fluorita del CeO», lo cual indica una correcta

incorporacion del samario en su estructura.
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Figura 8. 4. Patrén de DRX de las muestras de CSO molida, tratada a 500°C, lavada y tratada térmicamente a
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700, 900 y 1200°C comparadas con las cartas cristalograficas correspondientes a) Oxido de Cerio PDF 00-004-
0593, b) Ceria dopada con samario PDF 01-081-9473 y c) Nitrato de sodio PDF 01-071-2010.

Los patrones de difraccion correspondientes a la muestra de cerio dopado con neodimio cuya
férmula es Ceo.91Ndo.09O1.955 Se pueden apreciar en la figura 8.5, donde aparecen los patrones
de la etapa de molienda CNO(M), fusion de sales CNO(T) y lavado CNO(L), asi como la
evolucion de dichos patrones tratados a 700, 900 y 1200°C y la comparacion de dichos patrones
con las cartas cristalograficas del 6xido de cerio (figura 8.5a PDF 00-004-0593), 6xido de cerio
dopado con neodimio (figura 8.5b PDF 00-067-0324) y nitrato de sodio (figura 8.5¢ PDF 01-

071-2010) con el proposito de verificar la posicion de los picos principales.
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En CNO(M) se observan picos correspondientes al nitrato de sodio, por lo que se puede afirmar
que el proceso de molienda mecénica aplicado es eficiente para producir una reaccion de
metatesis que dé lugar a los 6xidos deseados. CNO(T) muestra tanto los picos de nitrato de sodio
como los de CeO, lo que indica que el proceso de fusion de sales mediante un tratamiento
térmico a 500°C es eficiente, en CNO(L) solamente se visualizan picos asociados al CeO2, por
lo que se puede afirmar que la técnica de lavado por agitacion magnética es eficaz para la
eliminacién del nitrato de sodio de las muestras, dejando Unicamente el 6xido ceramico deseado.
Al incrementar las temperaturas de tratamiento térmico de sinterizacion se observa un aumento
en la intensidad de los picos y una disminucion de su espesor, disminuyendo paulatinamente
hasta eliminar los defectos estructurales producidos en el proceso de sintesis y dando lugar a
una estructura cristalina de mayor orden. Por encima de cada uno de los picos de la muestra
tratada a 1200°C se puede ver el plano al que corresponden, los cuales fueron obtenidos a partir

de la carta cristalogréafica del cerio dopado con neodimio previamente mencionada.
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Figura 8. 5. Patrdn de DRX de las muestras de CNO molida, tratada a 500°C, lavada y tratada térmicamente a
700, 900 y 1200°C comparadas con las cartas cristalograficas correspondientes a) Oxido de Cerio PDF 00-004-
0593, b) Ceria dopada con neodimio PDF 00-067-0324 y c¢) Nitrato de sodio PDF 01-071-2010.
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Intensidad (u.a.)

En la figura 8.6 se puede ver la comparacion de los patrones de difraccion para el material con
formula Ceo.91La0.0901.955, identificado como CLO(M) para la muestra molida durante 1 hora,
CLO(T) para la muestra tratada térmicamente a 500°C para la fusion de sales y CLO(L) para la
muestra lavada por agitacion magnética para la eliminacion de las sales fundidas previamente.
Ademas, se muestra la evolucion de los difractogramas en funcién de la temperatura de los
tratamientos térmicos a 700, 900 y 1200°C, asi como la comparacion de dichos patrones con las

cartas cristalograficas del 6xido de cerio (figura 8.6a PDF 00-004-0593), 6xido de cerio dopado

59




con lantano (figura 8.6b PDF 01-080-3723) y nitrato de sodio (figura 8.6c PDF 01-071-2010)
con el objetivo de verificar la posicion de los picos principales.

Se puede observar que la muestra CLO(M) muestra picos correspondientes al nitrato de sodio,
lo que confirma la correcta reaccion de doble sustitucion ocurrida en el proceso de molienda
mecéanica, posterior al tratamiento térmico a 500°C la muestra CLO(T) permite observar picos
correspondientes al CeOz, lo que podria indicar una correcta fusion de las sales, ya que ademas
de estos picos también se muestran los correspondientes al nitrato de sodio, los cuales
desaparecen en la siguiente etapa del proceso, ya que en la muestra CLO(L) Unicamente se
observan los picos del CeOz, lo que indica que el proceso de lavado fue eficiente.

En la misma imagen se puede observar la comparacion de los difractogramas correspondientes
a los tratamientos térmicos aplicados a la muestra durante 6 horas a las temperaturas antes
mencionadas, donde se puede ver que los defectos estructurales generados durante el proceso
de sintesis por sales fundidas desaparecen conforme aumenta la temperatura, la cual facilita la
difusion de los &tomos como se explico en el caso de la muestra CGO. Por encima de los picos
se puede observar el plano al cual cada uno corresponde, los cuales fueron obtenidos a partir de
la carta cristalografica de la ceria dopada con lantano (figura 8.6b) que son planos

caracteristicos de la estructura cristalina tipo fluorita caracteristica del CeOx.
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Figura 8. 6. Patrén de DRX de las muestras de CLO molida, tratada a 500°C, lavada y tratada térmicamente a
700, 900 y 1200°C comparadas con las cartas cristalograficas correspondientes a) Oxido de Cerio PDF 00-004-
0593, b) Ceria dopada con neodimio PDF 01-080-3723 y c¢) Nitrato de sodio PDF 01-071-2010.

En la figura 8.7 se muestra la comparacion de los patrones de difracciéon de los 6 materiales
sinterizados a 1200°C durante 6 horas. Se puede observar que todas corresponden con el patrén
de difraccion de fluorita cubica del CeO2 mostrado en la figura 8.7a, y no se muestran
reflexiones adicionales de fases secundarias que pudieran pertenecer a los materiales dopantes,
esto representa una prueba de la formacion de soluciones solidas en las que los elementos

dopantes son incorporados correctamente en la estructura cristalina del huésped. Ademas, se
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presentan los pardmetros de red obtenidos para cada uno de los sistemas sintetizados, calculados

mediante la ley de Bragg cuyos resultados se muestran con més detalle en la seccién 8.2.
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Figura 8. 7. Patron de DRX de los seis materiales sintetizados, tratados a 1200°C con sus respectivos valores de
parametros de red y a) carta cristalogréafica del CeO2 PDF 00-004-0593.

8.2. Parametro de red

Para el calculo del parametro de red de los materiales sintetizados se hace uso de la ley de Bragg,
la cual se muestra en las ecuaciones 6.7 y 6.8, aplicando estas ecuaciones a cada uno de los
sistemas estudiados, especificamente con la ubicacion de los seis picos principales en 260, y un
valor de A de 1.5406 A correspondiente a la radiacion CuKa, se obtiene el parametro de red de
cada material, dichos resultados se pueden observar en la tabla 8.1. Se puede visualizar en los
valores obtenidos que hay una tendencia general en aumento para las muestras que fueron
dopadas con elementos cuyo radio idnico es mas grande en comparacion a los demas, siendo
Nd y La los elementos con radio idnico mayor y por lo tanto los que cuentan con pardmetro de

red mas grande.
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Tabla 8. 1. Célculo del parametro de red de los seis sistemas obtenidos.

Material 20(°) d(A) a(A)

CYO 28.5291 3.11784 5.411
CDO 28.6075 3.11784 5.411
CGO 28.5094 3.12834 5.421
CSO 28.6071 3.11784 5.419
CNO 28.4310 3.13679 5.441
CLO 28.3722 3.14316  5.439

8.3. Densidad

Los valores obtenidos de densidad real, tedrica y relativa se muestran en la tabla 8.2 y su
representacion gréfica se muestra en la figura 8.8. La densidad tedrica fue obtenida a partir del
pardmetro de red, el cual fue calculado a partir de los resultados de DRX, el nimero de atomos
por celda y los pesos atomicos de cada composicion. La densidad real de cada sistema fue
obtenida mediante el método de Arquimedes, como se muestra en la ecuacion 6.13 haciendo
uso del peso de los materiales en forma de pastillas en agua y aire. Y la densidad relativa se
calcula como se muestra en la ecuacion 6.14.

Se observa que los materiales obtuvieron densidades relativas de alrededor del 93%, el sistema
CLO mostrd el resultado mas alto con un 95.67% y el de menor densidad es el sistema CSO con
un valor de 91.51%.

Estos valores obtenidos indican sinterizacion alta, pero no completa, ya antes vista en ceramicos
de este tipo tratados a esta temperatura, un factor que puede afectar la densificacion es el radio
del cation dopante, el cual influye directamente en la distorsion de la red de la ceria, y por lo
tanto, en la movilidad de los iones y la energia de sinterizacién. Cuando el dopante es mas
grande que la ceria (La, Nd y Sm), la sustitucion tiende a expandir la celda y generar una mayor
distorsion local de la misma, esta distorsion puede aumentar la energia de activacién para la
difusion de cationes y por lo tanto dificultar la sinterizacion, generando asi muestras menos
densas. Cuando el dopante es mas pequefio (Yb, Dy y Gd), la celda puede contraerse localmente,
la red queda menos distorsionada y la difusion de vacancias de oxigeno puede ser diferente, en
principio, esto podria facilitar el cierre de poros y mejorar la densificacion, bajo estos criterios,

uno podria esperar las mejores densidades relativas para Yb, Dy y Gd y las peores para La, Nd
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y Sm, pero la realidad experimental muestra algunos matices, ya que Nd e Yb muestran las
mejores densidades, esto se puede deber a varios factores, uno podria ser que durante la
sustitucion de la ceria por el lantanido en cuestion, se generan vacancias de oxigeno para
mantener la neutralidad de la carga, la concentracion y la movilidad de estas vacancias afectan
en gran medida la difusion a altas temperaturas, y por lo tanto la sinterizacion. Algunos
lantanidos pueden promover vacancias moviles que faciliten el transporte de la materia y el
cierre de poros, aunque su radio sea mayor, como en el caso del Nd. Otro factor podrian ser los
cambios en la densidad tedrica y su efecto relativo, sabiendo que la densidad relativa se obtiene
dividiendo la densidad real sobre la densidad teérica, su un dopante agranda mucho la celda, la
densidad tedrica baja, esto puede aumentar el porcentaje relativo incluso con una densidad real
similar, dicho de otra manera, diferencias en densidad relativa pueden reflejar tanto mejores
propiedades de sinterizacion como variaciones en la densidad tedrica por expansion o
contraccion de la celda. Y por ultimo, otro motivo podrian ser los defectos estructurales
remanentes del proceso de sintesis por sales fundidas, considerando factores como la
homogeneidad de la solucion solida o el tamafio de particula producidos durante la sintesis,
pueden llegar a afectar la sinterizacion, por lo que si las particulas de CNO resultaron
ligeramente mas finas 0 menos aglomeradas, esto implicaria una menor necesidad de transporte
de cationes que pueden cerrar poros mas eficientemente y dar mayor densidad relativa, esta
muestra, es una excepcién aparente debido a que muestra el valor mas grande de densificacion
a pesar del tamafio de su radio, esto se pudiera explicar por efectos de vacancias de oxigeno o
una mejor microestructura resultante de la sintesis, lo que predominé sobre el efecto de la

diferencia del tamafio del radio iénico.

Tabla 8. 2. Densidad tedrica, real y relativa de los seis sistemas sintetizados a 1200°C.

Material Densidad Real Densidad tedrica Densidad relativa
(g/cm?) (g/em?) (%)
CYO 6.9247 7.3047 94.7989
CDO 6.7491 7.2868 92.6223
CGO 6.5740 7.1835 91.5154
CSO 6.6123 7.2193 91.5930
CNO 6.7992 7.1079 95.6775
CLO 6.5142 7.0881 91.9047
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8.4. Tamario de cristalita

Haciendo uso de la ecuacion 6.9 correspondiente a la ecuacion de Scherrer y considerando los
valores descritos en la seccion 7.4, la tabla 8.3 y su representacion gréafica, en la figura 8.9 los
tamanos de cristalita calculados para los seis materiales sintetizados. En todos los casos se
obtienen valores inferiores a 16 nm, lo que indica que por medio del método de SSF es posible
obtener materiales de tamafio de particula en el rango de los nanémetros.

Tabla 8. 3. Tamafo de cristalita de los seis sistemas.

Tamario de cristalita

Compuesto (nm)
CYO 14.26
CDO 15.21
CGO 14.41
CSO 15.30
CNO 14.11
CLO 14.39

8.5. Propiedades eléctricas

En la figura 8.8a se muestra la grafica de doble escala logaritmica de la dependencia de la
conductividad (o) con la frecuencia (10 Hz a 1MHz) obtenida mediante espectroscopia de
impedancias de la muestra de ceria dopada con iterbio, la cual fue sinterizada a 1200°C. Se
puede observar que el incremento de la temperatura y las frecuencias de los estimulos eléctricos
aplicados a la muestra se ven reflejados en un aumento en la conductividad eléctrica. Por parte
de las frecuencias, las mas bajas representan tiempos de conduccién méas prolongados en los que
los iones tienen tiempo para interactuar entre ellos y realizar movimientos de largo alcance como
lo seria llegar a los limites de grano del material, los cuales representan barreras que disminuyen
los valores de conductividad. Por otro lado, a altas frecuencias los iones solo tienen movimientos
locales. También se puede visualizar que el aumento de la temperatura incrementa la
conductividad dc y genera un desplazamiento en la zona de bloqueo cuando se aplican

frecuencias mas altas, provocando que la zona de dependencia de potencial quede fuera de la
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ventana de medicion experimental. Este resultado es distinto a la respuesta ideal de Debye lo
que corrobora que la conductividad del material es ionica.

La representacion tipo Arrhenius explicada en la ecuacion 7.2 del sistema CYO se puede
observar en la figura 8.8b, mostrando una dependencia entre la conductividad y la temperatura.
La linea fucsia es el resultado del ajuste de los datos y el célculo de la pendiente permite la
obtencion de la energia de activacion Eq. En el caso de este sistema, los valores fueron bien
adaptados a la ecuacion de Arrhenius, por lo que se puede asumir que el sistema se activa con
la aplicacion de calor. La energia de activacion Eqc que los iones necesitan superar para lograr
movimientos de largo alcance es de 0.8538 eV y tiene una oqc de 4.64*102 S cm™ evaluada a
650°C.
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Figura 8. 8. a) Grdfica del logaritmo de la conductividad (log o°) en funcion del logaritmo de la frecuencia (f)
del sistema CYO sinterizado a 1200°C. b) Logaritmo de la conductividad dc de frente a 1000/T en una

representacion del tipo Arrhenius para el sistema CYO.

Para el sistema de ceria dopada con disprosio (CDO), la figura 8.9a representa la grafica de la
dependencia de la conductividad con la frecuencia obtenida por espectroscopia de impedancias.
Los resultados muestran un valor maximo conductividad de 1.52*102 S cm* evaluada a 650°C,
se puede analizar que, al incrementar la temperatura y la frecuencia de los estimulos eléctricos,
se ve un aumento de la conductividad eléctrica. La figura 8.9b muestra la representacion tipo

Arrhenius del mismo sistema y gracias a un ajuste lineal que genera la pendiente fucsia, se puede
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obtener el valor de la energia de activacion necesaria que requieren los iones para moverse a

largo alcance, este valor es de 1.0354 eV.
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Figura 8. 9. a) Grdfica del logaritmo de la conductividad (log c°) en funcion del logaritmo de la frecuencia (f)

del sistema CDO sinterizado a 1200°C. b) Logaritmo de la conductividad dc de frente a 1000/T en una

representacion del tipo Arrhenius para el sistema CDO.

Para el sistema CGO, mediante el uso del equipo de espectroscopia de impedancias, se obtiene

una gréafica de doble escala logaritmica que muestra la relacion entre la dependencia de la

conductividad y la frecuencia de la muestra sinterizada a 1200°C, la cual se muestra en la figura

8.10a obteniendo un valor de 64:=1.76*102S cm™ evaluada a 650°C. También la figura 8.10b

muestra la representacion tipo Arrhenius de este sistema, con el fin de obtener el valor de energia

de activacion, el cual es Eq4:=0.9312 eV, que representa la energia necesaria para que los iones

tengan un

movimiento de largo alcance.
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Figura 8. 10. a) Grdfica del logaritmo de la conductividad (log ¢°) en funcién del logaritmo de la frecuencia (f)
del sistema CGO sinterizado a 1200°C. b) Logaritmo de la conductividad dc de frente a 1000/T en una

representacién del tipo Arrhenius para el sistema CGO.

En la figura 8.11a se visualiza la gréafica de doble logaritmo de la dependencia de la
conductividad con la frecuencia, obtenidos por espectroscopia de impedancias, de la muestra
CSO tratada a 1200°C. Esta muestra un comportamiento muy similar a las muestras anteriores,
por lo que se puede decir que el incremento de la temperatura y de las frecuencias se ve reflejado
en un aumento en la conductividad eléctrica, ya que este tiene un valor de 64c=4.73*102S cm™?
evaluado a 650°C. Ademas, la figura 8.11b muestra la representacion tipo Arrhenius mostrando
una dependencia entre la conductividad y la temperatura. La linea fucsia es el resultado del
ajuste de los datos y el calculo de la pendiente permite la obtencion de la energia de activacion
Edc. En el caso del sistema CSO, los valores fueron bien adaptados a la ecuacion de Arrhenius,
por lo que se puede decir que el sistema se activa con la aplicacion de calor, la energia de
activacion Eqc necesaria que los iones requieren superar para lograr moverse a largo alcance es
de 0.8516 eV.
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Figura 8. 11. a) Grdfica del logaritmo de la conductividad (log ¢°) en funcién del logaritmo de la frecuencia (f)
del sistema CSO sinterizado a 1200°C. b) Logaritmo de la conductividad dc de frente a 1000/T en una

representacién del tipo Arrhenius para el sistema CSO.

La figura 8.12a muestra el valor de conductividad eléctrica del sistema CNO obtenido mediante

espectroscopia de impedancias, la grafica doble logaritmica de la conductividad vs frecuencia
indica un valor maximo de ogc de 4.09*102 S cm™ a 650°C y la representacion de Arrhenius

mediante la cual se obtiene la energia de activacion, que para este sistema es de 1.0350 eV se

puede ver en la figura 8.12b.
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Figura 8. 12. a) Grdfica del logaritmo de la conductividad (log ¢°) en funcién del logaritmo de la frecuencia (f)

del sistema CNO sinterizado a 1200°C. b) Logaritmo de la conductividad dc de frente a 1000/T en una

representacion del tipo Arrhenius para el sistema CNO.

En el caso del sistema CLO, la figura 8.13a muestra la gréafica de doble escala logaritmica de

la dependencia de conductividad con la frecuencia obtenida mediante espectroscopia de

impedancias, la cual fue sinterizada a 1200°C. Al igual que en el caso del sistema anterior se

puede ver que el incremento de la temperatura y las frecuencias de estimulos eléctricos aplicados

producen un incremento en la conductividad eléctrica, mostrando un valor de 64.=2.79*102 S

cm™ evaluada a 650°C. Y la representacion de Arrhenius de este sistema se puede ver en la

figura 8.13b, mostrando una dependencia entre la conductividad y la temperatura y gracias al

ajuste de los datos y el célculo de la pendiente, se puede obtener un valor de energia
activacion Eqc de 0.9111 eV a 650°C.

de
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del sistema CLO sinterizado a 1200°C. b) Logaritmo de la conductividad dc de frente a 1000/T en una

representacion del tipo Arrhenius para el sistema CLO.

En la tabla 8.4 se observa una comparacion de todas las muestras analizadas. La conductividad
mas alta la presenta el sistema CSO con la menor energia de activacion y la que mostrd la
conductividad mas baja es la muestra CDO con la mayor energia de activacion necesaria.

Tabla 8. 4. Conductividad y energia de activacién de los sistemas analizados.

Material Loge” (Scm?)a650°C o (S cem™)a650 °C Ed (eV)
CYO 1*10-2424 4.64*107 0.8538
CDO 1*10-287 1.52*102 1.0354
CGO 1*10-2866 1.76*102 0.9312
CSO 1*10-239% 4.73*107 0.8516
CNO 1*102773 4.09*10°3 1.0350
CLO 1*10-251 2.79%10%2 0.9111

En la figura 8.14 evidencia la relacion del valor de conductividad eléctrica (o) con la energia
de activacion (Eqc) de los materiales analizados, haciendo visualmente notorio que las muestras
con mayor valor de conductividad eléctrica requieren la menor cantidad de energia de

activacion, y viceversa.
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Figura 8. 14. Relacidn de la conductividad eléctrica (o) con la energia de activacion (Edc) de las seis muestras.

Hemos mencionado que en ceria dopada la conductividad dominante a altas temperaturas es la
conductividad i6nica por vacancias de oxigeno, ya que la sustitucion de la ceria por el lantanido
genera vacancias para ajustar la carga, por lo que la conductividad dependeria de dos factores;
la concentracion de vacancias y la movilidad de las mismas, determinada por la estructura local
y energia de migracion representada por la energia de activacion en este caso. Ademas, factores
microestructurales como la porosidad, distribucién del dopante y tamafio y el tamafio de grano
controlan fuertemente la conductividad efectiva media.

En la tabla 8.4 se pueden observar 2 muestras con conductividades altas y bajas energias de
activacion (CYO y CSO), una posible explicacion seria una perturbacion local de la celda que
crea un entorno de migracion donde la energia de salto de oxigeno es menor, promoviendo la
movilidad de las vacancias de oxigeno a lo largo de la red. Otra posibilidad seria la
microestructura, el tamafio de grano y baja segregacion en las fronteras, por ejemplo, la muestra
CSO tiene baja densidad relativa, pero aun asi mostré los mejores valores de conductividad,
esto sugiere que, aun con mayor cantidad de poros, las vacancias en el grano y la conductividad

a través del material fueron suficientes para incrementar la conductividad ionica. Por otro lado,
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muestras como CNO y CLO, con los menores valores de conductividad, lo cual puede indicar
una reducida movilidad en vacancias, a pesar de que Nd produjo una buena densificacion, esta
no se tradujo en alta conductividad, esto podria deberse a inmovilidad de vacancias, segregacion
de Nd en fronteras de grano o formacion de defectos o aglomerados que actian como trampas
0 barreras. Otra razén seria la posible presencia de fases secundarias o contaminacion, pero los
resultados de DRX descartan esta opcion. Las muestras CGO y CDO muestran resultados
intermedios, en el caso del Gd, que es un dopante comun para éxidos conductores, la
conductividad i6nica moderada concuerda con una movilidad de vacancias decente pero no
Optima en condiciones de sinterizacion a 1200°C, por lo que se puede decir que este tipo de
dopaje requiere una temperatura de sinterizacion ligeramente mas elevada para promover la
densificacion y asi aumentar la conductividad ionica.

En la tabla 8.5 se puede visualizar resultados de conductividad iénica de otros materiales

similares sintetizados mediante otras técnicas:

Tabla 8. 5. Resultados de conductividad i6nica y energia de activacion de materiales similares reportados en la

literatura.
Material Log 6" (Scm™) Edc (eV)

CDSs1 1*1023 0.684

CDG1 1*10-2° 0.692

SMPO4: SM,Zr,07 (50-50) 1*10352 0.53
GdPOy : Gd,Zr:07 (50-50) 1*103% 0.81
SMo.10Y0.04Zr0.8601.93 1*10-288 0.95
Gdo.10Y0.04Zr0.8601.93 1*1038 1.18

Donde CDS 1 corresponde a una muestra de ceria dopada con samario y calcio y la muestra
CDGL es ceria dopada con gadolinio y calcio, ambas obtenidas mediante molienda mecanica,
sinterizada a 1200 ° C y evaluadas a 650°C [4]. También se observan resultados de las muestras
SmPO4: Sm2Zr207 (50-50) y GdPO4: Gd2Zr.07 (50-50) correspondientes a circonatos de
samario y gadolonio obtenidos mediante sintesis por sales fundidas y sinterizados a 1200°C,
aunque en este caso, evaluados a 700°C [1]. Y las muestras Smo10Yo0.04ZrossO 193 Y
Gdo.10Y0.04Zr0.8601.93 corresponden a sistemas de itria estabilizada con zirconia el primero

dopado con samario y el segundo con gadolinio obtenidos mediante molienda mecanica,
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sinterizados a 1200° C y evaluados a 700° C [74]. Se puede observar que los materiales
obtenidos durante esta investigacion son valores muy parecidos a los reportados por otros
autores de materiales que contienen samario y gadolinio que son los dopantes mas comunes ya
sea obtenidos mediante SSF, molienda mecanica, o incluso materiales basados en zirconia, pero

con vista a las mismas aplicaciones como electrolitos en SOFC.

8.6. Microscopia de Fuerza Atémica

En la figura 8.15 se presentan las imagenes de 5 um de superficie de las muestras sintetizadas
y sinterizadas a 1200°C durante 6 horas. Se presenta la vista superficial y la vista 3D de cada
una de las muestras.

En la figura 8.15 de la a) a la f), se puede visualizar la formacion de los granos asi como sus
limites bien definidos, también es posible observar cdmo se unen unos granos con otros
mostrando una variedad de tamafos y formas a lo largo de la superficie, las sombras que se
distinguen corresponden a cambios de altura detectados por el equipo, como se puede observar
en las vistas 3D de cada uno, considerando que las zonas mas oscuras corresponden a las areas
mas profundas y las mas claras a las que estan mas elevadas, haciendo notorio que la superficie
de la pastilla no es plana. La rugosidad superficial varia de una muestra a otra, lo que refleja
diferencias en el grado de densificacion y en la topografia de la superficie. En todos los casos
se puede apreciar una coalescencia entre los granos, lo cual es consistente con el tratamiento
térmico prolongado.

En la figura 8.15a correspondiente a la muestra CYO se muestra un granulado heterogéneo,
con variacion en el tamafio de los granos, en unas zonas mas grandes y en otras mas pequefos,
desde 10 hasta 500 nm en algunos casos. La superficie presenta una rugosidad mas marcada en
comparacion con las demas, con un relieve de hasta 69 um. Esta muestra parece menos
homogénea que las demas, por un posible crecimiento irregular del grano.

La figura 8.15b correspondiente a CDO presenta granos mas informes en cuanto a tamafio, con
una buena compactacion. La rugosidad es mas baja (0.52 um), lo que indica una superficie mas
plana y muestra mayor homogeneidad, lo que podra suponer mejor difusion durante el

sinterizado.
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La figura 8.15¢c CGO muestra granos bien definidos de tamafio intermedio, una rugosidad de
0.70 um, considerablemente homogénea, aunque se pueden observar elevaciones suaves. De
todas las muestras analizadas podria considerarse una de las superficies con acabado mas fino y
uniforme.

La figura 8.15d correspondiente al material CSO muestra granos en apariencia mas alargados,
con cierta orientacion, cuenta con rugosidad moderada de 0.48 um, indicando una superficie
mas compacta. Esta muestra parece tener mejor union entre granos y menor relieve superficial,
lo que podria estar relacionado con el incremento en el valor de la conductividad idnica en
comparacion con el resto de las muestras.

La figura 8.15e del material CNO muestra granos mas pequefios y densamente empacados con
una textura aparentemente mas apretada, ademas de un relieve mas pronunciado en ciertas areas
(hasta 0.43um), aunque es densa, la superficie no es tan homogénea y muestra irregularidades
en la altura de la superficie.

Por Gltimo, la figura 8.15f del material CLO muestra granos de tamafio ligeramente mayor que
las demas y algunos limites de grano mas marcados. Presenta la rugosidad mas alta de todas las
muestras alcanzando 1.04 um, con relieves acentuados, lo cual podria asociarse a una mayor
formacion de picos y valles en la topografia, quiza por irregularidades durante la sinterizacion

0 un prensado ineficaz.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL
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Figura 8. 15. 5um de superficie obtenidas por MFA de las muestras a)CYO, b)CDO, ¢)CGO, d)CSO, ) CNO y

f)CLO con su respectiva vista 3D.
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8.7. Microscopia electronica de barrido

La figura 8.16 representa la morfologia tipica de una zona fracturada de los sistemas estudiados,
sintetizados mediante la técnica de sintesis por sales fundidas y sinterizados a 1200°C durante
6 horas. Se puede observar el tamafio de grano, que en todos los casos se encuentra en el rango
de los nandémetros, encontrandose particulas desde los 18 hasta los 250 nm y con fronteras de
grano con buena definicidn, sin embargo, es posible apreciar poros presentes entre algunos
granos, lo cual es coincidente con la densidad relativa obtenida para los sistemas, en todos los
casos menores al 95% por lo que se plantea como posibilidad a futuro una temperatura de
sinterizacion de 1200°C, lo cual podria provocar la obtencién de una muestra mas densa ya que
las actuales contienen un bajo porcentaje de porosidad remanente. Ademas se puede ver a un
lado de la micrografia de cada sistema su correspondiente analisis por EDS que en cada uno de
los casos confirma la presencia de los elementos correspondientes; cerio, oxigeno y el lantanido
dopante, lo que demuestra que la técnica de sintesis empleada fue eficiente para la formacion
de las fases deseadas sin muestras de contaminantes externos ni nitrato de sodio remanente de
la fase del lavado.

La figura 8.16a correspondiente a la muestra CYO permite visualizar granos bien definidos, en
una escala de 50 a 150 nm aproximadamente, con bordes de grano bien delineados, lo que indica
una buena sinterizacion y crecimiento de grano controlado. Se observan muestras mayormente
densificadas con cierta porosidad remanente. En cuanto a morfologia, esta es bastante
homogénea; los granos presentan forma poligonal, antes vista en ceria dopada tratada durante
tiempos prolongados. El analisis por EDS muestra la presencia de la ceria (cerio y oxigeno) con
el lantanido dopante, en este caso iterbio y no se observan sefiales de contaminantes, lo cual
indica una sintesis limpia, por lo que se puede decir que este andlisis valida que la ceria dopada
con iterbio fue sintetizada exitosamente, con una buena incorporacién del dopante en la matriz.
El dopaje con iterbio en la red provoca una ligera contraccion de la red cristalina, reduciendo la
energia necesaria para la difusion atdmica durante la sinterizacion, el tratamiento térmico a
1200°C proporciona energia suficiente para eliminar la mayor parte de la porosidad, permitiendo
una estructura muy compacta de 94.79% de densidad relativa.

La figura 8.16b corresponde a la muestra CDO en la cual se pueden observar granos definidos,

ademas de una porosidad interconectada, con poros relativamente grandes y distribuidos a lo
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largo de toda la superficie, lo cual es congruente con la densidad relativa obtenida para este
material de 92.62%. También se pueden visualizar una especie de cimulos de granos y regiones
menos compactas, 1o que puede afectar en la conductividad una vez que se ponga en uso. El
analisis EDS no muestra contaminantes, por lo que se confirma la exitosa sintesis de la ceria
dopada con disprosio y la incorporacion efectiva del mismo en la matriz. Un dopante con un
radio i6nico mas cercano al del cerio, como lo es el disprosio, tiende a causar una menor
contraccion de la red, por lo cual cuenta con menor energia libre de deformacion y tiene un
menor incentivo para la difusion de las particulas. En el caso de esta muestra, la difusion de
masa puede ser mas lenta que en el caso anterior lo cual provoca que los poros no se cierren
completamente y los granos crezcan menos.

La figura 8.16c correspondiente a la muestra CGO permite visualizar una microestructura
porosa con particulas bien definidas y un tamafio relativamente homogéneo, los granos varian
de 20 a 200 nm y muestran una cierta tendencia a la coalescencia, pero se pueden seguir
apreciando bordes de grano claros que diferencian a uno del otro, la densidad relativa de esta
muestra es de 91.51%, correspondiente a la muestra mas porosa de todas las analizadas, por lo
que la presencia de poros interconectados en la micrografia es correspondiente con lo analizado
previamente para este material, indicando, al igual que en muestras anteriores, la necesidad de
un incremento en la temperatura de sinterizacion. Para el analisis EDS de la derecha se
identifican picos correspondientes a la ceria (cerio y oxigeno) y gadolinio que en este caso es el
lantanido dopante, sin presencia de elementos que indiquen contaminacién durante el proceso
de sintesis o andlisis de esta muestra.

Para analizar la muestra CSO es necesario visualizar la figura 8.16d, que al compararla con la
muestra dopada con gadolinio, aqui los granos son mas densos y compactos aunque adn se
presenta cierta porosidad remanente, considerando que esta muestra obtuvo un valor de densidad
relativa de 91.59%, ligeramente menor que en el caso anterior, pero significativamente mas baja
que el resto de las muestras, por lo que se requiere un grado mas alto en cuanto a temperatura
de sinterizado, como se aprecia en la figura, a través de la primer capa de poros se puede apreciar
la formacién de los granos bien formados con limites de grano bien definidos, por lo que podria

asumir que existen zonas mas densas que otras. En el analisis por EDS mostrado a la derecha,
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asi como en todos los casos anteriores, se ve la incorporacion del lantanido dopante en la
estructura de la ceria, sin rastros de elementos contaminantes.

La figura 8.16e correspondiente a la muestra de ceria dopada con neodimio CNO permite
observar una microestructura mucho mas densa en comparacién con las anteriores con granos
de forma relativamente redondeada y con un contacto estrecho entre ellos, lo cual coincide con
el valor de densidad relativa de 95.67%, que de todas las muestras es el valor mayor de densidad.
Se puede ver que los granos cuentan tamafios superiores a los 100 nm y la superficie parece
bastante continua, lo que sugiere una mejor sinterizacion a 1200°C en comparacion con el resto
de las muestras. En cuanto al analisis por EDS se identifican los picos de cerio y oxigeno, asi
como la presencia del lantanido dopante y ningin elemento contaminante. El dopaje con Nd
parece promover una buena sinterizacion, dando lugar a una estructura mas compacta con
granos bien formados, aunque esto no representa una ventaja en cuanto a los resultados de
conductividad i6nica, ya que la muestra de ceria dopada con neodimio mostro de los valores
mas bajos de conductividad en comparacion con otros materiales.

Por altimo, la figura 8.16e corresponde a la muestra de CLO, donde se puede apreciar ciertos
aglomerados de particulas sinterizadas con bordes redondeados y con evidente contacto
intergranular, lo cual es tipico de tratamientos térmicos a 1200°C, la microestructura es densa,
con un crecimiento de grano visible debido a la difusion superficial y volumétrica promovida
por la temperatura, el tamafio de particula parece ser homogéneo a excepcion de algunos granos
que coalescen en estructuras de mayor tamafio debido al mismo proceso de sinterizacion, se
aprecian algunos poros, lo que indica una alta densificacion del material, lo que concuerda con
la densidad relativa obtenida de 91.9%, aunque esta es menor que las observadas en el resto de
las muestras. Del lado derecho se puede ver el analisis por EDS que indica que no hay presencia
de elementos contaminantes, ya que solo muestra los picos correspondientes al cerio y lantano,
confirmando la incorporacién exitosa del dopante en la matriz de la ceria. La incorporacién del
lantano (debido a su radio ionico) expande la red cristalina, generando defectos estructurales y

tension interna, lo cual mejora la conductividad ionica.
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DESARROLLO EXPERIMENTAL
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Figura 8. 16. Micrografia obtenida en microscopio electronico de barrido y analisis por EDS de las muestras a)
CYO, b) CDO, ¢) CGO, d) CSO, e)CNO y f) CLO a 20.00 kX de aumentos.
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8.8. Propiedades térmicas

8.8.1. Difusividad térmica

La difusividad térmica indica qué tan rapido se transmite el calor por conduccion cuando la
temperatura varia con el tiempo. Esta propiedad estd estrechamente vinculada con otras
caracteristicas térmicas, lo que la convierte en un factor clave en cualquier proceso donde haya
transferencia de calor por conduccion. Cuando un material posee alta difusividad, puede igualar
su temperatura con la del ambiente en poco tiempo. En el caso de los materiales ceramicos, esta
difusividad tiende a reducirse a medida que la temperatura aumenta. Este comportamiento,
comun a todas las composiciones analizadas en este estudio, esta relacionado con el modo en
que se conduce el calor en estos materiales. En los ceramicos, el calor se transporta
principalmente por fonones, que son ondas de energia originadas por las vibraciones de los
atomos en la estructura del material, especialmente en aquellos con enlaces idnicos o covalentes.
Esto es distinto a los metales, donde la conduccién de calor ocurre principalmente a traves del
movimiento de electrones, lo cual explica su mayor capacidad para conducir tanto el calor como
la electricidad. Los fonones se generan debido a las vibraciones de los atomos en la red
cristalina, y cada 4&tomo emite constantemente estas ondas. Cuando la temperatura aumenta,
también lo hace la cantidad de fonones, lo que lleva a una mayor interaccion entre ellos. Esta
interaccidn incrementa la dispersion de energia, ya que la energia de vibracion, la frecuencia de
los fonones y la posibilidad de que choquen con otros &tomos o imperfecciones del material
también crecen. Como resultado, los fonones recorren distancias méas cortas antes de dispersarse,

lo que reduce tanto la difusividad como la conductividad térmica del material.

En la figura 8.17 se presentan la grafica con los resultados de difusividad térmica con
temperaturas en el rango de 50 a 500°C de las muestras tratadas a 1200°C. Para cada temperatura
se realizan tres mediciones para corroborar los resultados obtenidos. Como se puede apreciar en
la grafica, los resultados de difusividad térmica permanecieron entre 0.424 y 2.233 mm?/s con
una tendencia a disminuir conforme incrementa la temperatura esto es comun en este tipo de
materiales, ya que la mayor actividad térmica a temperaturas relativamente altas ya que se

dificulta el transporte de calor por fonones. La muestra CSO obtuvo los resultados mas bajos de
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difusividad térmica, iniciando con 0.7743 mm?/s y disminuyendo hasta 0.424 mm?/s a 500°C.
Los materiales CNO y CYO son ligeramente méas densos como se pudo observar tanto en el
calculo de densidad como en las micrografias obtenidas en MEB, por lo que se facilita la
conduccion del calor y esto genera los resultados mas altos de difusividad de las seis muestras.
La disminucion en todos los casos de la difusividad térmica con el incremento de la temperatura
sugiere que la conduccion estd dominada por fonones, cuyo recorrido medio se reduce al
aumentar la temperatura. En el caso de la muestra CYO, el iterbio tiene un radio menor al de la
ceria, por lo que se genera una menor distorsion en la red, lo que provoca una menor dispersion
de fonones por tensiones, favoreciendo la conductividad térmica, al menos en comparacion con
CNO.

La muestra CLO es en la que se presenta la mayor discrepancia de radio (La > Ce), esto induce
una fuerte distorsién en la red y mayor dispersion de fonones, ademas su densidad, relativamente
baja, en comparacion con las demas, implica mayor porosidad y por lo tanto se dificulta méas la
conduccion del calor a través de los mismos, resultando el valores mas bajos de difusividad

térmica.

Para la muestra CDO, considerando que el radio del disprosio es ligeramente menor al de la
ceria, la densidad relativa de 92.62% Yy la poca diferencia en el tamafio del radio favorecen la
disminucion en los valores de difusividad, debido a la combinacion entre una ligera distorsién

en la red cristalina y la cantidad de poros presentes.

En el caso de las muestras CGO y CSO, ambas tienen densidades mas bajas en comparacion de
los demas de alrededor de 91%, ademéas de que son los radios idnicos relativamente mas
cercanos a la ceria, siendo gadolinio un poco menor y el samario un poco mayor, esta

combinacion de factores favorece la reduccién de valores de difusividad térmica.

En general se puede ver que un factor importante es la densidad relativa alta, que implica mejor
sinterizacion y menor cantidad de poros, lo que tiende a aumentar la difusividad térmica, esto si
la microestructura y la cantidad de defectos no introducen dispersion adicional, esto se ve en las

muestras CNO y CYO con densidades altas y los mas altos valores de difusividad térmica. Otro
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factor es la diferencia de tamafio del radio idnico respecto a la ceria, que tanto para valores
mayores como menores, se genera una distorsion en la red y eso tiende a reducir los valores de
difusividad térmica, como en el caso del La y Sm. Cuando la densidad y el radio actuan en
sentido opuesto, el resultado es una especie de competencia, como en el caso del Dy, que tiene
una densidad intermedia en comparacién con los demas, pero un radio idnico menor que el de
la ceria, lo que podria llevar a asumir la influencia de otros factores como lo serian tamafio de
grano o posibles vacancias agrupadas que afecten los valores de difusividad, aun asi, esto seria
en una medida moderada ya que los valores de difusividad obtenidos para esta muestra son de

los més bajos, solo siendo superado por el Smy Gd.
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Figura 8. 17. Difusividad térmica de los seis sistemas en funcion de la temperatura.
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8.8.2. Conductividad térmica

El valor de conductividad térmica (k) se define en base al espacio libre que tengan las particulas
de un material en su red cristalina, por los cuales, los fonones dan lugar al proceso de conduccién
de calor. El flujo de los fonones depende de las interacciones con imperfecciones presentes
como limites de grano, &tomos de diferente masa o vacancias de oxigeno.

La figura 8.18a) muestra la gréafica con los resultados de conductividad térmica evaluada en un
rango de 50 a 500°C de las muestras tratadas a 1200°C, se puede visualizar que los resultados
se encuentran entre 3.5393 y 16.7769 W/mK, mostrando una tendencia a disminuir conforme
aumenta la temperatura, y al igual que en el caso de la difusividad térmica, la muestra CSO
cuenta con los valores més bajos, yendo de 5.6515 W/mK a 50° y llegando hasta 3.5393 W/mK
a 500°C. La muestra CNO es la que presenta la conductividad térmica mas alta, lo cual sugiere
que la incorporacion del neodimio no introduce mucha dispersion fononica, tal vez debido a que
su microestructura densa, observada en microscopia electronica de barrido antes, favorece la
transmision de calor. La muestra CYO presenta valores intermedios-altos y parece que el iterbio
parece gue no genera mucha distorsion estructural, manteniendo una buena conectividad para la
conductividad térmica. Para la muestra CLO se observa una conductividad mas baja, la
microestructura porosa observada en el SEM puede explicar esta baja conductividad ya que los
poros actlian como barreras térmicas. Las muestras CGO y CDO muestran valores méas bajos
pero no tanto como la muestra CSO, el disprosio puede introducir dispersion fondnica por
diferencia de masa atdbmica en comparacion con el cerio, reduciendo la conductividad, y en el
caso del gadolinio, este puede introducir distorsiones en la red, aumentando la dispersién de los
fonones. Por Gltimo, en el caso del CSO, el cual presenta los valores méas bajos de conductividad,
el samario con valencia tres positivo genera una fuerte reduccion en la conductividad,
probablemente debido a la dispersidn de fonones causada por la diferencia de tamafio de radio
iGnico, esto es consistente con la literatura, donde el dopaje con samario se utiliza para reducir
la conductividad térmica en aplicaciones de barreras térmicas [46]. El radio ionico del dopante
tiene una relacion directa con el grado de distorsion estructural introducido en la estructura
cristalina de la ceria, se aprecia que los dopantes con radio iénico mas cercano al del cerio (Gd
y Dy) genera una distorsion menor y por ello, menor dispersién de fonones, lo que resulta en

valores de conductividad térmica intermedia, por el contrario, dopantes con mayor diferencia
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de tamafio introducen tensiones de red mas significativas, como en el caso del La, aumentando

la dispersion de fonones y reduciendo ligeramente la conductividad térmica en comparacion de

los demas, aungue en el caso de Nd e Yb, que cuentan valores de densidad relativa méas grandes

y por lo tanto menor cantidad de poros en su estructura favorece la transmision de calor.

La figura 8.18b) muestra los valores de conductividad térmica aplicando la correccion para

muestras porosas haciendo uso de la ecuacion 6.12, la tendencia de los valores es la misma que

en los valores sin este factor de correccion, con la diferencia de que en este caso los valores son

ligeramente mas bajos, indicando que sin tomar en cuenta la porosidad de cada una de las

muestras, la conductividad real es ain mas baja. En general, ambas gréficas evidencian una

tendencia decreciente de la conductividad térmica con el incremento de la temperatura, atribuida

a la intensificacion de la dispersion fononica provocada por la vibracion térmica de la red

cristalina, no obstante se observan diferencias notables en las magnitudes absolutas de los

valores entre ambas.

a) Valores sin correeccion para muestras porosas

b) Valores con correccion para muestras porosas
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En la tabla 8.6 se pueden apreciar los resultados de conductividad térmica de las muestras
obtenidas en esta investigacion y de otros materiales similares reportados en literatura, tratados
a 1200°C y evaluados a 500°C.

Tabla 8. 6. Resultados de conductividad térmica de las muestras sintetizadas en este trabajo y de materiales

similares reportados en la literatura.

Conductividad térmica

Material
(W/mK) a 500°C

CYO 7.86

CDO 4.27

CGO 4.01

CSO 3.13

CNO 9.27

CLO 451

CDhSs1 3.70

CDG1 4.10

SmPO4: Sm,Zr,07 (50-50) 1.70
GdPO, : Gd2Zr,07 (50-50) 1.30

Donde CDS 1 corresponde a una muestra de ceria dopada con samario y calcio y la muestra
CDG1 es ceria dopada con gadolinio y calcio, ambas obtenidas mediante molienda mecéanica,
sinterizada a 1200 ° C y evaluadas a 650°C [4]. También se observan resultados de las muestras
SmPO4: SmaZr207 (50-50) y GdPO4: Gd2Zr07 (50-50) correspondientes a circonatos de
samario Yy gadolinio obtenidos mediante sintesis por sales fundidas y sinterizados a 1200°C,
aunque en este caso, evaluados a 700°C [1].

Se puede observar que los materiales obtenidos durante esta investigacion son similares a los
reportados por otros autores de materiales que contienen samario y gadolinio que son los
dopantes mas comunes ya sea obtenido mediante SSF o molienda mecénica, aplicados como

recubrimientos de barreras térmicas.
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IX. TRABAJO AFUTURO

La presente investigacion ha demostrado la viabilidad del método de SSF para obtener
materiales de ceria dopada con lantanidos para ser usados como electrolitos solidos en celdas
de combustible y como recubrimiento de barreras térmicas. Los resultados obtenidos dan una
idea del comportamiento de estos materiales en condiciones de altas temperaturas, haciéndolos
sumamente eficientes para las aplicaciones antes mencionadas, aungue estos mismos resultados
abren la puerta a investigaciones futuras que mejoren la compresion de estos materiales, como
por ejemplo:

e Realizar una investigacion de estos mismos materiales, sinterizados a una temperatura
superior a 1200°C para la promocion de una morfologia méas densa con la intencion de
mejorar los resultados de conductividad ionica para su uso en SOFC.

e Realizar estudios de Microscopia Electronica de Transmision (MET) de los materiales
sintetizados por sales fundidas, considerando que este método es conocido por generar
fases con tamafio de particula nanométrico, como un complemento del célculo del
tamarfio de cristalita.

o Ampliar el rango de temperaturas hasta 1000°C para las propiedades de conductividad
térmica, y confirmar la tendencia de los valores a disminuir conforme incrementa la
temperatura.

Los materiales de ceria dopada con lantanidos obtenidas mediante el método de SSF,

presenta ventajas en comparacion con otras técnicas debido a la obtencion de materiales de

tamafio nanométrico, lo que genera mejores propiedades de conduccion idnica, ademas de
ser una técnica mas eficiente en cuanto a tiempo y simplicidad, abriendo la puerta a la

produccion en serie de este tipo de materiales.
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X.

CONCLUSIONES

El método de sintesis por sales fundidas es eficiente para la obtencion de materiales con
férmula general Ceo.91L.n0.0902-5. Se ha llevado a cabo una reaccién de doble sustitucion
0 metétesis, la cual fue activada mecanicamente, mientras que la fusion de sal formada
sirve como medio de reaccion de las especies quimicas restantes, lo que da lugar a los
materiales estudiados. Esto se pudo confirmar mediante DRX gracias a la formacion de
NaNO3 posterior a la etapa de molienda, la cual es la encargada de promover la reaccion
de metétesis.

La fusion de NaNOsa 500°C durante 3 horas permitié la disolucién y reaccién completa
entre las especies, lo cual también se confirmé mediante DRX.

El proceso de lavado es eficiente para la eliminacion del NaNOz dejando Gnicamente las
fases de interés (Ceo.91LN0.0902-5), l0 cual también se pudo confirmar mediante DRX.

El tratamiento térmico a 1200°C realizado a los materiales, mediante DRX confirma la
cristalizacion de las fases Ceo.91L.N0.0002-5.

Mediante el célculo del parametro de red se puede confirmar la formacién de las fases
deseadas en cada uno de los casos con los distintos lantanidos dopantes, mediante el uso
de las ubicaciones de los picos obtenidos en DRX.

Se confirma la obtencion de materiales de tamafio nanométrico mediante el uso de la
ecuacion de Scherrer y la ubicacién y ancho de los picos obtenidos por DRX para cada
uno de los materiales.

El anélisis de la conductividad eléctrica de los materiales revel6 que presentan
conductividad mayoritariamente ionica, debido a que dicha propiedad aumenta con la
temperatura, siendo la muestra CSO la que cuenta con la conductividad iénica mas alta,
con un valor de 4.73*102 S cm™.

Todas las muestras obtuvieron valores de densidad relativa superiores a 90% a una
temperatura de sinterizacion de 1200°C.

Los resultados de propiedades térmicas mostraron una tendencia a disminuir al

incrementar la temperatura tanto para difusividad como para conductividad térmica,
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siento la muestra CSO la que tiene menores valores de conductividad térmica, llegando
a un valor de 3.53 W/mK.

En base a todos los resultados obtenidos, se determina que todos los lantdnidos dopantes
tienen un impacto positivo en diversas propiedades ya que su incorporacion hizo posible
el procesado a la temperatura estipulada, ademas de mantener o en algunos casos
incrementar las propiedades eléctricas y térmicas, haciéndolos excelentes candidatos
para su uso en distintas aplicaciones.

La muestra CSO mostro los mejores resultados de propiedades de conductividad tanto
eléctricas como térmicas, seguida de la muestra CGO en comparacion con el resto de las
muestras con distintos lantanidos, aunque los resultados de todas se encuentran dentro
de los parametros de valores esperados.

La técnica de sintesis por sales fundidas es eficiente para obtener materiales
nanométricos con propiedades de conduccion ionica.

En base a los resultados obtenidos de conductividad i6nica y la comparacién de los
mismos con valores de otros materiales previamente reportados en la literatura, se puede
confirmar que los seis pueden ser utilizados como electrolitos en celdas de combustible
de 6xido solido.

Considerando los resultados de conductividad térmica, y la comparacion de los mismos
con otros materiales reportados en la literatura, se puede confirmar que los seis pueden

ser utilizados como recubrimiento de barreras térmicas.
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XIl.  ANEXOS

Finalizacion de estancia Cinvestav unidad Saltillo, 2024.

CENTRO DE INVESTIGACION Y DE ESTUDIOS AVANZADOS DEL IPN
UNIDAD SALTILLO

Ramos Arizpe Coahuila, a 13 de enero de 2025

Asunto: Constancia de finalizacidn de estancia de investigacidn

A QUIEN PUEDA INTERESAR

Por medio de la presente hago constar que la estudiante Celeste Bocardo Roldin, con nimero
de control M16051524, del programa de Maestria en Ciencias de los Materiales del
Tecnoldgico Nacional de México campus Instituto Tecnologico de Saltillo (TecNM-ITS),
realizdé una estancia de investigacidn en el Departamento de Sustentabilidad de los Recursos
Maturales vy Energia, en Cinvestavy Unidad Saltillo, bajo mi direccidn, v como parte de una
colaboracion entre el TecNM-ITS y nuestra institucidn. La estancia se llevd a cabo del 12 de
noviembre al 12 de diciembre de 2024 cumpliendo con las actividades programadas para el
desarrollo de su tesis de maestria, que incluyeron:
¢ Capacitacion de la alumna para el uso del analizador de impedancias marca Solartron
1260
« Sinterizacion de polves prensados en forma de pastillas a 1500°C y proceso de
preparacion de las muestras (pastillas sinterizadas) para el andlisis de propiedades
eléctricas mediante la aplicacidn de recubrimientos de plata en ambas caras de las
mismas.
* Anidlisis de la conductividad idnica y energias de activacidn por el método de
espectroscopia de impedancias de las muestras sinterizadas v recubiertas con plata, desde
350 hasta 650°C, con ayuda de un analizador marca Solartron, modelo 1260, asi como la
representacidn v andlisis de los resultados obtenidos.

Se expide la presente a solicitud de la interesada para los fines que a ella le convengan.

Atentamente:

Wkea) Lot susintondhiislr
Dra. Padmasree Karinjilottu Padmadas

Profesora Investigadora

Departamento de Sustentabilidad de los Recursos Naturales y Energia,
Cinvestav IPN Unidad Saltillo

A Industria Metaldrgica #1062, Parque Industrial Saltillo-Ramaos Arizpe, CP. 25%00 Ramos Arizpe, Coah.
Tel. 452 [B44) 438 96 00 (Ext. §521), E-mail: padmasree@cinvestav.edu.mx
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Constancia de participacion feria de posgrados TECNM campus Saltillo, 2024.

S E DUC ACION e Instituto Tecnolégico de Saltillo

CTANIA DF EOUSALY

Saltillo, Coahuila, PESIFIrZA

CONSTANCIA

A QUIEN CORRESPONDA
PRESENTE

€1 que suscribe, Jefe de la Divisién de Estudios Profesionales y de Investigacién del Tecnolégico Nacional de
México-Saltillo, hace constar que, Celeste Bocardo Roldan en asescria del Dr. José Alonso Diaz Gulllén y Dra.
Padmasree Karinjilottu Padmadas participaron en la Tercera Feria de Proyectos de Posgrado, llevada a cabo
el 25 de abril de 2024, con el proyecto titulado:

“Uso del método de sales fundidas para la obtencién de nanomateriales electrocerdmicos de ceria dopada
con lanténidos”

Este evento se organiza anualmente por la Divisién de Estudios de Posgrado e Investigacion de esta

Institucién y tiene come fin el difundir temas cientificos, proyectos, lineas de investigacién y programas de
posgrado a la sociedad y a la comunidad estudiantil.

Sin otro particular, aprovecho la ocasién en enviarle un cordial saludo.

ATENTAMENTE
Excelencia en Educocion Tecnolbgicoe

DR. JORGE ALBERTO RAMOS OLIVEIRA DE POSGRAD
JEFE DE LA DIVISION DE ESTUDIOS DE POSGRADO E mvssnc:acuéu

cep. Archivo

R, S )
S/ @ 24> 4

Blvd. Vonustiano Carranza No. 2400, Col. Tecnolégico, C.P. 25280, RAC 01-05-1
Saltillo, Coahuila. Tel 844 288.94.60 saltilotecnm.mx Rev.19 Yy
= . ’ Felipe Carrillo
S TWNESEEA PUERTO
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Constancia de participacion en modalidad de poster en el Seminario de Materiales Avanzados,
2024,

C€NH%‘

El capitulo estudiantil de materiales avanzados otorga el presente
reconocimiento a:

Celeste Bocardo Roldan

Por su participacion en nuestro
IX SEMINARIO DE MATERIALES AVANZADOS.
“Sustentabilidad de los materiales: Desafios y oportunidades”.
V por su participacion en el concurso de pdsters.

m\%

Dr. Oswaldo Burciaga Diaz

Asesor Capitulo estudiantil de materiales avanzados

i ]

Gecilia Monserrat Rodriguez Gonzilez

Presidenta capitulo estudiantil de materiales avanzados.
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Constancia de participacion en modalidad de poster en el 43 Congreso Internacional de
Metalurgia y Materiales, 2024.

w,

(43, EDUCACION | f.==-

K x'). ;' SECRETARIA DE EDUCACION PUBLICA
-onc

EL TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO
A TRAVES DEL INSTITUTO TECNOLOGICO DE SALTILLO

OTORGA EL PRESENTE

RECONOCIMIENTO

A:

Celeste Bocardo Roldan

POR SU VALIOSA PARTICIPACION COMO EXPOSITOR
EN LA SESION DE CARTELES EN EL

“43 CONGRESO INTERNACIONAL DE METALURGIA Y MATERIALES”
CELEBRADO LOS DIAS 6,7 Y 8 DE NOVIEMBRE DEL PRESENTE ANO.

SALTILLO, COAHUILA, A 8 DE NOVIEMBRE DE 2024

e UL

< ) 2y
M.I.D. ANIA GUADALUPE SANCHEZ RUIZ
DIRECTORA

B x
PLAsTiCo
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ANEXOS

Reconocimiento por haber obtenido el segundo lugar en la sesion de carteles en el 43 Congreso

Internacional de Metalurgia y Materiales 2024.




ANEXOS

Constancia de participacion en Energy Tran Poster Conference, 2025.

(. Energytran

#Energytran Poster Conference

ANA CAPILLA CASCO, directora general de Educacion Superior y Ciencia de la Organizacion de
Estados Iberoamericanos para la Educacion, la Ciencia y la Cultura (OEI)

HACE CONSTAR

Que C. Bocardo-Roldan ha participado en el #EnergytranPoster Conference, que tuvo lugar el dia
24 de marzo de 2025, presentando el trabajo “Synthesis of electroceramic nanomaterials of
gadolidium-doped ceria by the molten salt technique”.

Que el evento ha sido organizado en el marco del proyecto EULAC Energytran de cooperacion
cientifica para la transicién energética entre Europa y América Latina y el Caribe, proyecto que

coordina la OEl y que se realiza junto con otros diez socios en el marco del programa Horizonte
Europa.

Y para que asi conste, a los efectos oportunos, firma la presente constancia en Madrid, a los 22
dias del mes de abril de 2025.

-This project has received funding from the European Union’s Horizon research and
innovation programme under grant agreement No 101131725

csic @ (ymare  @Nescec  (O)FEEL  OEI
EU)sOLAR: o LiTgWgtch R &

Py
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Carta de aceptacion de la estancia en el Instituto de Electricidad y Energias Limpias,

Cuernavaca, Morelos, 2025.

ANEXOS




Carta de aceptacion de la estancia en la Universidad de Castilla — La Mancha, Ciudad Real,
Esparia, 2025.

Universidad de
LTSN Y] Castilla-La Mancha

Ciudad Real, Espaiia, a § de enero de 2025

Asunto: CARTA DE ACEPTACION

A la atencion de:

TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO
INSTITUTO TECNOLOGICO DE SALTILLO

Por la presente, me permito informar que CELESTE BOCARDO ROLDAN, alumna del
programa de Maestria en Clencias de los Materiales del Tecnoldgico Nacional de México campus
Instituto Tecnoldgico de Saltllo (TECKNM-ITS), en Saltillo Coahuila, México, ha sido aceptada
para la realizacidn de una estancia en el Departamento de Fisica Aplicada de la Escuela Técnica
Superior de Ingenieria Industrial de la Universidad de Castilla-La Mancha (UCLM), en Ciudad
Eeal, Espafa, bajo mi direccion, como parte de una colaboracidn entre ]l TECNM-ITS y nuestra
Universidad.

La estancia se realizard del 17 de marzo al 7 de junio de 2025, periodo durante el cual se
desarrollarin actividades experimentales enfocadas en el andlisis de la conductividad térmica y
capacidad calorifica (por el métedo del pulso liser v calorimetria diferencial de barrido,
respectivamente) de materiales cerdmicos de ceria dopada con lantinidos, obtenidos mediante la
técnica de sintesis por sales fundidas y con posibles aplicaciones en dispositivos de generacidn
alternativa de energia a partir de hidrégeno (Celdas de Combustible de Oxido Sdlida) o como
recubrimientos protectores de plezas metdlicas expuestas a altas temperaturas (Barreras Térmicas).
Estas actividades constituyen una parte fundamental del provecto de Celeste. Como director de la
estancia, quedo a su disposicidn para proporcionar cualquier informacidn o realizar las acciones
adicionales que sean necesarias.

Firmade pon JUAN DUREA
DSCAR = **95014** el dia
0801 L2028 con un

= o efiitido por Atentamente
e e Dr. Oscar Juan Duri
Profesor de Universidad

Departamento de Fisica Aplicada
Escuela Técnica Superior de Ingenieria Industrial
Universidad de Castilla-La Mancha Oscar. Juan®@uclm.es
Tel.: 926 29 53 00 (3897)
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Finalizacién de estancia en la Universidad de Castilla — La Mancha, Ciudad Real, Espafia,

2025.

Ciudad Real, Espafia, a 10 de septiembre de 2025

Asunto: Constancia de finalizacién de estancia de investigacion
A guien pueda interesar:

Por medio de la presente, hago constar que la alumna Celeste Bocarde Rolddn, con nimero de
control M16051524, estudiante del programa de Maestria en Ciencias de los Materiales del
Tecnoldgico Nacional de México campus Instituto Tecnologico de Saltllo (TecNM-ITS), ha
concluido satisfactoriamente su estancia de investigacion en el Departamento de Fisica Aplicada de
la Escuela Técnica Superior de Ingenieria Industrial de la Universidad de Castilla-La Mancha

{UCLM), en Ciudad Real, Espafia, bajo la supervision de un servidor.

El periodo de la estancia abarcd del 17 de marzo al 7 de junio del 2025, tiempo durante el cual la
alumna participd en actividades alineadas con el objetivo de su investigacion de tesis, y que son

enlistadas a continuacion:

e Preparacion de muestras para diversas téenicas de andlisis.

+ (Capacitacidn para el uso del equipo Linseis LFA 1000,

o Andalisis de propiedades térmicas (conductividad térmica, medida por el método del pulso
liser, y capacidad calorifica, por calorimetria diferencial de barrido) de materiales cerdmicos
avanzados.

s Caracterizacion por FE-SEM vy EDX.

s Hepresentacion y andlisis de los resultados obtemdos.
Se expide la presente a solicitud del/la interesado para los fines que a élella le convengan.

Firmado por JUAN DURA

OSCAR <~ *¥*5014** el

dia LIA@9Y2025 con un

certificadoenitido Alentamente

por AL FNM1 Usuarios )
Dir. Osear Juan Durd

Profesor de Universidad
Departamento de Fisica Aplicada
Escuela Téenica Superior de Ingenieria Industrial

Universidad de Castilla-La Mancha
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Participacion como congresista en el 44 Congreso Internacional de Metalurgia y Materiales del
Instituto Tecnoldgico de Saltillo (2025).

Secretarfa de Educacién Publica

) Educacion | .. §\

TECNOLOGICO NACIONAL DE MEXICO ‘/‘

EL INSTITUTO TECNOLOGICO DE SALTILLO

A TRAVES DEL DEPARTAMENTO DE METAL MECANICA /
I
'~
OTORGA EL PRESENTE ﬂ‘

RECONOCIMIENTO »\J
Z

C. Bocardo Roldan, J.A. Diaz Guillén, K.P. "%
Padmasree, M.R. Diaz Guillén, O.J. Dura s

Por su participacion en el “44 Congreso Internacional de Metalurgia y
Materiales”, con la conferencia titulada: “Nanomateriales de ceria dopada

con lantanidos; sintesis y caracterizacion”. )\

—_— ¥

M.1.D. ANIA GUADALUPE SANCHEZ RUIZ 5‘)‘
DIRECTORA e

]

SALTILLO, COAHUILA, NOVIEMBRE DE 2025 ﬂ‘
\.
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