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Sintesis de Sistema Vitreo: SiO,—-A-B (A= Ce,0;y B= La,0;, Pr,0; Nd,O;y Sm,0;)

RESUMEN

Las tierras raras son muy importantes en la industria, ya que de ellas pueden sintetizarse
materiales luminiscentes, ligantes, vidrios resistentes al agua, pantallas y laseres, entre
otras cosas, ya que poseen propiedades eléctricas y magnéticas muy interesantes, para
aplicaciones dpticas sobre todo. El objetivo de este proyecto es el de sintetizar un sistema
binario Ce,03-Si0,, dopado con tierras raras (X= Nd, Sm, La, Pr), por el método Sol-Gel. Se
caracterizé fisicoquimicamente por Espectroscopia Infrarroja Transformada de Fourier
(FTIR) para determinar los grupos funcionales, Espectroscopia de Difraccién de Rayos X,
(DRX) para identificar las diferentes estructuras cristalinas. Asimismo, se determina la
microestructura por medio de Microscopia Electrdnica de Barrido (MEB), la cual permite
identificar un promedio de tamafio de particula de 1 um, y se caracterizdé por Microscopia
Electrénico de Transmisidn, para determinar el patréon de difraccién de un sistema binario.
Por otro lado, se realizaron evaluaciones fisicoquimicas como calorimetria diferencial de
barrido (DSC) y un andlisis Termogravimétrico (TGA), donde se encontraron diferencias
entre las temperaturas de transicién vitrea y temperaturas de degradacién entre el

sistema Ce,03-Si0, solo y con las tierras raras.
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INTRODUCCION

Existen diferentes elementos en la corteza terrestre que estdn clasificados en bloques,
familias, grupos y periodos, dependiendo su numero atédmico, propiedades vy
caracteristicas de cada uno de ellos. En este trabajo son de interés los elementos
Lantanidos, por sus especificaciones, los 17 elementos son nombrados y clasificados como
elementos del bloque “f” también llamados elementos de tierras raras (REEs).
(Mohammed et al. 2012; Zhanheng, 2011). En los ultimos afios, se han hecho diversos
ensayos para desarrollar materiales que tengan excelentes propiedades opticas vy
luminiscentes, que les permitan tener multiples aplicaciones, buena eficiencia y bajo costo.
Por esta razon se han realizado diversos estudios con elementos Tierras Raras (REEs), con la

idea de desarrollar materiales que satisfagan esta necesidad.

En el caso del Lantano (La), el cual se ha reportado haberse preparado en un sistema Sol-Gel,
se ha encontrado que posee propiedades para ser utilizado como un material luminiscente y
como ligante (Gawryszewska et al. 2016). El Cerio (Ce), el cual se ha utilizado para la
manufactura de vidrios resistentes al agua, se ha publicado que requiere tratamientos a
temperaturas de 900°C (Shinozaki et al. 2013). En lo que respecta al Praseodimio (Pr), el
cual ha sido expuesto a un método de flujo y método de precipitacién, se ha utilizado para
aplicaciones épticas y por ende en laseres (Gacon et al. 2006). El Neodimio (Nd), el cual
puede tratarse igual que al Cerio en altas temperaturas, se ha definido que puede
utilizarse en pantallas de televisor o computadora, gracias a sus propiedades eléctricas y
magnéticas (Blanchard et al. 2011). Por ultimo; el Samario, puede ser utilizado para la

elaboracién de pigmentos para diferentes aplicaciones (Vishnu et al. 2010).

Como se ha mencionado anteriormente este proyecto demostrard que los metales
“Tierras Raras” tienen propiedades que les permiten ser sistemas modificadores de red.
Para tal motivo, una de las técnicas mas empleadas para la sintesis de estos materiales, es
técnica Sol-Gel, que constan de las siguientes etapas; Hidrodlisis alcohdlica, condensacién,
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secado y tratamiento térmico (LI et al. 2010). Zhang, (2010), utiliza sol-gel a bajas
temperaturas para la sintesis de Sr,CeO4:RE; donde RE son Samario y Europio. En la
preparacion disuelve los éxidos de Samario y Europio en HNOjs caliente, seguido de la
adicion del EDTA, el medio gelante, verificando que el pH de la solucién este cercano a
6.4; dicha solucidon en gel se lleva a un calentamiento aproximado a 160°C para la
obtencién del sdélido. Posteriormente, se aplica tratamiento térmico y a los 800 °C se

favorece la sinterizacién del material.

Guo, (2007), prepard peliculas delgadas de CeO, y CeO:Eu**, por técnica Pechini, proceso
sol-gel y un método de baio ligero. El CeO, fue exitosamente sintetizado por la hidrdlisis
del Nitrato de Cerio. Las peliculas muestran varias propiedades estructurales a diferentes
temperaturas, que van de los intervalos de 400 a 900 °C. Se realizaron ensayos de Analisis
Térmico, Difracciéon de Rayos X, Microscopia de Emisién de Electrones, Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier. Las propiedades luminiscentes de las peliculas de
CeOZ:Eu3+, se analizan considerando la excitacion del espectro de emision. Otros
resultados muestran que el CeO, es un buen material receptor para ser dopado con iones
Tierras Raras y puede ser usado para el proceso Sol-Gel y método Pechini, logrando

peliculas de CeO, de alta calidad, libre de macrocrack puras y dopadas.

Mhlongo, (2010), preparo exitosamente por el proceso sol-gel, (sustancias luminiscentes)
de SiO,:Pr**-Ce. La concentracién de del Pr** fue de 0.2% mol, mientras que de Ce** fue en
un intervalo de 0.2% a 2% mol. Mostrando alta resolucién en la Microscopia Electronica
de Transmisidon (HRTEM), se mostrd claramente nanogrupos de Pr y Ce presentes en la
matriz amorfa de SiO,, La Microscopia Electrénica de Emisién Escaneo (FE-SEM) indica que
el Si0,, tiene agrupadas particulas de 20 a 120 nm, que obtuvieron una asimetria, y con el
IR con transformada de Fourier, se determind que los enlaces se incrementaron con la

incorporacion de iones activadores a la matriz de SiO,.
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I. ANTECEDENTES

Se han realizado estudios para evaluar las propiedades y los efectos de granetes de
gadolinio (GGG) dopados con Fe*, Cce*, y Ce*'/Cr*. Los cuales fueron preparados por
sintesis sol-gel, partiendo de materiales como TRIS (tri-hidroximetil-aminometano),
NH,C(CH,0OH); y 1,2 etanodiol como agente complejo, que se utilizaron durante el
proceso. Los geles se sometieron a un tratamiento térmico de 1000°C por 10 horas. Los
resultados obtenidos en este estudio demostraron, la formacién de granetes con mezclas
de metal, las propiedades dependen de la naturaleza del metal con el cual fue dopado. Las
propiedades luminiscentes del espécimen GGG:Fe*" son idénticas al GSGG:Fe** que
muestra un efecto de fluorescencia. Para el co-dopante cerio-cromo GGG:Ce*, cr®) se
observd una luminiscencia en 720-780 nm. La mas alta intensidad de emisidn fue para la
muestra GGG:Ce3+, Cr3+, la cual esta dopada al 3% (1.5 mol% Ce y 1.5 mol% Cr), La cual
depende de la concentracidon. La muestra pura GGG se encuentra presente a la izquierda

a los 730 nm del espectro de emision (Butkute et al. 2015).

Algunas de las aplicaciones de la técnica sol gel han sido elaborar recubrimientos, en
2012, un grupo de investigadores, desarrolld un recubrimiento hibrido organico e
inorganico, para probar la resistencia a la corrosion del aluminio tipo AA 2024-T3. Estos
recubrimientos son derivados del glicodioxypropiltrimetoxisilano (GPTMS) y aluminio tri-
secbutoxido Al((OBu)-Bu-s), con diferentes concentraciones de cerio, se depositd aluminio
por un proceso dip-coating. Se investigd la resistencia a la corrosién, sus propiedades
mecanicas por impedancia electroquimica; Se identificé que la concentracion éptima de
cerio es de 0.01M. Para explicar el recubrimiento hibrido relacionado con la concentracidn
de cerio, se realizaron experimentos con NMR. Donde se muestra que cuando en el
hibrido la concentracién de cerio es mayor a 0.01 M, hay una importante modificacion en
la estructura, lo que mejora las propiedades mecanicas, y anticorrosivas en los

recubrimientos por sol-gel (Cambon et al. 2012).
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Otros estudios, evallan el comportamiento basado en el Cerio como revestimiento
aplicado en AA6060. En el orden de probar la proteccidn proveniente del cerio en el
revestimiento adicionamos ZrO, por sol-gel en el revestimiento y se aplica a la capa de
arriba. Este afio se formuld para obtener una capa superficial morfolégica adecuada para
gue se deposite por sol-gel una delgada capa, que esté libre de cloruros, para garantizar
que el sustrato estara libre de contaminantes. El cerio en las |ldminas no ha sido
claramente identificado por el SEM, pero la presencia ha sido confirmada por el equipo
GD-OES composicion XPS. El espectroscopio de impedancia fue usado para determinar la
corrosion y el comportamiento de ambos sistemas. Las muestras pre tratadas solo con
cerio, con 1 minuto de inmersidén, mostraron resultados de peliculas con nanémetros,
mientras que, muestras con una inmersién a mayor tiempo de contacto (entre 30 min y
120 min), resultaron con un recubrimiento de baja calidad de proteccién. Un mecanismo
para depositar el cerio en l[dminas es apoyandose en una soluciéon con la intensién de
explicar su comportamiento. Los resultados de EIS muestran que se ha depositado por sol
gel en las laminas provee mejoras en la proteccidon contra la corrosion, exhibiendo un
efecto sinérgico con CeCC, obtenido en 1 minuto de inmersién en el bafio de conversion.
Ademas el sistema consiste en la conversidn de la ultima a la primera lamina para dar

mejor proteccion a la corrosidon que la ldmina de sol gel sola (De Nicolo et al. 2016).

Por otro lado, se mezclaron éxidos (CeO),-Al,0scon diferente contenido de (CeO), (x = 1-
20 peso%), se prepararon por el método sol-gel. Se investigd el efecto del contenido de
Ce0,, su atmdsfera, temperatura y tratamiento térmico durante la sintesis, asi como la
estructura del xerogel (Ce0),-Al,03 se prepard con aluminio trisec-butoxide y Ce(lll)
nitrato tiene posee una estructura parecida a la seudo bohemita. Los iones de Ce (lll) se
estabilizan por debajo de una atmdsfera reducida, las valencias estan en sitios al azar en
posiciones tetraédricas y octaédricas de Al,0s. La cristalizacion de Al,O3 es suprimida por
los rayos gamma vy la textura de la mezcla de los éxidos x(CeQ),-Al,03 son estabilizados a
alta temperatura. Inversamente, el tratamiento de xerogel x(Ce0),-Al,03, en una

atmdsfera oxidativa de ambiente, muestra una oxidacion progresiva de Ce(lll) a Ce(lV),
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con cristalizacién por gamma de Al,03y formacion de CeO, con fluorita como estructura a
una temperatura elevada. El efecto del (CeO), en la actividad catalitica de x(CeO),-Al,05
soportada por la catdlisis de Pt y la oxidacién del metano ha sido probada. La catalisis del
Pt ha sido obtenida por dos métodos (1) impregnacién de x(Ce0O),-Al,05 con soporte H-2
PtClg hidratado 6H,0 y (2) la preparacién One-step por adicion de Pt como precursor
durante la sintesis sol-gel. CeO, contenido en la catalisis muestra una alta estabilidad mas
que la catalisis de Pt/Al,03 obtenido por el método de impregnacion. El efecto del soporte
es menos evidente cuando la catalisis es obtenida por el método One-step. La catdlisis del
Pt basada en la preparacion de éxidos por sol-gel, muestra una alta estabilidad térmica y
resulta alta en Pt sinterizado y mas resistente que los convencionales (Ferreira et al.

2010).

Se ha reportado, la preparacién de peliculas de CeO, and CeO,:Eu por la técnica Pechini
sol-gel y por el método de recubrimiento de inmersion. EI CeO, fue exitosamente
sintetizado por la hidrdlisis del nitrato de cerio. Se usé el analisis termo gravimétrico para
estudiar las propiedades termoquimicas del polvo por sol-gel. Las propiedades
estructurales de las peliculas de CeO, en tratamiento térmico en un rango de 400 a 900 °C
fueron investigadas por difraccién de rayos X, en un campo de emisidon de escaneo de
microscopia electrénica, y por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier. Las
propiedades luminiscentes de las peliculas CeO,:Eu®" fueron investigadas por el espectro
de emisidn por excitaciéon. Los resultados muestran que el CeO, es un buen huésped para
ser dopado con tierras raras por medio de proceso pechini sol-gel, el cual es un método
muy utilizado por su alta calidad, libre de macro fracturas, puro y dopado de peliculas de

Ce0, (Guo & Qjao, 2008).

Ademads, se ha publicado que un hidrosol de diéxido de nano-cerio fue sintetizado por el
proceso via sol-gel, en el rango de temperatura ambiente hasta los 65°C, con un
surfactante nano iénico PVP (Polivinilpirolidina). La soluciéon con la mezcla de nitrato de

Cerio y Urea, resulta visible por la reacciéon quimica debajo de la catalisis de Amonio. Los
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analisis difraccion de rayos X (XRD), microscopia electrénica de transmision (TEM), y
espectroscopia de rayos X de fotoelectrén (XPS), indicaron el ingrediente coloidal y dieron
informacidn sobre la estructura nano-cristal. El coloide fue una estructura cristalina cubica
centrada en cara nano-estructurada de oxido de cerio. El tamafio del coloide CeO, es en el
rango de 10 nm o mads. La aplicaciéon de este hidrogel se puede enfocar en un agente
pulidor a base de cerio en los procesos de pulimiento mecdnico quimico (CMP) (He et

al.2012).

Se investigd la nano estructura y las propiedades dpticas y magnéticas de una sustitucién
cerio en peliculas de granetes de Itrio/hierro, con una féormula quimica Y3-xCexFesOi,
(x=0.0-0.3) fueron exitosamente preparadas por el método sol-gel. El analisis de la
microestructura muestra que en toda la pelicula existe una estructura cubica en el
granete. Los parametros de red y el tamafio del grano incrementan al aumentar la
concentracion de cerio por arriba de 0.25, e indica la completa sustitucion del Ce por el
Itrio en los sitios. Para una pelicula con concentraciones de X = 0.3, los parametros de red
permanecen sin cambios y el tamafio de grano decrece. El espesor de la pelicula se
incrementa y la rugosidad en la superficie varia con el incremento en la concentracién de
Cerio. Todas las peliculas tienen alta transparencia éptica arriba del 80%. El contenido de
cerio reduce la saturacién de magnetizacion en las peliculas hasta cierto limite, por
encima de este limite el valor incrementa. En general los resultados muestran que las
peliculas con concentraciones X < 0.25 muestran excelentes propiedades, por esta razon
prometen ser materiales para aplicaciones en dispositivos magnético-6pticos (lbrahim &

Arsad, 2016).

En la Universidad de di Clagiari, Italia, prepararon un material por sol-gel de Cerio dopado
con Lutenio e Itrio Oxiortosilicato, sus propiedades dpticas se investigaron en un
ultravioleta a vacio la energia es dada por una radiacidon de sincrotrén. La excitacion y
emisidn son comparadas con muestras comerciales elaboradas por el método Czochralski.

El poli cristal de sol gel mostré una emisién con caracteristicas comparable a las de mono

Q.1. Claudia Elizabeth Vargas Mufiiz 7




Sintesis de Sistema Vitreo: SiO,—-A-B (A= Ce,0;y B= La,0;, Pr,0; Nd,O;y Sm,0;)

cristal pero ligeramente mas pequefio en el tiempo. Las medicion preliminar de radio
luminiscencia indico la posibilidad de aplicar la sintesis de poli cristales por sol-gel, como

materiales brillantes en un rango de baja energia de rayos X (Ricci et al. 2011).

Ozturk y su grupo de investigacién, preparé diferentes sustratos usando el proceso sol-gel,
para sustituir el Cerio por granetes de Itrio-hierro (Ce-YIG) CexY3-xFesO;,, los cuales son
materiales considerados prometedores para la aplicacién en dispositivos con alto
rendimiento magnético y magnético-dptico. Se sustituyd el Cerio por Itrio-hierro en
peliculas granetes, producidas por fusidn con silice, usando la técnica sol-gel con
soluciones de Itrio/Cerio de radio molar 2.8/0.2. El tratamiento térmico fue aplicado a
estos para depositarse de las peliculas granetes a un rango de temperatura de 800°C a
1000°C por 2 horas con aire. Fueron caracterizadas por difraccién de rayos X (XRD) y
microscopia electrénica de barrido (SEM) para investigar su estructura y sus propiedades.
Un magnetdmetro fue usado a temperatura ambiente para caracterizar las propiedades

magnéticas de la deposicion de granetes en las peliculas delgadas (Oztiirk et al. 2009).

Otros investigadores, sintetizo por sol-gel y evalud las propiedades estructurales de cerio
dopado de éxido de titanio, Tipo Anatasa TiO, (Titania) dopada con cerio al 5 mol% fue
formada en particulas tamafio nanémetros de TiO(NOs),Ce(NOs),-NH4NOs- complejo de
acido citrico por el sistema sol-gel en un proceso de auto ignicién. El gel precursor fue
caracterizado por espectroscopia infrarroja y analisis TG/DSC. La medicion del XPS
muestra que el Cerio (lll) fue facilmente oxidado a Cerio (IV) a 550°C o mas. Los datos de
los XRD, el espectro XPS y los patrones del drea seleccionada para el TEM, confirman que
el Cerio (IV) se formd en una solucién en el polvo de anatasa (TiO,). Dopando el CeO, y
desplazando de adentro al TiO,, transformando la fase de Anatasa a estructura de Rutilo a
una alta temperatura. Por otro lado el CeO, fue segregado en la superficie de TiO,y la
formacion de la fase de rutilo fue acelerada durante la transformacién de la fase de
anatasa a rutilo al elevar la temperatura. Cuando el contenido de Cerio fue incrementado

en la fase de anatasa la absorcidn 6ptica se desplazé a mayor longitud de onda, y la
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absorcién en la regién UV-Visible y en la region visible fue por arriba de 400-500nm,
claramente aparecio en los espectros de reflectancia difusa, para Ce-dopado de TiO;(Yan

et al. 2006).

En el Instituto de Corea se realizd la siguiente investigacién, recuperacion del elemento
cerio proveniente del pulimiento liquido del vidrio. El Cerio es uno de los mas importantes
elementos tierras raras. La oxidacion de las tierras raras ha sido investigada sobre sus
promotores cataliticos para mejorar la estabilidad térmica y catalitica. El Cerio juega un
papel importante en los tres caminos de catdlisis y el fluido catalitico agrietado por su
relevancia econdmica. El Cerio y otros 6xidos de tierras raras han sido estudiados para una
posible catalisis heterogénea para una oxidacion de hidrocarburos. Los compuestos de
cerio son usados como materiales abrasivos como obleas de pulimiento de vidrio. El
liquido del pulimiento del vidrio tiene una alta concentracion de minerales de cerio y otros
elementos lantanidos (La, Nd, Pr), que estdn mezclados con Fe, Al y Si del proceso de
pulimiento. La naturaleza heterogénea del liquido hace dificil el refinamiento de Cerio en
los residuos, pero antes de ser refinado, Cerio de lata pureza puede ser obtenido
reduciendo costos significativamente. El Cerio es extraido del liquido de tierras raras
residuo del pulimiento del sustrato de vidrio. Inicialmente el vidrio frito y floculante es
removido por flotacién. El liquido recuperado con tierras raras tiene el mismo tamaio de
particula que el original, por lo cual puede ser reusado para el pulimiento del vidrio. El
Cerio obtenido por una oxidacién y tratamiento térmico y subsecuente a una lixiviacién
guimica. La solucién de Cerio fue purificada arriba de 94% por una selectiva precipitacién

de especies de tierras raras (Kim J.Y. et al. 2011).

Ha surgido un gran interés en las propiedades luminiscentes de los elementos lantanidos
por sus diversas aplicaciones; estudios de espectroscopia para los iones Nd*, Er*" y Yb*",
llamados espectros de ventana (no hay absorcion en el rango cerca de 0.8-10nm) sin un
rango de emisién de estos iones, es importante para un diagndstico de emisién y
aplicaciones de etiquetado. Adicionando complejos de Nd+3y Er’*, son muy utilizados para
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encontrar la correlacion entre los parametros de intensidad de absorcion y la naturaleza
quimica de los compuestos lantanidos. En los estudios realizados se adiciono complejos
con dimetil (4-metilphenylsulfonil)Jamidafosfato, dimetil 2-naftilsulfonilamida fosfato y
dibenzilamidafosfato, en un rango de temperatura de 4 a 293 K, por la técnica sol-gel,
para probar la energia especifica y las caracteristicas estructurales que influencian las

propiedades foto fisicas de los complejos de neodimio (Kasprzycka E. et al. 2015).

En la universidad de ciencia y tecnologia de China, se esta trabajando con nano fibras
nano cintas, estas nanoestructuras han sido foco de mucha atencidn, por sus propiedades
fisicas novedosas y diferentes a otro tipo de materiales. Estos materiales a nano escala
tienen potenciales aplicaciones en el desarrollo de nano dispositivos. Muchos tipos de
nano fibras son fabricadas por diferentes métodos, sin embargo el equipo Guan, han
hecho la preparacion de nano materiales de tierras raras ortofosfato, que les provee,
estabilidad quimica, resistencia a altas temperatura, alto punto de fusion de las tierras
raras ortofostato, haciendo que estos materiales sean viables para usarse como
resistentes térmicos y materiales ceramicos, encapsulado medio o permanente de ciertos
tipos de residuos radioactivos como U*" y Th*". Las tierras raras activaron luminiscencia en
lantanos ortofosfatos, esto hace que sean materiales potencialmente candidatos para
aplicaciones como fosforo, que es de alta eficiencia para emitir la luz verde de los l3seres.
El NdPQ4 es uno de las tierras raras ortofosfato, que tiene aplicacidon en laseres fisicos y
puede tener resistencia al calor y materiales ceramicos. EI NdPO,4 Podria ser gran
significado por sus propiedades de reducir los espacios dimensionales, en este estudio
ellos reportan la sintesis de nano fibras ortofostafo de neodimio hexagonal y monoclinico

por camino de cinética hidrotermal (Guan H. & Zhang Y. 2003).

Se estudio las propiedades fisicas y quimicas al dopar los poros de un vidrio por sol-gel;
agua y una solucién de nitrato de neodimio arriba de 2.3 mol/L, fueron usados para
impregnar poros de un vidrio sol-gel por inmersién de una muestra des gasificada por un
tiempo especifico. El coeficiente de difusion del solvente fueron determinados usando una
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técnica de diagrama. Las concentraciones del soluto en los poros de la muestra tienen un
rango de didmetro de poro, que fueron determinadas por una intensidad de 740nm en la
banda de absorcidn. La concentracion depende del tiempo y la penetracién absorbida por
la muestra fue calculada por los coeficientes de la Ley de Fick. Los gradientes de
concentracion dentro de los materiales fueron producidos y controlados por el tiempo en
el cual la muestra fue expuesta a la solucién. Para mantener la concentracién fija durante
el proceso de secado, la movilidad del solvente debe ser mas rapido que el soluto. Cuando
la muestra fue sinterizada a 1000 K se incorporé el neodimio dentro de la red de vidrio. Se
mostré que los lentes se pueden producir con los dos indices de gradientes, divergentey

convergente (Koone D. N. & Zerda T.W. 1994).

Un grupo de investigadores de Alabama y Houston en febrero de 1987, coordinados por
K. Wu y Poaul Chu, descubrieron el YBa,Cus0; con Tc =92K. Desde entonces diferentes
grupos de investigadores se han propuesto aumentar las temperaturas de transicion,
pero ninguno de ellos han sido reproducibles o confirmados independientemente por
otros laboratorios (Cyrot M. y Davor P. (1992). El YBa,Cu30; de estructura ortorrémbica
fue el primer material superconductor sobre los 77 K, punto de ebullicién del nitrégeno.
En este trabajo se prepard el material superconductor YbggSmg4Ba,Cuz074 por el método
de reaccién de estado sélido, dopando el sistema superconductor YBa,;Cu30;.4por medio
de la sustitucién en la posiciéon de Ytrio por las tierras raras Yterbio o Samario en la
estructura estequimétrica del material; manteniendo la composiciéon (Yb,Sm) 123, con
porcentajes de 60% y 40%, respectivamente. Se realizd la caracterizacidén estructural por
difracciéon de rayos X (DRX), el refinamiento por medio del programa GSAS, permitié
establecer que el material tiene una estructura ortorrémbica, la cual es consistente con lo
reportado para el sistema, y se determina la temperatura critica (Tc) a través de la medida
de resistividad eléctrica por el método de las cuatro puntas, obteniéndose una
temperatura mayor a Tc = 101 K, el difracto grama permite inferir que la perovskita
superconductora  YbgeSmp4Ba,Cusz074 se encuentra en la misma fase de la familia

YBa,Cus07 (Martinez B. D. et al. 2008).
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Se sintetizaron sistemas ternarios tomando como base la silice y de escandio,
Sc1.26Pr3.74Sia, Sc3.96Nd104Sis, ScsPr;Sis, fueron determinados por difracciéon de rayos X de
cristal simple. Estos compuestos cristalizan con tres diferentes sustituciones derivadas de
la estructura ortorrombica de SmsGe,, conteniendo una distribucion de varios atomos de
tierras raras en los tres sitios del Sm. Durante el secado la fase que equilibra el sistema Sc-
Pr-(Nd)-Si a 600 °C, los compuestos ternarios refinan su composicion. El andlisis quimico
del cristal muestra que esa distribucidon es controlada por el tamafio y factor atémico

(Kotur B.Ya. et al. 1997).

El desarrollo de materiales catodos se ha convertido en extrema importancia. El cadtodo
comercial LiCoO,, es un material con muchas desventajas, como son, elevado precio,
toxicidad, débil en la sobre carga y limitado recursos del material. Por este motivo se han
dopados con neodimio LizV,Nd,(PO4)3/C materiales cdtodos sintetizado exitosamente
por el método sol-gel, asistido con acido citrico. Las muestras de Neodimio (X £0.10) han
desarrollado estructuras monoclinicas de Li3V,(POg4)3 con un alargamiento en el volumen
de la celda. Todas las muestras presentan caracteristicas de paramagnetismo en 4< T< 300
K, pero el magnetismo es susceptible a las muestras de Nd. Las compositos dopados de Nd
muestran mejores propiedades electroquimicas que las que no estan dopadas. Entre ellos,
el neodimio Li3V195Ndg5(PO4)3/C , tiene mejor capacidad para las pantallas y estabilidad,
presenta la primera capacidad de descarga de 129.2Mah g'l a 1Cenrango de voltaje de
3.0 -4.3V, 21.7% mas alto que la muestra LisV,(PO4)3y la capacidad de perder ocurre
antes de los 100 ciclos. La alta estabilidad estructural, baja resistencia a la transferencia de
carga y rapida difusiéon de Li** en la presencia de Nd** son responsables por la

electroquimica vy la presencia de Nd dopado en los materiales catodos (Liu L. et al. 2015).

En Espafia, un grupo de investigadores desarrollo un recubrimiento reflectante para un

colector en polvo. Los colectores solares térmicos presentan, independientemente del
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tipo de aplicacion y temperatura de operacién, una cubierta de vidrio, para reducir las
pérdidas térmicas por conduccién—conveccién. Generalmente se emplea vidrio con bajo
contenido de hierro en colectores planos y vidrio borosilicato en cilindro-parabdlicos.
Estos vidrios presentan para los espesores usuales, una transmitancia entre 0,90y 0,92, de
forma que en el vidrio se pierde entre un 8 y 10% de la radiacion solar disponible. Con el
fin de reducir estas pérdidas se emplean recubrimientos anti reflectantes. El mejor
material anti reflectante para el vidrio es silice que presenta un indice de refraccién muy
bajo (1,45), frente al (1,52) que presenta el vidrio, lo que permite solo ligera reduccién en
las perdidas por reflexion. Con el fin de reducir al maximo estas pérdidas es necesario
emplear silice porosa de forma que el indice de refraccién disminuya a 1,30. Los
diferentes recubrimientos anti reflectantes comerciales se producen por pulverizacién
catddica y sol-gel, usando la via coloidal con muy buenas propiedades dpticas pero pobres
propiedades mecanicas por lo que sufren una fuerte degradacidon durante su uso a

intemperie (Morales A. et al. 2004).

Por ultimo, se disefiaron y sintetizaron una variedad de ligantes organicos, para la
preparacion de complejos de lantanidos con las funciones deseadas. El (N,N’-
bis(salicylidene)-ethylenediamine) (Scheme 1) es el ligante organico mejor conocido con
N,0,, ha sido modificado dependiendo sus funciones esperadas. Es conocido que este tipo
de ligantes se usan para estabilizar diferentes metales en varios ambientes de
coordinacidn. Por esta razén el equipo de investigadores de Chen Chuan, hizo reaccionar
el (N,N’-bis(2-oxy-3methoxybenzylidene)-1,2-Phenylenediamine (H,L) con diferentes sales
de Cerio, acetato de cerio hexahidratado, nitrato de cerio hexahidratado y cloruro de cerio
hexahidratado y se permitid tipos de complejos de Ce(lV). Se obtuvieron 3 complejos (1)
[Ce(IV)(L),*2CH,Cl5], (2) [Ce(IV)(L)2] vy (3) (NH4)2[Ce(IV)(L)2](PFs),. Los andlisis de rayos X,
revelan que los complejos 1 y 3 son distorsionados con estructura mononuclear tipo
sandwich, mientras que el complejo 2 es una estructura mononuclear cruzada. Todos los
iones ce(lV) tienen ocho coordinaciones por cuatro iminas atomos de nitrégeno y cuatro

atomos de oxigeno de grupos hidroxifendlicos para dos ligantes. Los complejos 1-3
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representan unos cuantos conocidos complejos tipo Ce(lV), presentan un electrdon para la
oxidacion reversible y otro para la reduccion sin la necesidad de la ventana electroquimica

de CHsCN ( Chen C., et. al 2013).

Actualmente nuestras tareas, trabajos, escuelas, es decir nuestra vida diaria estd rodeada
de las aplicaciones de los diversos materiales, lo que hace que nuestro mundo sea mas
comodo y versatil; con esta idea se han desarrollado nuevos productos que suplen,

innovan o mejoran una necesidad, en el hogar o la industria.

Askeland & Phulé, (2004), sugiere que estos materiales se pueden clasificar de diferentes
maneras, es decir, lo que él llama “el tetraedro de la ciencia e ingenieria de materiales”,
donde cada punto se refiere a una caracteristica del material, ejemplo: El primer punto: se
refiere al desempefio (propiedades fisicas) y los costos; El punto A: La composicién; El
punto B: La microestructura y el Punto C: La sintesis y procesamiento, los cuales estan

relacionados entre si para conocer las aplicaciones del material.

Askeland & Phulé, (2004), también clasificé los materiales en cinco grupos dependiendo

sus propiedades, aplicaciones y caracteristicas, las categorias son las siguientes:

1. Metales y aleaciones: Tienen alta resistencia, rigidez, ductilidad o formalidad y
resistencia al impacto, las aleaciones es la uniéon de dos o mds metales o incluso un no

metal; son materiales estructurales para carga y magnéticos.

2. Cerdamicas, Vidrios y Vitrocerdmicos:

a) La ceramica es un material cristalino inorganico, son resistentes y duras pero
guebradiza, tienen alta resistencia térmica y a la compresion. Se divide en cerdmica
tradicional y se utiliza como vasijas, ladrillos y refractarios, la ceramica avanzada la cual
se utiliza en microprocesadores, inductores, aislantes eléctricos, sensores vy

comunicaciones.
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b) Los vidrios son materiales amorfos con frecuencia derivado de un liquido fundido, el
término amorfo se refiere a que no poseen un orden regular en sus atomos, se utilizan

en el hogar y automoviles; los vidrios de silice de alta pureza se usan como fibra dptica.

c) Vitrocerdmicos: son materiales que se tratan de manera térmica y forman cristales
pequeiios dentro de ellos, lo que les hace mas resistentes y se utilizan como sustratos

para telescopios.

3. Polimeros: son materiales organicos producidos por un proceso llamado polimerizacién,
dentro de esta clasificacidon se encuentran los adhesivos. Se dividen en tres grupos, los
termoestables, termoplasticos y elastdmeros. Los polimeros son buenos aislantes
térmicos y eléctricos, tienen buena resistencia a sustancias quimicas corrosivas y a la
temperatura. Tienen multiples aplicaciones incluyendo chalecos antibalas, CD’s, y

dispositivos electrénicos.

4. Semiconductores: basados en silicio, germanio, arseniuro y galio, usados en
computacién y en electrdnica, la conductividad eléctrica estd entre los ceramicos y los

conductores metalicos, se utilizan como diodos, transistores y circuitos integrados.

5. Materiales Compuestos: Es la combinacidén de dos materiales distintos e insolubles para
producir propiedades que no se encuentran en materiales sencillos, se utilizan diferentes
fibras las cuales les producen materiales ligeros, resistentes, ductiles, resistentes a la
temperatura y al impacto, se utilizan en partes de avidn, vehiculos aerospaciales, equipo
deportivo, palos de golf etc (Askeland & Phulé, 2004). Para nuestro trabajo de
investigacidn, nos centraremos en la segunda clasificacién, comenzaremos a describir

cada uno de ellos.
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1.1. Ceramicos

El término "ceramica" proviene de la palabra griega "keramikos", que significa "cosa
quemada", indicando de esta manera que las propiedades deseables de estos materiales
generalmente se alcanzan después de un tratamiento térmico a alta temperatura que se

denomina coccion.

Los materiales ceramicos se definen como materiales inorganicos y no metalicos, cuyos
enlaces interatdmicos pueden ser de cardcter totalmente idnico, o bien de caracter
predominantemente idnico con algun cardcter covalente (Callister, 2002). Por esta razon
las ceramicas tienen diversas propiedades como “elevadas temperaturas de fusion y alta
resistencia a la compresidon, sin embargo algunas ceramicas a mayor rapidez de
deformacion mas lenta y a elevadas temperaturas las ceramicas muestran un
comportamiento super pldstico”, También se debe recordar que los valores de la
resistencia, tension y flexion muestran variaciones considerables, ya que la resistencia de
los materiales ceramicos depende de la distribucion de los tamafios de las imperfecciones

y no se ve afectada por los movimientos de dislocaciones (Askeland & Phulé, 2004).

Los materiales cerdmicos se utilizan en una amplia gama de tecnologias como refractarias,
bujias, dieléctricos en capacitadores, sensores, abrasivos, medios de grabacidn magnética,
etc. El transbordador espacial utiliza aproximadamente 25 000 losetas ceramicas ligeras,
reutilizables y muy porosas que protegen el fuselaje de aluminio del calor generado
durante el reingreso en la atmdsfera terrestre. Estas losetas estan fabricadas de fibra de
silice de alta pureza y silice coloidal recubierta de un vidrio de silicato de boro. Los
materiales cerdmicos se utilizan también como recubrimientos, los vidriados son
ceramicos aplicados a vidrios y los esmaltes se aplican a metales. El silice y la alimina es la
principal aplicacién de la ceramica, sin embargo cumple funciones en la industria,
eléctrica, magnética, dptica, automotriz, Mecanica estructural, biomédica, quimica vy

domestica entre otras (Askeland & Phulé, 2004).
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1.2. Silicato

Los silicatos son materiales compuestos principalmente por silicio y oxigeno, los dos
elementos mas abundantes en la corteza terrestre; por consiguiente, la mayor parte de
suelos, rocas, arcillas y arenas son clasificados como silicatos. En lugar de caracterizar las
estructuras cristalinas de estos materiales en términos de celdillas unidad, es mas
conveniente utilizar varias combinaciones de tetraedros de SiO;™ (Figura 1). Cada atomo
de silicio estd unido a cuatro dtomos de oxigeno, los cuales estdn situados en los vértices
del tetraedro; el &tomo de silicio esta colocado en el centro. Puesto que ésta es la unidad
basica de los silicatos, frecuentemente se considera una entidad cargada negativamente.
A menudo los silicatos no son considerados iénicos puesto que tienen un significativo
caracter covalente en los enlaces Si-O, los cuales son direccional y relativamente fuertes.
Independientemente del caracter del enlace Si-O, existe una carga “ asociada con cada
tetraedro de SiO,®, puesto que cada uno de los cuatro dtomos de oxigeno requiere un
electron extra para alcanzar una estructura electrénica estable. Las varias estructuras de
los silicatos se originan a partir de las distintas maneras en que las unidades de Siog™*

pueden combinarse en distribuciones de una, dos o tres dimensiones (Callister, 2002).

Fuente: Callister, 2002

Figura 1. Tetraedro Silicio-Oxigeno SiO,*

Quimicamente, el silicato mas sencillo es el diéxido de silicio, o silice (Si0y).

Estructuralmente, es una red tridimensional que se genera cuando todos los atomos de
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oxigeno de cada tetraedro son compartidos con tetraedros adyacentes. Por consiguiente,
el material es eléctricamente neutro y todos los atomos tienen estructuras electrénicas
estables. En estas circunstancias, la relacion entre los atomos de Siy O es 1:2, tal como
estd indicado por la férmula quimica. Si todos los tetraedros se colocan de una forma
regular y ordenada, se forma una estructura cristalina. Existen tres formas cristalinas
polimérficas primarias de la silice: cuarzo, cristobalita (Figura 2) y tridimita. Sus
estructuras son relativamente complicadas, y comparativamente abiertas; o sea, los
atomos no estan empaquetados al maximo. Como consecuencia, estas silices cristalinas
tienen densidades relativamente bajas; por ejemplo, a temperatura ambiente, el cuarzo
tiene una densidad de sdélo 2,65 g/cm3. La resistencia del enlace Si-O se refleja en una

temperatura de fusion relativamente alta, 1710 °C (Callister, 2002).

Fuente: Callister, 2002

Figura 2. Distribucion de los &tomos en una celda unitaria de cristobalita un polimorfo

de SiOz

La silice puede también existir como sdlido no cristalino o vidrio, con un alto grado de

distribucién atédmica al azar, lo cual es caracteristico del estado liquido; este material se
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denomina silice fundida, o bien silice vitrea. De la misma manera que en la silice cristalina,
el tetraedro SI'O4'4 es la unidad basica; mas alld de esta estructura existe un desorden
considerable. Las estructuras de la silice cristalina y de la silice no cristalina se comparan
esquemadticamente en la Figura 3. Otros 6xidos (p. ej., B,0;3 y GeO,) también pueden
formar estructuras vitreas, porque la cristalizacion ocurre con alguna dificultad al enfriarse
a partir del liquido. Los vidrios inorganicos mas comunes, que son los utilizados como
recipientes, en ventanas y otras aplicaciones, a los cuales se les han afiadido otros éxidos,
tales como CaO y Na,0. Los cationes de estos dxidos (Na*, Ca®*) encajan en la distribucién
y la modifican hasta el punto de que la formaciéon de una estructura vitrea es mas

probable que una cristalina (Callister, 2002).

(a) (b)
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Figura 3. Esquemas bidimensionales de: (a) SiO, cristalino y (b) SiO, amorfo

1.3. Vidrios

Material sélido inorganico y amorfo, es decir, ofrece una mezcla Unica de propiedades
dado que sus atomos o iones no estdn ensamblados en sus “arreglos” regulares vy
periddicos. Sin embargo existen vidrios a los que se ha controlado diferentes parametros y
se han desarrollado vidrios con caracteristicas especificas. Para rapidez de enfriamiento y
fundiciones de alta viscosidad puede haber insuficiente tiempo para que se formen y

crezcan nucleos. Cuando esto sucede la estructura liquida se coloca en su sitio y se forma
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un sélido amorfo o vitreo. Algunas aleaciones con composiciones especiales, poseen
estructuras cristalinas que forman materiales amorfos si se enfrian con rapidez a partir de
su fundicién, a estos materiales se les conoce como Vidrios metalicos. Que alcanza
rapideces de enfriamiento de 10° °c*? por medio de la formacién de cintas delgadas, sin
embargo ya se han realizado vidrios metdlicos voluminosos mayores a 1 pulgada de grosor

(Paul, 2012).

Otros materiales que usan la formacién de nucleos controlada son los vidrios de color y el
vidrio fotocréomico (vidrio que cambia de color o tinte al exponerse a la luz del sol). En
estos materiales que deberian ser amorfos se nuclean nano cristalitos de diferentes
materiales. Los cristales son opacos y por lo tanto no vuelven opaco al vidrio (Paul, 2012).
Vidrios-ceramicos, el término se refiere a materiales de ingenieria que comienzan como
vidrios amorfos y terminan como ceramicas cristalinas con un tamafio de grano ultra fino.
Estos materiales son casi libre de porosidad, mecanicamente mas resistentes y mas

resistentes al impacto térmico.

La formacion de la nucleaciéon no ocurre con facilidad en los vidrios de silicato, sin
embargo se pueden introducir, agentes de formacién de nucleos como la Titania (TiO,) y la
Zirconia (Zr0O;). Una vez formado el vidrio se puede calentar para formar de manera
deliberada cristales ultra finos, obteniendo un material con una tenacidad mecénica y una
resistencia al impacto térmico considerables. La cristalizaciéon de estos vidrios continua
hasta un 99% de cristalinidad, si el tamafio de grano se mantiene pequefio (entre 50 y 100
nm), los vidrios pueden ser transparentes. Con el tiempo todos los vidrios se cristalizaran
como resultado de la exposicidn a temperaturas altas por periodos largos, sin embargo
para producir un vidrio-cerdmico la cristalizacion debe controlarse cuidadosamente (Paul,

2012).
1.3.1 Origen del vidrio

El vidrio es uno de los materiales que mas se utilizan desde la antigliedad, debido a su

composicidon quimica y proceso de forma natural. Los primeros vidrios que se conocen son
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los que se formaron en las primeras etapas de la tierra, es decir, la presién, calor y materia
que desprende los volcanes, ejemplos de ellos son la piedras provenientes de las magmas
conocidas como la obsidiana, que por el enfriamiento repentino, no llego a cristalizar y
formo una roca con compacta, anhidra con naturaleza acida que se suele presentar con
bordes redondeados, brillantes, traslucidos o transparentes, de color pardo, gris oscuro, o
mas raramente con tonalidades verdes o rojizas, también puede presentar irisaciones que
se deben a la presencia de micro burbujas. Esta piedra puede encontrase en zonas
volcanicas como las Islas Lipari, Hungria, Islandia, Azores, Canarias, México, etc. (Mayer,
2008, Pag.63). Sus usos son diversos, con fines religiosos, como ornamenta en collares y
pulseras para los sacerdotes de la época, para hacer puntas para flechas y cuchillos;

debido a la versatilidad de sus aplicaciones tuvo gran demanda para estas culturas.

Actualmente, no existe evidencia de donde se descubrid el vidrio, cada cultura tiene sus
propias leyendas sobre este descubrimiento, sin embargo las piezas de vidrio mas
antiguas que se conocen se han hallado en Egipto, inspirados en las técnicas de artesanos
sirios; al expandirse el territorio y poderio egipcio, se sabe que estos adoptaron a varias
civilizaciones; se cree que entre estas se encontraba el pueblo sirio, los cuales eran
grandes alfareros y mantenian sus procedimientos muy arraigados, por esta razon se cree
que los primeros en moldear el vidrio fueron los sirios. Por lo tanto, los principales
productores y las mas importantes vidrieras se localizaban en esta regién incluyendo
Tebas hasta el creciente imperio romano, dando lugar grandes avances tecnolégicos y
cientificos mediante el uso de las técnicas de fundicién ya conocidas alrededor del cuarto
milenio A.C., las cuales dieron lugar a la aparicion de técnicas de vidriado (Mayer, 2008,

Pag.63).

1.3.2 Composicion del vidrio

Un vidrio estd compuesto por silice (SiO;), el cual es uno de los compuestos mas
abundantes en la corteza terrestre, pues de este material estd compuesta la arena, los

vidrios forman un grupo familiar de cerdmicas; las aplicaciones tipicas son recipientes,
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ventanas, lentes y fibra de vidrio. Tal como ha sido mencionado anteriormente, los vidrios
son silicatos no cristalinos que contienen otros éxidos, principalmente CaO, Na,0, K,0 y
Al,03, los cuales influyen en las propiedades del vidrio. Un vidrio tipico de cal y sosa esta
formado por aproximadamente 70% en peso de Si0,, el resto es principalmente Na,0
(sosa) y CaO (cal). Las composiciones de varios materiales vitreos estan indicadas en la
Tabla 1. Posiblemente las dos principales propiedades de estos materiales son su

transparencia dptica y la facilidad con que pueden fabricarse (Paul, 2012).

Tabla 1. Composicion y caracteristicas de algunos vidrios comerciales comunes

Tipos de Vidrio  SiO, Na,0O Ca0O AlL0O; B,0; Otros Caracteristicas y aplicaciones
Silice fundida 99.5 Alta temperatura de fusidon, muy bajo
coeficiente de dilatacion (resistente al
choque térmico)
Silice (96%) 96 4 Resistente al choque térmico y al
(Vycor) ataque quimico: material de laboratorio
Borosilicato 81 3.5 2.5 13 Resistente al choque térmico y al
(Pyrex) ataque quimico: material para hornos
Recipientes 74 16 5 1 4 MgO Baja Temperatura de fusion,
(Sosa-Cal) conformacion fécil, durabilidad
Fibra de vidrio 55 16 15 10 4 MgO Facilmente estirada en forma de fibras,
materiales compuestos de resina-vidrio
Vidrio optico 54 1 37 PbO, Alta densidad y alto indice de
“Flint” 8 K,0 refraccion: lentes dpticas
Vitroceramica 70 18 4.5TiO,, Facialmente fabricada; resistente,
2.5 Li,0 resiste el choque térmico; material para

hornos

Fuente: (Callister, 2002)

1.3.3 Propiedades de los vidrios

Antes de empezar a estudiar las técnicas de conformado de los vidrios, se presentaran
algunas de las propiedades de estos materiales que son sensibles a la temperatura. Los
materiales vitreos, o sea no cristalinos, no solidifican de la misma manera que los
materiales cristalinos. Al enfriar, el vidrio se hace cada vez mas viscoso de forma continua

a medida que la temperatura disminuye; no existe una temperatura definida a la cual el
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liquido se transforma en sélido, tal como ocurre en los materiales cristalinos. De hecho,
una de las distinciones entre materiales cristalinos y no cristalinos, se basa en Ia
dependencia del volumen especifico (o volumen por unidad de peso, o sea, el reciproco
de la densidad) con la temperatura, tal como se ilustra en la Figura 4. En el caso de los
materiales cristalinos, existe una disminucién discontinua en volumen a la temperatura de
fusiéon, Tm. Sin embargo, para los materiales vitreos, el volumen disminuye
continuamente con la reduccién de temperatura; la temperatura a la cual se produce un
ligero cambio en la pendiente, se denomina temperatura de transicidn vitrea, Tg. Por
debajo de esta temperatura, se considera que el material es un vidrio; por encima,

primero es un liquido sub-enfriado, y, finalmente, un liquido (Paul, 2012).
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Fuente: Callister, 2002

Figura 4. Comportamiento del V especifico con la T de materiales cristalinos y amorfos

Una Vez que conocemos las propiedades de los materiales ceramicos, conoceremos un
poco mas a fondo sobre los diferentes elementos con los cuales las doparemos para

obtener los materiales del cual el trabajo es objeto.

1.4 Elementos Tierras Raras

Elementos tierras raras por sus siglas (REEs), son los elementos situados en la tabla

periddica en el bloque f, especialmente el grupo de los Lantanos, el cual consiste de 15
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elementos, con los nimeros atdmicos (Z) del 57 al 71, los elementos Escandio (Z=21) e
Itrio (Z=39) tienen propiedades semejantes, por esta razén se incluyen a la lista de los
REEs, haciendo un total de 17 elementos. (Mohammed et al. 2012; Zhanheng, 2011),
(James, 2007). En la Tabla 2 y 3. Muestran algunas de las propiedades de los elementos

de interés para nuestra investigacion.

Tabla 2. Tabla Comparativa de los elementos tierras raras

Elemento Lantano Cerio Praseodimio  Neodimio Samario
Simbolo La Ce Pr Nd Sm

No. Atémico 57 58 59 60 62

Masa Molecular g/mol 138.91 140.12 140.907 144.24 150.35
Estado de oxidacion +3 +3 y+4 +3 +3 +3

Radio Iénico A° 1.15 1.01 1.09 1.09 1.04
Radio Atomico A° 1.87 1.81 1.82 1.82 1.66
Radio Covalente A° 1.69 1.65 1.65 1.64 1.66
Electronegatividad 1.1 1.1 1.1 1.2 1.1
Configuracion Electrénica [Xe]5d16s2 [Xe]4f15d°6s2 [Xe]4f35d°6s2 [Xe]4f45d°6s2 [Xe]4f65d0652
Punto de Fusion °C 57 58 59 60 62

Punto de Ebullicién °C 138.91 140.12 140.907 144.24 150.35
Densidad kg/m3 6146 6689 6640 6800 7353
Conductividad Eléctrica$/m  1,26:10°  1,15-10° 1,48-10° 1,57-10° 0,956-10°
Conductividad Térmica 13,5 11,4 12,5 16,5 13,3

W/(K-m)

Fuente: Mohammed et al. 2012; Zhanheng, 2011

1.4.1 Propiedades de los elementos tierras raras

Metales lantédnidos y actinidos, son elementos del bloque f, lo que les da propiedades
Opticas, luminiscentes, a estos metales. Los iones lantanidos han atraido la atencién por
sus propiedades opticas Unicas, las funciones que realizan, utilidad en la industria y las
aplicaciones que incluyen laser, amplificadores, comunicaciones, diodos organicos de

emision de luz y pigmentos inorganicos (Vishnu et al. 2010).
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1.4.2 Aplicaciones de los elementos tierras raras

Para tener una visidon mas clara de las aplicaciones de estos elementos, se elaboré la

siguiente tabla.

Tabla 3. Aplicaciones de los elementos REEs

Tierra Rara Método utilizado
Lantano Sintesis Sol-gel
Cerio Reaccidn de tratamiento a temperatura de
900°C.
Praseodimi  Método de flujo y método de precipitacién
o
Neodimio Reaccidn de tratamiento a temperatura de
900°C.
Samario Sintesis en calcinacién y auto refrigeracion.

Aplicaciones

Materiales luminiscentes,
ligantes
Vidrios resistentes al agua.

Aplicaciones dpticas, Laser.

Propiedades eléctricas y
magnéticas, Pantallas
Elaboracion de pigmentos

Referencia

Gawryszewska et al.
2016

Shinozaki et al. 2013
Gacon et al. 2006
Blanchard et al. 2011

Vishnu et al. 2010

Fuente: James, 2007

1.4.3 Recursos elementos de tierras raras (REEs)

En 2011, habia cerca de 34 paises que tienen depdsitos de elementos tierras raras en todo

el mundo, por lo tanto ya no son tan raros, se espera que otros paises cuenten también

con estos recursos, solo que no han sido descubiertos; prueba de ello son los numerosos

depdsitos de elementos que hay por todo el mundo.
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Rare earths

17 chemical elements vital to the manufacture of high-tech products

2011 production  Estimated reserves
Tonnes  Million tonnes

China
130,000
Russia and
former
Soviet states
India
3,000 @
India Male;ysia
Brazil 3.1 0.03
550 — Br;zil
Others 0.05 e A
| Australia
Malaysia 22 1.6
30 -
Source: USGS www.rankia.com; Zhanheng, 2011 AP

Figura 5. Reserva global de Tierras Raras

Los elementos de tierras raras se pueden agrupar en tres grupos, los elementos de tierras
raras ligeros (La, Ce, Pr, Nd), medianos y elementos de tierras raras pesados (Sm, Eu, Gd,
Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y), el Pm queda excluido porque no existe en la naturaleza.
(Zhanheng, 2011). Este agrupamiento se hizo con el objetivo de conocer que tan ricos son
los recursos de una mina productora de estos elementos, pues debido a que algunos de
ellos tienen mayor demanda que otros, ademas sus costos de extracciéon y mercadeo son
diferentes. Chen Zhanheng afirma que en Canadad hay muchas pequenas reservas de
tierras raras con un buen contenido de metales raros pesados los cuales atraen la
inversién y explotacidn econdmica. Sin embargo una los resultados del proceso de
extraccion muestra que la extraccion de los REEs toma aproximadamente 10 dias, desde que

se extrae de la mina hasta que se produce el Oxido (R,03) (Mohammed et al. 2012).

Segun datos de la Acording to the Unites States Geological Survey, en 2009 China fue el
principal proveedor, consumidor y proveedor de REEs en el mundo, con mas de 1.6
millones de toneladas que fueron producidas desde 1987 al 2010, debido a que los
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principales depdsitos estan en China, Canada y Brasil, siendo este ultimo uno de los paises
mas antiguos en producir REEs desde 1884, ademas para en 2010, Brasil es el pais que
contiene los mds grandes depdsitos de tierras raras en el mundo y produciendo 9500
toneladas (James, 2007).

Austrndia, 5 400 000, 5 48%,
Braxsl, 4% 000, 0.03%

Malsynsa, 30 000, 0.03%,

Indin, 31 000 000, 3 14%

www.rankia.com; Zhanheng, 2011

Figura 6. Grafico de reserve de tierras raras del 2009 (Zhanheng, 2011).

Sin embargo, estudios demuestran que para el 2015, china serd nuevamente el mayor
proveedor con al menos 85 mil toneladas. El futuro de la industria de tierras raras es muy
prometedora, pero se debe de tomar en cuenta lo siguiente, no todos los depdsitos son
econdmicamente explotables, debe de analizarse esta situacién; Los productos elaborados
con este material dependen del objetivo del consumidor y de la pureza de los depdsitos y
por ultimo se debe de tomar en cuenta que se deben de pagar las licencias necesarias,
debido a que muchos de los depdsitos contienen elementos radioactivos como el Torio y

el costo debe ser competitivo (Zhanheng, 2011).
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2. JUSTIFICACION

Los elementos tierras raras se han considerado uno de los cuatro recursos naturales mas
importantes después del aceite, agua y el mineral de hierro, ademas son usados en
diferentes productos con aplicaciones en la industria eléctrica y 6ptica, los REEs mas
comunes son Cerio, Lantano, Neodimio e Iterbio, siendo el Cerio (60 ppm) mas abundante
que el Plomo y la Plata en la corteza terrestre y en mayor cantidad que el Cobre (Mohammed

etal. 2012).

Las Tierras Raras a base de; La, Ce, Eu, Nd, Pr y Sm tienen propiedades en comun; son suaves,
maleables, ductiles, generalmente plateados, plateados-blancos color gris y usualmente
reactivos a altas temperaturas. Tienen una alta conductividad térmica, su numero de
oxidacion es *3, tienen un radio i6nico similar (Mohammed et al. 2012). Tienen buenas
propiedades Opticas; refractan, emiten y absorben la luz, por esta razén son utilizados en la
industria eléctrica (microprocesadores, circuitos integrados etc.), y en éptica (microscopios,

pantallas LED y LCD), ademas de su resistencia mecanica y térmica.

Se tiene el interés particular de estudiar sistemas binarios a base de Ce,05-SiO,, que sean
dopados por otra Tierra Rara y el evaluar su efecto en el sistema vitreo resultante
primeramente por medio de una caracterizacion Quimica, Mineraldgica Morfoldgica y
Térmica, a fin de posteriormente el poder dirigir aplicacién puntual, extendiendo su

aplicacién en sistemas electrdénicos y 6pticos.
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3. METAS

3.1 Cientificas:

Obtener una variedad de sistemas binarios Ce;03.5i0, a escala manométrica, mediante la
técnica de Sol-Gel, y doparlos con cuatro tipo de Tierras Raras: La, Pr, Nd y Sm.
Caracterizarlos; Quimica, Mineraldgica Morfolégica y Térmicamente y evaluar su

estabilidad amorfa como vidrios o su cristalizacidn al aplicar tratamiento térmico.

3.2 Cuerpo académico:

Continuar la investigacion realizada a partir de 1988 que se ha estado iniciando en la
Universidad Autdnoma de Baja California en el drea de materiales mineralégicos no-
metalicos primordialmente en la Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria e integrarse a
actividad de Cuerpo Académico de Quimica Aplicada con los CAs; Sistemas Empotrados
Aplicados a Comunicacién, Fotdnica, Instrumental y Control y Ingenieria y Tecnologia en
Energias Renovables y da continuidad a la colaboracién nacional mediante los Cuerpos
Académicos de: Fendmenos Opticos (USON), Instituto de Investigaciéon en Materiales

(UNAM).

3.3 Formacion de recursos humanos

Posteriormente, se espera fortalecer la investigacién realizada hasta hoy, por medio del
programa de la Maestria y Doctorado en Ciencias e Ingenieria, orientada a la investigacién
y desarrollo de materiales, y en especial la consolidacion de la investigacion en minerales

no-metalicos, mediante rutas alternas de sintesis.

3.4 Divulgacion:

Difundir la investigacién a nivel nacional e internacional por medio de publicaciones y
participacién en congresos. Se considera el poder presentar al menos un trabajo para
Congreso Internacional y una publicacién internacional en donde se involucren al menos

dos integrantes de Cuerpo Académico.

Q.l. Claudia Elizabeth Vargas Mufiiz 29




Sintesis de Sistema Vitreo: SiO,—-A-B (A= Ce,0;y B= La,0;, Pr,0; Nd,O;y Sm,0;)

4. IMPACTOS

4.1. Impacto cientifico

Identificar las propiedades de nuevos materiales; generar diversas lineas de investigacidon
que impulsen el desarrollo de nuevos materiales, mas eficientes que los que se utilizan
actualmente, asi como el desarrollo de procedimientos para la elaboracion de materiales
semiconductores, particularmente aquellos que permitan el uso de sistemas binarios SiO,-

Ce,03 dopados con cuatro tipo de Tierras Raras: La, Pr, Nd y Sm de manera independiente.
4.2. Impacto tecnologico

Generar tecnologia a partir de nuevos materiales es una de las ventajas de este proyecto,
lo cual representa una oportunidad para mejorar la economia, pues empresas de giro
comercial de electrénica y 6ptica de prestigio se apoyan en estos conocimientos y
desarrollan productos con mejores propiedades que los que existen en el mercado y a

menor costo.
4.3. Impacto social

La participacion de los estudiantes en estas areas, beneficia a la comunidad pues cuenta
con gente preparada en diferentes areas, se diversifica la actividad profesional del joveny

permite el extender su abanico de desempefio en el sector productivo.

4.4 Impacto ambiental

Con este proyecto, el medio ambiente se ve beneficiado, pues tiene, pues fomenta las
buenas practicas de laboratorio, donde la generacién de contaminantes es minima. El
proceso Sol-Gel, se realiza a bajas temperaturas, lo que se manifiesta al tener un ahorro
energético, pues no es necesario aplicar altas temperaturas calor para que se forme el

producto deseado.
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5. OBJETIVOS

5.1 Objetivo General

Sintetizar sistema binario a base de Ce;03Si0;, e incorporar una segunda Tierra Rara

como agente dopante; La,O3 ,Pr,03, Nd,O3 y Sm,03 mediante la técnica de Sol-Gel.

Caracterizar cada una de los materiales obtenidos para determinar su estructura,

confirmar su composicion quimica, e identificar composicion mineralégica y su

microestructura sin descartar el comportamiento térmico.

5.2 Objetivos especificos

>

Sintetizar materiales vitreos de sistema binario Ce,03SiO, incorporando una
segunda Tierra Rara; La, Sm, Pr y Nd, por medio de la técnica Sol-Gel, utilizando
Etanol Absoluto como solvente y como precursores de Tierra Rara los respectivos

nitratos y TEOS como fuente de Silice.

Determinar las condiciones de proceso Sol-Gel, como son Tiempo de Digestidn y

evaporacion, Temperatura y Tiempo de sintesis durante el tratamiento térmico.

Por medio de Espectroscopia UV-Visible, sea posible determinar regién en la que el
material absorben o emiten energia, y por Espectroscopia Infrarroja FTIR, identificar
los grupos funcionales presentes, asi como conocer el enlace de mayor energia,

conocer a que compuesto corresponde esas sefales.

Caracterizar un estudio morfoldgico y de superficie por medio de Microscopia
Electrdénica de Barrido (MEB), identificar el habito del cristal en caso de presentarse y

la composicidon quimica elemental del sistema estudiado por EDS. .

Evaluar la estructura cristalina, por medio de Difraccion de Rayos X (DRX).

Realizar estudio cristalografico con Microscopia Electrénica de Transmision (MET), de

los sistemas vitreos.
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> Evaluar sus propiedades fisicoquimicas con las técnicas Calorimetria Diferencial de
Barrido (DSC) y Termo gravimetria (TGA). Este ensayo consiste en someter la muestra
a diferentes temperaturas para identificar la temperatura de transicion vitrea y la
perdida en peso de las muestras, ademas comprobar os la estabilidad térmica de la

misma.
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6. Materiales y Métodos

6.1. Metodologia

Como se ha mencionado anteriormente este proyecto permitira conocer el
comportamiento de un sistema binario a base de de Ce,03Si0,, e incorporar una segunda
Tierra Rara como agente dopante; La,O3 ,Pr,03, Nd>,O3y Sm,0; y el ver si es posible el
llegar a modificar la red vitrea del sistema binario inicial. Se parte de la técnica Sol-Gel que

consta de las etapas: Hidrdlisis alcohdlica, condensacién, secado y tratamiento térmico.

6.1.1. Procedimiento Sol- Gel

El procedimiento conocido genéricamente con el nombre de sol-gel es un nuevo método
no tradicional para la preparacién de vidrios. Esta via de obtencion de vidrios por procesos
en los que se usan compuestos, en general, metalograficos se inicié hace mas de cuarenta
afos; sin embargo, los primeros ensayos llevados a cabo no merecieron mayor
consideracion que la de una curiosa experiencia de laboratorio de escaso interés practico.

(Villegas & Fernandez, 1986).

Una de las mejores alternativas para la preparacién de materiales es la técnica sol-gel,
debido “la innovacién que aporta el procedimiento sol-gel es la de poder preparar a
temperaturas bajas, materiales muy puros, con alto grado de homogeneidad que no
siempre pueden conseguirse por los métodos tradicionales” (Villegas & Fernandez, 1986)
ademas de la gran variedad de vidrios que se pueden preparar con esta ruta; ademas es
muy utilizada por su gran ventaja la cual es la generacidon de productos de gran pureza, la

disminucion de residuos.

La quimica del sol-gel, representa una atractiva alternativa, para la formacion de metales
Oxidos, particularmente para la produccidon de peliculas de ceramica, o especialmente
vidrios dopado de impurezas organicas o inorganicas (Rand et al. 1995). Por esta razoén,
este proceso ha tenido éxito para producir vidrios dopados con altas concentraciones de

silicatos, que un vidrio convencional (Ishizakaa & Kurokawa, 2000).
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Figura 7. Procesos de manufactura de la técnica Sol-Gel

Este proceso consiste en la preparacion de un sol, la gelaciéon del mismo y la remocién del
solvente para formar el sélido. Un sol es una dispersiéon de particulas coloidales en fase
liguida que son suficientemente pequefias para ser suspendidas por movimiento
Browniano. Un gel es un sélido consistente de al menos dos fases: una fase sélida que
forma una red que atrapa e inmoviliza a una fase liquida. (Martin, 2013). En el proceso sol-
gel la solucién o precursor puede incluir alcéxidos metalicos, soluciones salinas metadlicas y
otras soluciones que contienen complejos metdlicos (Gonzalez-Hernandez & Pérez Robles,

2000).

Los precursores comunmente utilizados son las alcéxidos metalicos, estos reaccionan con
el agua a través de las reacciones de hidrdlisis y condensacién hasta conducir a un oxido
metalico amorfo, produciendo durante la reaccién de hidrdlisis se remueve facilmente
durante el proceso (Gonzalez-Hernandez & Pérez Robles, 2000). El cual sirve para
controlar el tamafio de particula y propiedades, posteriormente se realizara un secado

para la evaporacion del solvente y descomposicion del gel.

I”

El término “sol-gel” se aplica para describir la sintesis de éxidos inorganicos, este proceso
ofrece ventajas cuando se compara con la ruta convencional para producir vidrios y

ceramicos a partir de polvos (Gonzalez-Hernandez & Pérez Robles, 2000).
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El producto de las transiciones sol-gel se conoce como alcogel. Después de las transiciones
sol-gel, la fase solvente se remueve de los poros de la red interconectada. Si se remueve

mediante un tratamiento térmico convencional, el resultado es un xerogel.

Si se mueve a través de la evacuacidn supercritica, el resultado es un aerogel. La remocién
del solvente, de los poros tiene efectos dramaticos en las propiedades del producto final.
Los aerogeles tienen baja densidad y son muy buenos aislantes térmicos y acusticos

cuando se colocan entre placas de vidrio.

Los xerogeles son mads densos, tienen una drea superficial grande y son a menudo micro
porosos, se pueden usar como soporte de catalizadores, conductor idénico y precursor para
vidrios, ceramicas, recubrimientos y fibras, dependiendo del método de preparacién

(Gonzalez-Hernandez & Pérez Robles, 2000).

6.1.2. Desarrollo Experimental

La relacion de reactivos requeridos para este proceso se pueden observar en la Tabla 4.

Tabla. 4. Reactivos para la sintesis de las muestras

Compuestos Formula Masa Molar No. CAS
Tetraetilortosilicato. p.a. 98% Si(OC,Hs)4 208.09 g/mol 78-10-4
Nitrato de Cerio (lll) hexahidratado p.a. 99% Ce(NO;)5*6H,0 434.22 g/mol 10294-41-4
Etanol Absoluto ACS p.a. 95% CH3CH,0H 46 g/mol 64-17-5
Acido Nitrico ASC p.a. 70% HNO3 63.01 g/mol 7697-37-2
Nitrato de Neodimio (Ill) Hexahidratado p.a.99.9 % Nd(NO;);*6H,0  438.35 g/mol 16454-60-7
Nitrato de Praseodimio (Ill) Hexahidratado p.a. 99.9% Pr(NO;);*6H,0 435.01 g/mol 15878-77-0
Nitrato de Samario (lll) Hexahidratado p.a. 99.9% Sm(NO3);*6H,0  444.47 g/mol 13759-83-6
Nitrato de Lantano(lll) Hexahidratado p.a. 99.99% La(NOs);*6H,0 433.01 g/mol 10277-43-7
Agua Destilada H,0 18 g/mol

La Base del sistema es 1:1:1 de los componentes de SiO,/Ce,03/REE’s, correspondiendo a

0.01 mol de Ce(NOs)s - 6H,0, al cual se le agrega 5 ml de agua para favorecer la hidrolisis y la
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solubilidad del compuesto. Formandose la mezcla A. Por otro lado se toma 0.01 mol del
Nitrato de REE’s, al cual se le agrega 5 mL de agua para favorecer la hidrolisis y la solubilidad
del compuesto. Formandose la mezcla B. Se mezcla la muestra A y B, produciendo la Mezcla
C, esta se coloca en agitacion y se le proporciona temperatura, relativamente baja por unos
minutos hasta que la muestra se encuentre homogénea. Una vez en agitacién y temperatura

contante se agrega 0.01 mol de Si(OC;Hs)4 lentamente para que se lleve a cabo la reaccién.

Después se adiciona 2 ml de etanol absoluto que servira para la formacién del gel. Se debe
revisar el pH de la solucidn el cual debe estar alrededor de 2, para que la reaccion se vea
favorecida, por esta razén se agregara gota a gota aproximadamente 2 mL de HNO;s, o el
acido necesario hasta encontrar el pH deseado. Se deja en agitacion y temperatura
constante hasta la formacidn del gel. La muestra se vierte en un recipiente (caja Petri), y se
tapa parcialmente, hasta que el solvente se evapore por completo y se forme la fase sélida.
Se seca la muestra en la estufa en un calentamiento ligero, para garantizar que todo el

solvente y agua se han evaporado de la muestra.

Para garantizar esta fase y promover las propiedades épticas en el material, a la muestra se
le da un tratamiento térmico a 600 °C a una velocidad de incremento de 5 °C/minuto y
estabilidad térmica de 8 horas. Una vez seca y fria la muestra se pulveriza para su respectivos
andlisis. El ensayo se repite para cada uno de los siguientes REE’s de interés para estos
ensayos como se muestra en la tabla de ensayos. Generandose un total de 7 un sistema base

y 6 sistemas dopados. En la Figura 8, se ofrece el diagrama de desarrollo experimental.
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Inicio
Mezda A Mezcla B
Ce(NOw 610 + SmIHO MNOWHAO  + Smil HO
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A+B=C

Ci1.9m Teos + 2m! / Ftanol absoluta + 2ml HNO,
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Figura 8. Diagrama de procedimiento, muestra de manera grafica, los pasos a seguir en
la elaboracion de las muestras.
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6.2. Técnicas de caracterizacion

Las muestras se han caracterizado por diferentes técnicas analiticas, con el objetivo de
conocer los elementos presentes en las muestras, asi como la estructura de la misma.

Algunas de los ensayos realizados son los que se mencionan a continuacién.
6.2.1. Difraccion de Rayos X

Al igual que otros tipos de radiacion electromagnética, cuando la radiacién X atraviesa una
muestra de materia, el vector eléctrico de la radiacion interactua con los electrones de los
atomos de la materia para producir difusion. Cuando los rayos X son difundidos por el
entorno de un cristal, hay interferencias tanto constructivas como destructivas entre los
rayos dispersados, porque las distancias entre los centros de difusién son del mismo orden
de magnitud que la longitud de onda de la radiacidn. La difraccion es el resultado (Guinier,

2013).
La emisidn de los rayos X se obtiene de cuatro maneras;

1) Por el bombardeo de un blanco metalico con un haz de electrones de eleva da

energia.

2) Por exposicién de una sustancia a un haz primario de rayos X, con el objetivo de

generar un haz secundario de fluorescencia de rayos X.

3) Al usar una fuente radiactiva cuyo proceso de desintegracién produce una emisiéon

de rayos X.

4) A partir de una fuente de radiacion sincrotréon. Esta ultima solo se encuentra en
algunos laboratorios muy especializados, por este motivo no es viable, este tipo de

radiacion.

Las fuentes de rayos X, al igual que los emisores de radiacién ultravioleta y visible,
generan espectros continuos como lineas; ambos son importantes en andlisis. La radiacién

continua se denomina radiacion blanca o bremsstrahlung. Significa radiacién que surge
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del retrato de las particulas: por lo general, la radiacidén es un continuo espectro (Guinier,

2013).

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre el sélido sujeto a estudio. La
interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion X y los electrones de la materia que
atraviesa dan lugar a una dispersién. Al producirse la dispersion tienen lugar interferencias
(tanto constructivas como destructivas) entre los rayos dispersados, ya que las distancias
entre los centros de dispersién son del mismo orden de magnitud que la longitud de onda
de la radiacién. El resultado es la difraccidn, que da lugar a un patrén de intensidades que
puede interpretarse segun la ubicacidon de los dtomos en el cristal, por medio de la ley de

Bragg (Guinier, 2013).

La misma postula que cuando un haz de rayos X incide sobre la superficie de un cristal
formando un angulo 06 una porcién del haz es dispersada por la capa de dtomos de la
superficie; la porcién no dispersada del haz penetra en la segunda capa de atomos donde,
nuevamente una fracciéon es dispersada y asi sucesivamente con cada capa hasta la
profundidad de aproximadamente 1000 nm, lo que lo hace una técnica masica. El efecto
acumulativo de esta dispersidon producida por los centros regularmente espaciados del

cristal es la difraccién del haz (Guinier, 2013).

Fuente: Skoog et al. 2000

Figura 9. Interaccion entre los rayos X y la estructura cristalina.
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En 1912, W. L. Bragg trato la difraccién de rayos X por cristales, como se muestra en la
figura, también se muestra la Interaccidn entre los rayos X y la estructura cristalina de un
material Un haz estrecho de radiacién choca contra la superficie del cristal formando un
angulo 6, la dispersién tiene lugar como consecuencia de la interaccién de la radiacién con
los atomos localizados en O, P y R. Se puede escribir que las condiciones para que tenga
lugar una interferencia constructiva del haz que forma un dngulo 8 con la superficie del

cristal, son:

nA=2dsenB (2)

Donde n es un numero entero que representa el orden de la difraccién y d es la distancia
interplanar del cristal. En ésta ecuacion llamada Ecuacidon de Bragg, hay que sefialar que
los rayos X son reflejados por el cristal sélo si el angulo de incidencia satisface la
condicién:

5 nA
sen B= > d

(3)

Para todos los demas angulos, tienen lugar interferencias destructivas (Skoog et al. 2000).

6.2.1.1. Informacion obtenida de un difractograma de rayos X (DRX)

La difraccion de rayos X con el método de polvo, DRXP, es una técnica que proporciona
una informacion detallada sobre la estructura cristalina de cualquier sdélido cristalino,
incluidos los minerales, por lo que probablemente es la herramienta mas importante en la
identificacion de minerales en suelos y rocas. La interaccién de los rayos X con los atomos
de un mineral produce un diagrama de difraccién, el cual es caracteristico de dicho

mineral. Esta caracteristica hace que el diagrama de difraccion de polvo se considere
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como la huella dactilar de la fase cristalina que lo ha producido, pudiendo ser usado para

su identificacién (Suryanarayana & Norton, 2013).

Cuando se analiza una muestra problema poli mineral, la posicidon de los picos de cada
mineral en la mezcla no varia, pero si su intensidad (cuantificada como la altura o el area
del pico), figura 10. La intensidad de un pico de difraccidn en la mezcla depende de varios
factores, aunque destaca la concentracion del mineral en la mezcla (cuanta mayor sea su
concentracion, mayor sera la intensidad del pico); y su poder reflectante (para una misma
concentracion, cuanto mayor es su poder reflectante menor es su intensidad)

(Suryanarayana & Norton, 2013).

Informacidn bdsica
Perfil (ancho y forma pico) Intensidad (1) que proporcionad un
tamafno de cristal estructura cristalina diagrama de difraccién
tarmado del dominio andkais cuantitativo de rayos X d olv
tension-deformacian SEla 2PN,

20

Dackground Posicién (20 - diwi)

fracesén amnrda pardmedros de celdilla
grupos espaciales
Analisis de fases

Fuente: Benavente et al. 2012

Figura 10. linterpretacion de un espectro deDRX .

“En general, estd ampliamente aceptado que la difracciéon de rayos X puede plantear
problemas de resolucién y, por lo tanto, generar incertidumbre cuando un mineral tiene
una concentracién menor del 3-5%, por lo que su abundancia en la mezcla problema no
puede ser cuantificada de forma certera” (Orddfiez et al. 2000; Benavente et al. 2012;

(Suryanarayana & Norton, 2013).
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6.2.1.2. Fichas Cristalograficas

Se revisaron las fichas cristalograficas para cotejarlos resultados de los analisis rayos X, es
importante mencionar que estas fichas estan basadas en compuestos puros, para esta
investigacion 6xidos de metales tierras raras, pues es lo que se desea encontrar en los
sistemas, por tal motivo podemos encontrar similitudes en las sefiales que emite un
compuesto. A continuacién se colocara la imagen de cada una de los compuestos que

deseamos encontrar en nuestras muestras.

6.2.1.2.1. Sistema Base Ce,05-SiO,

Se sintetizé este compuesto, para conocer el comportamiento de las muestras cuando
contienen solo un elemento tierra rara, en este caso el elemento Ce, es importante
mencionar que todos los sistemas que se realizaron tienen estos mismos elementos, por
lo que este sistema nos podra servir de patron y comparar con los 4 sistemas sintetizados.
Por esta razon se realizé la caracterizacion por Difraccion de Rayos X; el cual se comparé
con la carta cristalografica del espectro del CeO, (que muestra una estructura cristalina,
cubica centrada en cara (Fm-3m), con un pardmetro de red de 225, la densidad de la celda
de 7.22 g/cm®y volumen de la celda 158.46X106pm?, y el correspondiente a la muestra

obtenida
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Figura 11. Patron de CeO;

6.2.1.2.2. Sistema Base Ce,0;-Si0,-La,0;

La primera muestra que se preparo fue un sistema de binario de dos tierras raras en este
sentido observamos el Ce y el La, ambos con propiedades similares, para conocer si se

logré sintetizar este compuesto se verifico el siguiente patron de la Figura 12.
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Figura 12. Patron La,0s.

Este patrén corresponde el o6xido de Lantano (La,03), que muestra las seiales
caracteristicas de este oxido, el cual tiene una estructura cristalina, cubica centrada en
cara (F-43m), con un parametro de red de 216, la densidad de la celda de 7.56 g/cm3 y

volumen de la celda 136.11X10%°pm?>.

6.2.1.2.3. Sistema Base Ce,0;-Si0,-Pr,0;

La segunda muestra que se preparo fue un sistema de binario de dos tierras raras en este
sentido observamos el Ce y el Pr, ambos con propiedades similares, para conocer si se

logré sintetizar este compuesto se verifico el siguiente patrdn de la Figura 14.
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Figura 13. Patron del Pr, O3

Este patron muestra el o6xido de Praseodimio (Pr,0s3), que muestra las sefales
caracteristicas de este oxido, el cual tiene una estructura cristalina, cubica centrada en
cara (Fm-3m), con un parametro de red de 225, la densidad de la celda de 7.33 g/cm3 y

volumen de la celda 156.77X10%°pm?>.

6.2.1.2.4. Sistema Base Ce,0;-Si0,-Nd,0;

La tercera muestra que se preparo fue un sistema de binario de dos tierras raras en este
sentido observamos el Ce y el Nd, ambos con propiedades similares, para conocer si se

logré sintetizar este compuesto se verifico la siguiente patrén.

Q.l. Claudia Elizabeth Vargas Mufiiz 45




Sintesis de Sistema Vitreo: SiO,—-A-B (A= Ce,0;y B= La,0;, Pr,0; Nd,O;y Sm,0;)

inkensty[%

T
A

e

" |Ref. Pattern: Neodymium Oxide, 00-046-107

00-046-1074, Savin, V., Elyutin, A., Mikhailova, N., Stepareva, P., Opolchenova, N.,
Tsvetn. Met. (Moscow), 9, 71,(1989.

£N
<l

T T

{ v I — P————— iy ] N———— Py —— l T —r
-

h 4

Position 2T heta]

Figura 14. Patron del Nd,03

Este patron muestra el éxido de Neodimio (NdO,), que muestra las sefiales caracteristicas
de este oxido, el cual tiene una estructura cristalina, cubica centrada en cara (Fm-3m), con

un parametro de red de 225, volumen de la celda 170.22X106pm3.

6.2.1.2.5. Sistema Base Ce,0;-Si0,-Sm,0;

La cuarta muestra que se preparo fue un sistema de binario de dos tierras raras en este
sentido observamos el Ce y Sm, ambos con propiedades similares, para conocer si se logrd

sintetizar este compuesto se verifico la siguiente patrén.
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Figura 15. Patron del Sm,03

Este patron muestra el 6xido de Samario (Sm;,03), que muestra las seiales caracteristicas
de este o6xido, el cual tiene una estructura cristalina, cubica simple (La*), con un
parametro de red de 206, la densidad de la celda de 7.09 g/cm3 y volumen de la celda

1305.97X10°pm?>.

6.2.2. Microscopia Electrdnica de Barrido (MEB)

Una superficie es la capa limite entre un sélido y el vacio, un gas o un liquido. Se piensa
que la superficie es una parte del solido cuya composiciéon promedio, difiere del resto. La
superficie comprende no solo la parte superior de atomos o moléculas de un sélido, sino
también la capa de transicion de una composicion no uniforme que varia continuamente
desde la capa mas externa hasta alcanzar el volumen del sdlido. El espesor de una
superficie puede estar constituido por solo algunas o decenas de capas atdmicas. Por lo

tanto la capa superficial constituye solo una pequeiia fraccién del total del sélido. Por este
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motivo se utilizan varias técnicas de superficie y obtener resultados diferentes pero utiles

(Williams & Carter, 2009).

La Microscopia electrénica de barrido, es un método para obtener informacién minuciosa
acerca de la naturaleza fisica de la superficie, es similar a la microscopia electrénica de
transmisidn, sin embargo esta proporciona imagenes de la morfologia externa, similares a

las que se ven con el ojo humano (Williams & Carter, 2009).

Para obtener una imagen por microscopia electrénica de barrido, se enfoca un haz de
electrones muy fino sobre una superficie sélida, mediante instrumentos analdgicos, el haz
de electrones hace un barrido por la muestra, mediante bobinas, el trama de barrido
resultante es igual al de un tubo de rayos catddicos, el barrido se realiza hacia los lados y
hacia abajo, este proceso se repite hasta que se haya barrido toda la muestra. En los
instrumentos de microscopia se generan los electrones retro dispersados, secundarios y
Auger, fotones debido a la fluorescencia de rayos X y otros fotones de diversas energias;
todas estas sefiales se utilizan para el estudio de la superficie (Skoog et al. 2000; (Williams

& Carter, 2009).

Se realizara el ensayo de caracterizacion de 4 muestras, complementando el ensayo con la

técnica EDS en las cuales se citan a continuacidn, en esta técnica
6.2.3. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Es una técnica de caracterizacidon de superficies parecida a la Microscopia electrénica de
barrido, sin embargo, esta técnica investiga la estructura interna de los sélidos y
proporciona informacion sobre detalles micro estructurales, que no son familiares a
simple vista (Reimer, 2013). En los ultimos 50 afios, la Microscopia electrénica de
transmisién ha sido una técnica muy util para la caracterizacion de materiales, por su alta
estabilidad en el analisis microestructural de metales, cerdmicas y materiales organicos,

ademads es comun para la obtencion de imagenes de la estructura (Reimer, 2013).
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Louis de Broglie teorizé que lo electrones se comportan como ondas. En la difraccion de
electrones se hace uso de los electrones de alta energia (-100 000 a 400 000 eV). Estos
electrones son difractados en las muestras electrdnicas trasparentes de los materiales. El
haz de electrones que sale de la muestra también se utiliza para formar una imagen de la
muestra. Por lo tanto el microscopio electrénico de transmisiéon (MET) y la difraccién de
electrones se utiliza con el fin de obtener imagenes de las caracteristicas

microestructurales y para determinar las estructuras cristalinas (Reimer, 2013).

Un electron de 100 000 eV tiene una longitud de onda de alrededor de 0.004 nm; esta
longitud de onda de electrones de energia alta permite, que un MET tome imagenes de
manera simultdnea de la microestructura a una escala muy fina. Si la muestra esta muy
gruesa, los electrones no pueden transmitirse a través de la muestra y no se observara
una imagen o patron de difraccion. Por lo tanto en la Microscopia electrénica de
transmisién y en la difraccion de electrones, la muestra debe prepararse en porciones

transparente para que los electrones (Reimer, 2013).

6.2.4. Espectroscopia Infrarrojo (IR)

Es una de las técnicas mas utilizadas para la caracterizacion e identificacion de muestras,
esta se basa en la absorcién, emisién y reflexiédn de especies moleculares, que son el
resultado de distintos cambios energéticos producidos por las transiciones de las
moléculas de unos estados energéticos vibraciones y rotacionales. Para comprender mas a
fondo este tema, debemos hacer una breve resefia de cada uno de estos cambios

energéticos (Smith, 2011).
6.2.4.1. Transiciones rotacionales
La energia necesaria para provocar un cambio en los niveles rotacionales es muy pequeiia

. ~ -1 . . ,
y corresponde a radiaciones de ¥V <100 cm™. Como los niveles rotacionales estan

rotacionales estan cuantizados, la absorcidon por los gases en la region del infrarrojo lejano
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se caracteriza por lineas discretas bien definidas. En los liquidos o sdlidos las interacciones
intramoleculares causan el ensanchamiento de las lineas y originan un espectro continuo

(Smith, 2011).

6.2.4.2. Transiciones vibracionales/rotacionales

Los niveles de energia vibracionales también estdn cuantizados, y en la mayoria de las
moléculas las diferencias de energia entre los estados cuantizados se encuentran en la
region del infrarrojo medio, en los sdlidos y en los liquidos la rotacién esta muy
restringida, aqui las lineas discretas desaparecen y sélo quedan bandas vibracionales algo

ensanchadas (Smith, 2011).

6.2.4.3. Tipos de vibraciones moleculares
Las posiciones de los dtomos en una molécula no son fijas, si no que fluctian de manera
continua, como consecuencia de una multitud de tipos de vibraciones y rotaciones

diferentes alrededor de una molécula.

Vibraciones de tension

X
X

Simétrica Antisimétrica

Vibraciones de flexion

<
g

Balanceo en plano Tijereteo en plano

e
<

Aleteo fuera del plano Torsion fuera del plano
Fuente: http://www.ehu.eus/imacris/PIE06/web/images/IR[2].jpg

Figura 16. Vibraciones de Tension y flexion de las moléculas, al ser sometidas a una
radiacion infrarroja.
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Las vibraciones de Flexidén se caracterizan por un cambio en el angulo entre dos enlaces y
son de cuatro tipos: El tijereteo, el balanceo, aleteo y torsién. En una molécula que
contiene dos tipos de atomos, es posible que se tenga todas las vibraciones, pueden
producirse interacciones y acoplamientos, el resultado del acoplamiento es un cambio en

las caracteristicas de las vibraciones (Stuart, 2004).

La region infrarrojo (IR) del espectro comprende radiacién con numero de onda que varia
entre 12 800 X 10 cm™ o longitudes de onda de 0.78 a 1000 pm. Por tal motivo se divide el
espectro en tres regiones cercano, medio y lejano. Las técnicas y las aplicaciones son
diferentes para cada region. La siguiente tabla muestra las regiones infrarrojas (Stuart,
2004). La espectroscopia en el infrarrojo lejano resulta especialmente util para los
compuestos inorgdnicos, puesto que la absorcion debida a las vibraciones de tensién y
tensién entre los enlaces metalicos y ligandos inorgdnicos u organicos ocurre a frecuencias
inferiores a 650cm™. Los estudios de los compuestos inorganicos en el infrarrojo lejano,
proporcionan una informacién util acerca de las energias de los cristales en las reticulas y

de las energias de transicion de los materiales semiconductores (Stuart, 2004).

Como se ha mencionado, para la identificacién de un compuesto se puede recurrir a la
huella dactilar, pues cada compuesto tiene cambios significativos en la absorcion del
espectro infrarrojo, esto nos permite hacer la relacién de una muestra con respecto a un
compuesto conocido, buscando las bandas mas pronunciadas, pertenecientes a los
enlaces de un compuesto (Stuart, 2004). Actualmente existen métodos cuantitativos por
espectroscopia de absorcién en infrarrojo, sin embargo, difieren de los métodos
espectroscopicos moleculares de ultravioleta/visible, debido a la mayor complejidad de
los espectros, la estrechez de las bandas y las limitaciones instrumentales de los
instrumentos IR. La precision y la exactitud de las mediciones con los instrumentos para
infrarrojo de transformada de Fourier son claramente mejores que los instrumentos

dispersos (Stuart, 2004).
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado, revisaremos los resultados obtenidos hasta el momento en con cada
una de las técnicas. Ademas se analizd nuestra hipdtesis ante el resultado de nuestras

investigaciones sobre el tema.
7.1 Difraccidon de Rayos X (DRX)

Se analizaron los espectros de Difraccién de Rayos X, que se obtuvieron de las muestras,
ademas se realizaron comparaciones con blanco para conocer el comportamiento de cada
uno de los éxidos agregados, asi como conocer los pardmetros de red. El material se colocd
en una platina en atmosfera de N, , en u intervalo de Angulo 2-90 y Temperatura ambiente

de 25 °C.

La figura 17, muestra los difractogramas de las muestras con sistemas binarios de dos tierras
raras, para realizar la una comparacién entre los espectro. Es posible observar que a pesar
que todas tienen intensidades diferentes, todas las muestras tienen sefiales similares, lo cual
es de esperarse, pues todas tienen el elemento Cerio en comun, ademas todas se
encuentran en una red de silicato. Por tal motivo las sefales son caracteristicas del
compuesto CeQ,, sin embargo los otros compuestos si se encuentran presentes, pero en
menor proporcidén. A continuacién se presentan cada una de las muestras, para poder

identificar el sistema que se preparé.

Q.l. Claudia Elizabeth Vargas Mufiiz 52




Sintesis de Sistema Vitreo: SiO,—-A-B (A= Ce,0;y B= La,0;, Pr,0; Nd,O;y Sm,0;)

\ \ ' Ce;04-8i0;-L2:0.
\ +Si0;-La
.
\‘ — — - S— - -——
Ce;0-5:0,-H0
— '
© - -
= \
© \
© \ : R
\ Ce:05-810;-Nd,0;
o . A ’ o
w A et P e ———————
c
D
-—
[ =
\ Ce;0;4-810;-5w30;
\\h_-___,_. e et e SRRSO D
A \J
Ce04-510;
\\ J 2 A A ' \
e i — SE— S —
M [ NI B SN B SN AR BN SN RN RO BN SIS BN SR AN SN AN MW R AN P

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
Angulo 20

Figura 17. XRD de Sistemas Vitreos obtenidos

La figura 18, ofrece el espectro del sistema binario Ce,05-Si0,, es posible apreciar las
sefiales mas intensas las cuales son identificadas, observamos que a los 29°6 tiene una sefial
con una intensidad de 558, a los 30° O tiene una sefial con una intensidad de 200, a los 47.5°
0 una seifal con una intensidad de 209, a los 56° 8 una senal de 190, después se observan
pequeiias sefiales a 76° 8 con 100 de intensidad, 79° © con una intensidad de 70 y la Ultima

sefial de 88.5° B con una intensidad de 80; Las cuales corresponden a la estructura de CeO,.

El CeO, tiene una estructura cubica, con pardmetros de red a) 540370, b) 540370 y c)
540370, donde a= 90, =90, y=90; en una estructura cristalina cubica centrada en cara (Fm-
3m), con volumen de celda de 157.788. La estructura y los datos de esta muestra,

concuerdan con el CeO, El cual se tomd como blanco para esta investigacion.
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Figura 18. XRD del Sistema binario base; Ce,0s-Si0,

La figura 19 representa los espectros de los sistemas sintetizados de Ce,03y La,Oszen un
sistema vitreo de silicato, en la cual es posible comparar sefiales, intensidades y angulos. De
acuerdo con las cartas cristalograficas la férmula del La,0;3 sintetizado en esta muestras es
LaO, con parametros de red a) 540370, b) 540370 y c) 540370, donde a= 90, =90, y=90; en

una estructura cristalina cubica centrada en cara (F-43m), con volumen de celda de 136.11.

La cual es muy parecida al espectro base de Ce,03, que se menciond anteriormente, por lo
cual se asume que pueden ser traslapados por las sefiales mds intensas, sin embargo esto no
quiere decir que no estén presentes. En este espectro se muestran las sefiales del La,03, la
sefial mas intensa es a los 30° B, con una intensidad de 100, la siguiente sefal a 34° 8 con una
intensidad de 80, incluso mas baja que la del CeO, como se puede apreciar en la imagen; la
siguiente sefial es a los 50° 8, con una intensidad de 60, la sefial a los 59° 8 con una
intensidad de 40, y sefiales mas pequenas de 62°y 73° 6 con intensidades de 16, que apenas

se observa en la figura anterior.

Q.l. Claudia Elizabeth Vargas Mufiiz 54




Sintesis de Sistema Vitreo: SiO,—-A-B (A= Ce,0;y B= La,0;, Pr,0; Nd,O;y Sm,0;)

Intensidad u.a

T T T T T T T

| BRALR T ol | T 1 1 L] T T | DA
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
Angulo 26

Figura 19. XRD de Sistemas Ce;03-Si0,-La,03 y Ce,03-Si0,,

La figura 20 representa los espectros de los sistemas sintetizados de Ce,0sy Pr,Osen un
sistema vitreo de silicato, en la cual podemos comparar sefiales, intensidades y dngulos. De
acuerdo con las cartas cristalograficas la féormula del Pr,03 sintetizado en esta muestras es
PrO,, con pardmetros de red a) 5.3920, b) 5.3920 y c) 5.3920, donde a= 90, =90, y=90; en

una estructura cristalina cubica centrada en cara (Fm-3m), con volumen de celda de 156.77.
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Figura 20. XRD de Sistemas Ce203-SiOz-Pr203,y CEzOg-SiOz
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La cual también es muy parecida espectro base de Ce,03, que se menciond anteriormente.
Por esta razon observamos que los espectros de cada muestra son muy semejantes y pueden
ser traslapados por las sefiales mas intensas. En este espectro se muestran las sefiales del
Oxido de Praseodimio, la sefial mas intensa es a los 28.6° 8, con una intensidad de 100, la
siguiente sefial a 33° 8 con una intensidad de 30, igual que la sefial del Ce,03, como se puede
apreciar en la imagen; la siguiente sefial es a los 47° 8, con una intensidad de 70, la seiial a los
56° 6 con una intensidad de 55, y sefiales mds pequeiias de 59° y 69° 8 con intensidades de

12 y 10, que no se alcanzan a distinguir observa en la figura anterior.

El sistema binario Cerio-Neodimio, ofrece dos espectros (Figura 21) en los cuales se
encuentran el sistema con el elemento tierra rara en comun, Cerio, en el cual observamos

las similitudes y diferencias de las muestras.
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Figura 21 . XRD de Sistemas Ce;03-Si0,.Nd,03 y Ce0,-SiO,

De acuerdo con las cartas cristalograficas la férmula del Nd,03 sintetizado en esta muestras
con parametros de red a) 5.5420, b) 5.5420 y c) 5.5420, donde a= 90, B=90, y=90; en una
estructura cristalina cubica centrada en cara (Fm-3m), con volumen de celda de 170.22. La
cual también es muy parecida espectro base de Ce,03, que se menciond anteriormente. Por

esta razén observamos que los espectros de cada muestra son muy semejantes y pueden ser
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traslapados por las sefiales mas intensas, sin embargo esto no quiere decir que no estén
presentes. En este espectro se muestran las sefiales del Nd,0s, la sefial mas intensa es a los
27.8° 8, con una intensidad de 100, la siguiente sefial a 32° 6 con una intensidad de 37, igual
que la sefial del Ce,;03, como se puede apreciar en la imagen; la siguiente sefial es a los 38° 6,
con una intensidad de 16, la sefial a los 46° © con una intensidad de 27, y sefiales mads
pequefias de 55°y 57° 6 con intensidades de 14 y 10, que no se alcanzan a distinguir observa
en la figura anterior. Sin embargo esta es una buena diferencia para proponer que se

sintetizo el compuesto de Nd,0s.

Finalmente, el sistema binario Ce,03-Si0, con Sm;,0s3, genera un par de difractogramas
gue se presentan en la Figura 22 en la cual es posible analizar las sefales, intensidades y

angulos.
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Figura 22. XRD de Sistemas Ce,03-Si0,.5m,03y Ce0,-Si0,

De acuerdo con las cartas cristalograficas la formula del Sm,0;sintetizado con parametros de
red a) 10.9306, b) 10.9306 y c) 10.9306, donde a= 90, B=90, y=90; en una estructura

cristalina cubica (Fm/3m). Sin embargo en nuestra muestra, el Sm,03, sufre un cambio en su
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estructura, de cubica basada en la cara, a una estructura monoclinica centrada en la base,
con parametros de red a. 14.7700, b. 3.62700 y c. 8.84500, donde a= 90, =100, y=90; en

una estructura cristalina cubica (C2/m).

De igual forma, dicho espectro es parecido al espectro base de Ce,0s3. Se muestran las
sefales del Sm,03, la mas intensa es a los 28° 6, con una intensidad de 100, la siguiente sefial
a 32° 0 con una intensidad de 47, mayor que la sefial del Oxido de Cerio, la siguiente sefial es
a los 46.9° 6, con una intensidad de 30, la senal a los 55.7° © con una intensidad de 21, en
esta muestra hay sefales pequeiias que van desde los 10°8 hasta los 90°6, con pequeiias que

no se alcanzan a distinguir observa en la figura anterior.

7.2. Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Por medio de esta técnica podemos conocer el comportamiento de una muestra al ser
sometida a diferentes parametros de temperatura y flujo de calor, para determinar la
estabilidad de las mismas. Por tal motivo, se realizaron ensayos de diferentes muestras
gue contienen sistemas binarios de tierra rara, sometiéndolos a una rampa de
calentamiento a una atmosfera inerte, para conocer su comportamiento, los compuestos
liberados y posibles reacciones. Las muestras fueron colocadas en el equipo SDT Q600 de
TA Instruments. El equipo es capaz de entregar resultados de TGA como de DSC con una
sola muestra. Previamente se midieron de 0.5 a 2 mg de cada muestra. Se tomd una
platina de alumina, se colocd dentro de la balanza del equipo y se tard. Después de esto,
se retird la platina y en ella se colocd la muestra a analizar y se introdujo nuevamente al
equipo. Se calentd la muestra desde temperatura ambiente 25 °C hasta 1200 °C, con una
velocidad de 20 °C/min en una atmdsfera de N, con un flujo de 100 ml/min. Una vez se

alcanza la temperatura indicada, el equipo se enfria hasta temperatura ambiente.

Se realizé el andlisis de blanco para confirmar los resultados obtenidos, donde fue posible

observar que los blancos han sufrido una pérdida de peso. Las muestras han sufrido
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alteraciones al aplicar temperatura, es decir, liberando compuestos al largo del
calentamiento. Sin embargo también observamos que tienen una alta estabilidad y su

comportamiento es lineal. A continuacion se presentan los diferentes sistemas tratados.
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Figura 23. Espectro de DSC de Sistema Ce,03-SiO,

La figura 23 es un diagrama de calorimetro con barrido diferencial de una muestra que
contiene Ce0,-Si0,, donde podemos observar cdmo se comporta la muestra con respeto

a los parametros de temperaturay flujo de calor.

Este espectro representa la muestra a la que llamamos base del sistema binario, es decir,
un patrén de silicato y oxido de cerio, con los cuales es posible comparar los sistemas
dopados con Tierras Raras y conocer su comportamiento. Se aprecia a distinguir una
pérdida de peso de peso de la muestra, el cual se perdié en un intervalo de 200 °C, de
manera uniforme. En esta region permite estimar que las muestras perdieron ese peso en
agua (H,0), propia de la humedad de la muestra. También se observa otra pérdida de
peso entre los intervalos de 200°C a 600°C, en el cual se presume que es agua cristalizada,
es decir, es agua que se quedd atrapada durante el proceso de sinterizacion, y en este

intervalo de temperatura con una atmosfera inerte, es un medio apto para su liberacidn.
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Después de los 600°C, la muestra presenta una alta estabilidad térmica, la cual llevan de
manera lineal hasta los 1200 °C, sin descomponerse o sufrir reacciones que alteren el

producto.

Se realizd este analisis para un material del sistema Ce,03-Si0,-La;03, el cual se presume
estan en forma de 6xido en una fase vitrea de silicato, el técnica se llevé a cabo de la
misma manera que la muestras llamada blanco. De este sistema se genera el espectro que

se ofrece en la Figura 24.
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Figura 24. Espectro DSC de Sistema Ce,03-5i0,-La,03

En el posible distinguir una pérdida de peso de peso de la muestra, el cual en un intervalo
de 200 °C, de manera uniforme. En esta regidn proponemos que las muestras perdieron
ese peso en agua (H,0), propia de la humedad de la muestra. También observamos otra
pérdida de peso entre 200°C y 600°C, en el cual se presume que es agua cristalizada, es
decir, es agua que se quedd atrapada durante el proceso de sinterizacién, y en este
intervalo de temperatura con una atmosfera inerte, es un medio apto para su liberacidn.

Sin embargo en esta muestra, entre los intervalos de 947.84°C al 959.35°C se presenta
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una reaccién que puede ser de oxidacion o cristalizacién el cual indica el punto de fusion,

la reaccién genera 25.46 J/g.

Es importante mencionar que el punto de fusién del Lantano es de 920 °C, en estado
metalico, por lo tanto podemos predecir que esa reaccién pudo haber sido el lantano, que
no sinterizo y que a esta temperatura llega a su punto de fusién. También hay que
recordar que su comportamiento es lineal y presenta estabilidad térmica a temperaturas

menores a los 900 °C.

Se realizé este andlisis del sistema Ce,03-Si0,-Pr,03, el cual se presume estdn en forma de
Oxido en una fase vitrea de silicato, el técnica se llevd a cabo de la misma manera que la
muestras llamada blanco. De este sistema se genera el espectro que se presenta en la

Figura 25.
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Figura 25. Espectro DSC de Sistema Ce,03-SiO,-Pr,03

Es posible distinguir una pérdida de peso en un intervalo de 200 °C, de manera uniforme.

En esta regién, se atribuye perdida de humedad. También se observa otra pérdida de
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peso entre 200 °Cy 600 °C, en el cual se presume que es agua cristalizada que se quedo
atrapada durante el proceso de sinterizacién. Sin embargo en esta muestra, se presentan
dos reacciones, la primera entre los intervalos de 844.78°C — 850.23°C, que puede ser de
fusion o evaporacién, generandose la reaccion a 71.63J/g. Es importante mencionar que
el punto de fusién del Cerio es de 798 °C y del Praseodimio es de 931°C ambos en estado

metalico es posible que uno de los dos metales se haya llegado a su punto de fusién.

En la segunda reaccién entre los intervalos 953.77°C — 966.35 °C, se presume que es una
oxidacidn o cristalizacién, la reaccion genera a 16.15J/g, en la cual alguno de los dos
metales que no sinterizo por completo pudo reaccionar, sin embargo por los puntos de
fusién se puede predecir que el ultimo en reaccionar seria el Praseodimio. Por lo tanto hay
gue tener en cuenta que su comportamiento es lineal y presenta estabilidad térmica a

temperaturas menores a los 850 °C.

Se realiz6 este andlisis para una muestra de Oxido de Cerio dopada de Neodimio, se

obtiene el espectro de la Figura 26.
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Figura 26. Espectro de DSC de Sistema Ce,03-Si0,-Nd,0;
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Este espectro representa la muestra de Oxido de Cerio dopado con Oxido de Neodimio,
con este ensayo es posible conocer el comportamiento similar de una pérdida de peso de
humedad similar a los sistemas anteriores a 200 °C. Asimismo se aprecia otra pérdida de
peso entre los 200 °C a los 600 °C, en el cual se presume que es agua cristalizada. Sin
embargo en esta muestra, entre 965.89 °C al 971.33°C se presenta una reaccién que

puede ser de oxidacion o cristalizacion el cual indica el punto de fusion, la reaccién genera

7.578 J/g.
Se realizd6 este analisis para una muestra de Oxido de Cerio dopada de Samario,

prosiguiendo la misma metodologia, la Figura 27, ofrece el espectro del sistema.
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Figura 27. Espectro de DSC de Sistema Ce,03-Si0,-Sm,03

Se puede apreciar un efecto similar de pérdida de peso a 200 °C una pérdida de peso de

manera uniforme que los sistemas antes tratados al igual que el efecto de perdida de

agua cristalizada entre 200 °C y 600 °C. Después de los 600 °C, la muestra presenta una

alta estabilidad térmica, la cual llevan de manera lineal hasta los 1200 °C, sin

descomponerse o sufrir reacciones que alteren el producto.
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Por tal motivo analizando el espectro determinamos que la pérdida del porcentaje en
peso de la muestra es de 2%, y la curva nos muestra que la muestra es estable, pues no se
presentd ninguna reaccion exotérmica o endotérmica en el calentamiento lo que quiere
decir que nuestro compuesto es estable. El flujo de calor. Dado en W/gr también ha sido

constante y continuo.

7.3 Andlisis Térmico Gravimétrico (TGA)

Este ensayo permite conocer el comportamiento térmico del material, asi como la pérdida
de peso que sufre una muestra al aumentar la temperatura de manera gradual y su
estabilidad. Ademads determinard como se pierde el porcentaje en peso de una muestra
conforme va aumentando la temperatura hasta ser estable, esta pérdida variara
dependiendo del compuesto al que se le aplique el analisis. Se inicia con el sistema
binario de control; Ce0,-SiO,. En la Figura 28 se observa el espectro de TGA, se puede

observar como la muestra pierde peso, se atribuye a primera pérdida de agua.
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Figura 28. Espectro de TGA de Sistema Ce,05-SiO,
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El ensayo de TGA se realizé en una muestras de Oxido de Cerio en un sistema vitreo de
Silicato dopado con lantano, y se obtuvo el espectro de la Figura 29, en el cual se observa
una pérdida gradual de peso durante todo el calentamiento, lo que nos dice que si hay tal
vez humedad, pero esta se hace de manera constante y no ocurre alguna reaccion

violenta que provoque un cambio en las propiedades de la muestra.

Sampa M2T SOT 20 N2 21IUNTE

Nyhac 2T A0 DSC-TGA

MaDod D50 Mackihow Hun Dude 2%-Jan-2016 114
rvnament SO Q000 V8 3 Dk 10

Tamperanse ("C)

Figura 29. Espectro de TGA de Sistema Ce;03-Si0,-La,03

En la Figura 30 se presenta el espectro de TGA, sistema Ce0,-SiO, dopado con
Praseodimio y en el cual se observa una pérdida gradual de peso durante los primeros 200
°C, por lo cual nos atrevemos a definir como agua. La pérdida de peso continua de manera
gradual y constante durante todo el calentamiento, lo que nos dice que si hay una nueva
perdida, tal vez humedad, pero esta se hace de manera constante y no ocurre alguna
reaccion violenta que provoque un cambio en las propiedades de la muestra.

Q.1. Claudia Elizabeth Vargas Mufiiz 65




Sintesis de Sistema Vitreo: SiO,—-A-B (A= Ce,0;y B= La,0;, Pr,0; Nd,O;y Sm,0;)
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Figura 30. Espectro de TGA de Sistema Ce,03-Si0,-Pr,03

En la figura 31 se observa el espectro de TGA, del sistema Ce0,-SiO; el cual fue dopado
con Neodimio y en el cual se observa una pérdida gradual de peso durante todo el
calentamiento, lo que nos dice que si hay una perdida, de humedad, pero esta se hace de
manera constante y no ocurre alguna reaccién violenta que provoque un cambio en las

propiedades de la muestra.

eyt DSC-TGA

Figura 31. Espectro de TGA de Sistema Ce;03-Si0,-Nd,0;
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Finalmente, en la figura 32 se observa el espectro de TGA, del sistema Ce0,-SiO, el cual
fue dopado con Samario y en el cual se observa una pérdida gradual de peso durante todo
el calentamiento, lo que nos dice que si hay una perdida, tal vez humedad, pero esta se
hace de manera constante y no ocurre alguna reaccidn violenta que provoque un cambio

en las propiedades de la muestra.

DSC-TGA

Figura 32. Espectro de TGA de Sistema Ce,03-Si0,-Sm,0;

7.4 Microscopia Electréonica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Energia
Dispersiva Rayos X (EDS)

En este espacio se presenta los resultados de los materiales sintetizados, conocer su
microestructura y la composicidon quimica. Se analizaron cuatro sistemas binarios CeQO,-
SiO, dopados con Tierras Raras; La,0; ,Pr,03;, Nd,03y Sm,0;. En la Figura 33 se presenta una
micrografia de material particulado y su respectivos analisis quimico elemental por EDS.
Se observa un grano, el cual aparenta tener dos fases, por lo tanto se tomd esta porcién
para la realizacion del ensayo EDS, identificando el total de elementos quimicos presentes

en la formulacién inicial, Carbono, Oxigeno, Lantano, Cerio vy Silicio.
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Figura 33. Imagen MEB/EDS Sistema Ce0,-Si0,-La,03; a) Micrografia, b) Espectro

En la Figura 34. Se presenta una micrografia de la superficie del material y su respectivo
EDS en donde se aprecia que esta muestra contiene los elementos Carbono, Oxigeno,

Aluminio, Praseodimio, Cerio y Silicio.
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Figura 34. Imagen MEB/EDS Sistema Ce0,-SiO,-Pr,0s; a) Micrografia, b) Espectro

En la Figura 35 se incluye una micrografia y respecto EDS del sistema dopado con sal de
Neodimio en el se aprecia que esta muestra contiene los elementos Carbono, Oxigeno,

Aluminio, Neodimio, Cerio y Silicio.
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Figura 35. Imagen MEB/EDS Sistema Ce0,-Si0,-Nd,03; a) Micrografia, b) Espectro

Finalmente, la Figura 39 ofrece la micrografia y espectro EDS del material sintetizado
dopado con Samario, se observa la presencia de los elementos; Carbono, Oxigeno,

Aluminio, Sodio, Samario, Cerio y Silicio.
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Figura 36. Imagen MEB/EDS Sistema Ce0,-Si0,-Sm,03; a) Micrografia, b) Espectro

7.5. Espectroscopia Infrarroja

En el caso de este tipo de materiales, este método es complementario, pues debido a las
caracteristicas de los compuestos inorganicos que se encuentran en la regién infrarrojo

lejano, en esta banda solo se podrd apreciar una banda al final del espectro, lo cual nos
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hace dificil identificar que realmente lo que apreciamos es la banda caracteristica del

compuesto y no un error del equipo.

Para comenzar con nuestro analisis, tomaremos las bandas principales de absorcion del

silicato SiO, en el espectro infrarrojo, las cuales se muestran en la tabla 6.

Tabla 6. Principales bandas de absorcion del SiO,, en infrarrojo.

Frecuencia (cm™) Grupo
450 Si-0-Si (R)
850 Si-0-Si (B)
900-980 Si-(OH)
1000-1250 Si-0-Si (S)
1250-1500 C-H
1650 H,0
2830-3000 C-H
3000-3750 O-H

Fuente: J. Gonzdlez-Herndndez, J.F. Pérez Robles, 2000

La banda principal y la mas intensa del espectro IR del SiO; es el movimiento asimétrico de
estiramiento (S), localizado en la regién de 1160 y 1250 cm-'; la intensidad de la banda
principal resulta con el desorden estructural de capas de SiO,, (J. Gonzalez-Hernandez, J.F.
Pérez Robles, 2000). En este espectro Ce,03-Si0, podemos apreciar las bandas
caracteristicas del silicato, a 3607 (O-H), 1457 (C-H) y 907 (Si-OH)), desafortunadamente,
esta técnica no es muy viable para poder apreciar la absorcién de los elementos metdlicos
en esta muestra, debido a que su sefial, se da por debajo de los 500 cm™. Sin embargo se
puede estimar como afecta a la estructura, y desplaza las bandas de absorcién al agregarle

diferentes dopantes en las muestras.

Al comparar los espectros (Figuras 37 y 38), es posible observar que en el primer espectro

La,03-SiO;, se obtienen las bandas caracteristicas del silicato a 3607 (O-H), 1457 (C-H) y a
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907 (Si-OH)). El cual es muy similar al Ce,03-Si0, Sin embargo se identifica lo que sucede
con estas bandas de absorcién cuando se adiciona otro dopante, lo cual hace que unas
bandas sean de mayor intensidad y otras que casi pasen desapercibidas, ademads de
desplazar las bandas hacia la izquierda. La banda de 3337 del enlace (O-H), se encuentra
con muy poca intensidad en la muestra, igual que las bandas de 1534 (C-H), por otra parte
aparece una banda con mucha intensidad, que el de 1039 hasta los 656 cm™. Esto hace
pensar que el efecto del contener otro elemento (Cerio), hace que la muestra vibre en
otras regiones mas cercanas al 500 cm™ y que algunas bandas en el espectro se hagan mas

fuertes.

Figura 37. Espectro Infrarrojo del Sistema Ce,03-SiO,,

Figura 38. Espectro Infrarrojo del Sistema La,03-SiO,
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En estos espectros (Figuras 39 y 40) se observa la similitud entre ellos, donde las bandas y
la intensidad son muy parecidas entre si, los dos tienen las bandas caracteristicas del
silicato y es muy similar al espectro de Ce,03-SiO,. Es importante recordar que estos
espectros contienen Samario por lo tanto se puede predecir que este es el
comportamiento de estos materiales. Sin embargo se puede identificar lo que sucede con
estas bandas de absorcién ademas de desplazar las bandas hacia la izquierda; el pico de
3748 del enlace (O-H), se encuentra con muy poca intensidad en la muestra, igual que las
bandas de 1545 (C-H), por otra parte aparece las bandas con mucha intensidad, de 2359 y

una banda mayor que va del 1059 hasta los 659 cm™.

Figura 39. Espectro Infrarrojo del Sistema Sm,03-SiO,

Figura 40. Espectro Infrarrojo del Sistema Ce,03-Si0,-Sm,0;
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En las Figuras 41 y 42 correspondientes a los espectros se puede apreciar la similitud entre
ellos, donde las bandas y la intensidad son muy parecidas entre si, los dos tienen las
bandas caracteristicas del silicato y es similar al espectro de Ce,03-SiO, con diferencia en
algunas bandas de absorcidn. Sin embargo se puede identificar lo que sucede con estas
bandas de absorcién ademds de desplazar las bandas hacia la izquierda, el pico de 3737
del enlace (O-H), se encuentra con muy poca intensidad en la muestra, igual que las
bandas de 1640 (C-H), por otra parte aparece las bandas con mucha intensidad, de 2359 y

una banda mayor que va del 1039 hasta los 655 cm™.

Figura 41. Espectro Infrarrojo del Sistema Nd,0s-SiO,

Figura 42. Espectro Infrarrojo del Sistema Ce;03-SiO,-Nd,03
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Finalmente las Figuras 43 y 44 es posible observar similitud entre ellos, donde las bandas y
la intensidad son muy parecidas entre si, los dos tienen las bandas caracteristicas del
silicato y es similar al espectro de Ce;03-SiO,, con diferencia en algunas bandas de
absorcion. Sin embargo, se identifica lo que sucede con estas bandas de absorcidon ademas
de desplazar las bandas hacia la izquierda, revisemos el pico de 3733 del enlace (O-H), se
encuentra con muy poca intensidad en la muestra, igual que las bandas de 1540 (C-H), por
otra parte aparece las bandas con mucha intensidad, de 2359 y una banda mayor que va

del 909 hasta los 655 cm™.

Figura 43. Espectro Infrarrojo del Sistema Pr,053-SiO,

Figura 44. Espectro Infrarrojo de la muestra Ce,03-SiO,-Pr,03
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7.6. Sistema Adicional

7.6.1. Sistema Ce,03-Si0,-Pr,0;

Bajo la misma ruta de sintesis, se elabora un par de materiales adicionales promotores de
este trabajo de investigacion, por lo cual se incluyen, dado que dio pie a promover la
investigacion en el tema. Se ofrecen los resultados obtenidos iniciales del sistema binario
Ce,03-Si0; en donde se adiciona Pr,03 como agente dopante, genera un material en donde
predomina la fase de SiO, como Cristobalita, no se identifica el Cerio ni Praseodimio, lo cual
se puede estimar que se encuentran disueltos en fase vitrea, la cual es claramente

identificable por el fondo ancho de difractograma que se parecia en Figura 45
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Figura 45. DRX Sistema Ce;03-SiO,-Pr,03

El andlisis morfoldgico permite apreciar la existencia de una alta superficie que carece de
estructura cristalina, se considera fase vitrea en donde levemente se observan zonas de
aglomerados pero que no se define el cristal, lo que corrobora material en donde predomina
fase vitrea que se asume contiene a los elementos de Cerio y Praseodimio disueltos (Figura

46).
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Figura 46. Imagen MEB Sistema Ce,03-Si0,-Pr,03
7.6.2. Sistema Ce203-Si02-Nd203

Aplicando difraccidn de Rayos X, es posible identificar tres fases en el sistema en donde se
adiciona Nd,03; como agente dopante; CegsNdgs0.17s5, Nd,Osy NdoCe g0 190, €S pertinente
hacer notar el que son sistemas cristalinos compuestos a base de Cerio y Neodimio,
asimismo son tres sistemas que presentan un traslape de angulos durante el proceso de
graficado, como se puede observar en la Figura 47, cuatro picos ubicados en préximo angulo.

De igual forma se puede apreciar fondo que se tribuye a la presencia de fase vitrea.
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Figura 47. DRX Sistema Ce203-Si02-Nd203
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El andlisis morfoldgico permite el poder visualizar la superficie del material, y es posible el
observar la existencia de una serie de cristales poliédricos interconectados por una fase

disuelta que se atribuye a fase vitrea (Figura 48)

Figura 48. Imagen MEB Sistema Ce,03-Si0,-Nd,03

Para complementar el andlisis morfoldgico en el sistema con presencia de fases cristalinas,
se aplica Microscopia Electréonica de Transmision, se logra obtener el patrén de difracciéon

de anillos de sistema binario de fase Ce-Nd-O que se ofrece en la Figura 49.

Figura 49 Imagen MEB Sistema Ce,03-Si0,-Nd,03
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8. CONCLUSIONES

v' En la presente investigacion fue posible optimizar el proceso de sintesis de un
sistema binario; Ce,03.5i0, mediante la técnica Sol-Gel en una relacion molar 1:1,
utilizando como precursores Tetraetilortosilicato (Si(OC;Hs)4) como fuente de SiO,,
Ce(NOs); - 6H,0 como Ce,05; y etanol absoluto como solvente. El tiempo de
Digestién bajo agitacidon constante fue de 24 horas a temperatura ambiente vy
HNOs; como catalizador, generando una Solucién a pH=2. El Gel se obtiene a una
semana de evaporaciébn en condiciones de temperatura ambiente vy
posteriormente se lleva a estufa a 50 °C por una semana adicional. Finalmente se
da un tratamiento térmico de 600 °C/8 Hs. a una rapidez de calentamiento y

enfriamiento de 5 °C/min.

v' Es posible obtener los sistemas; Ce,03.5i0,-La,0s;, Ce,05.5i0,-Pr,03, Ce,03.Si0,-
Nd,03y Ce,03.S5i0,-Sm;03, en relaciéon molar 1:1:1, utilizando las respectivas sales
de nitratos de las Tierras Raras; La(NOs)s - 6H,0, Pr(NQOs)s - 6H,0, Nd(NOs)3- 6H,0 y

Sm(NO3)s - 6H,0, prosiguiendo el mismo procesamiento del sistema binario.

v’ La caracterizacion morfolégica se realizé por medio de Microscopia electrénica de
Barrido, en general se obtienen materiales estables, con composicién quimica
elemental (EDS) correspondiente al sistema estudiado y a nivel microestructura, se
aprecia ligera presencia de cristales al aplicar tratamiento térmico, principalmente

en un par de sistemas; Ce,03-Si0,-Pr,03y Ce,03-Si0,-Nd,03

v" Un solo sistema - Ce,05-Si0,-Nd,03 se trata a fin de obtener su patrén de difraccién
por Microscopia Electrénica de Transmisidn, se aprecia de manera clara el patron de

anillos que permiten el estimar el orden cristalino presente.

v' Por medio de Espectroscopia Infrarroja (FTIR), ha sido posible identificar los grupos
funcionales presentes, asi como conocer el enlace de mayor energia, conocer a

que compuesto corresponde esas sefiales.
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La presencia de fases cristalina se apoya por medio de Difraccién de Rayos X. En
términos generales, el sistema binario Ce,05.Si0, presenta la fase CeO,, ausencia
de fase de SiO, en cualquier forma cristalina, se asume que se encuentra
totalmente disuelta como fase vitrea que se deduce del fondo del respectivo

difractograma, aun después de ser tratada

Los sistemas ternarios; Ce,03Si0;,-Pr,03, Ce;03.S5i0,-Nd,03 y Ce,03.5i0,-Sm;,05,
generan un material vitreo en mayor proporcion, tienden a promover la solubilidad
de la fase CeO,, interesante ya que permite el asumir el que las Tierras Raras

participan como agentes fundentes.

No obstante también se aprecié que aplicando tratamiento térmico es posible
llegar a generar una ligera cristalizacion, definir fase de silice como Cristobalita en
el sistema Ce,03.Si0,-Pr,0sy ausencia de Cerio y Praseodimio, ambos que se
estima se encuentran disueltos en la fase vitrea. En cambio el sistema Ce,03.Si0,-
Nd,03 genera la formacion de cristales poliédricos de composicidon CegsNdgs0 175,

Nd,04Yy Nd 50Ce 890 1 90, 0 cual invita a dar continuidad a este sistema en particular.

Se identificaron sus propiedades térmicas por medio de los andlisis TGA y DSC,
determinando la estabilidad de las muestras a temperaturas de 1200 °C, se
observé un comportamiento similar en cuanto a temperaturas de evaporacion de
agua quimica y presencia de zona de formacién de fases, por lo cual se estima el
gue se pueden llegar a generar fase cristalina al aplicar procesos de tratamiento
térmico, fortaleciendo el interés de dar continuidad al estudio de los sistemas aqui

estudiados.

Se remarcan los sistemas Ce,05.Si0,-Pr,03 con dos ligeros pico exotérmicos que se
pueden atribuir a cristalizacién a 850 ° y 953 °C, lo cual corrobora en el material
gue se tratd térmicamente y fueron visualizado por MEB presencia de cristales. El
sistema Ce,03.5i0,-Nd,03 un ligero pico exotérmico a 971 °C que se puede atribuir
a la formacién de fase cristalina y el sistema Ce,03Si0,-Sm,03 un ligero hombro
apenas apreciable a 989 °C que invita a pensar en posible formacion de fase
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cristalina. Por medio de MEB el sistema Ce,03.S5i0,-La,03 presenta zonas que se
puede estimar el que son cristales, térmicamente no se aprecia presencia de pico o
banda que lo puedan ratificar, por lo cual no se descarta el incluirlo para futuras

investigaciones.
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