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RESUMEN  

 

Las propiedades del dióxido de cerio se deben en gran medida a la estructura cristalina tipo 

fluorita, la cual garantiza la movilidad de iones oxígeno y electrones tanto en la superficie 

como al interior del material. Además, la modificación de cationes cerio por praseodimio 

logra aumentar las vacancias de oxígeno debido a la interconversión de sus estados de 

oxidación, provocando en los sólidos, alta estabilidad estructural a altas temperaturas, 

acompañada de las mejoras en las propiedades de conductividad iónica y electrónica que lo 

hacen de gran interés para ser usado como componente en pilas de combustible de óxido 

sólido (SOFC). En este sentido se obtuvieron cinco óxidos de cerio modificados con 

praseodimio y praseodimio puro (Ce1-xPrxO2 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) y Pr6O11) por el 

método de combustión, utilizando ácido cítrico como agente quelante. Para determinar las 

mejores condiciones de síntesis en términos de la temperatura óptima para la consolidación 

de las fases cristalinas deseadas se realizaron análisis termogravimétricos y térmicos 

diferenciales (ATG-ATD) en un intervalo de temperatura entre 25 °C y 1000 °C.  Luego de 

los procesos de combustión y calcinación, los sólidos obtenidos se caracterizaron por 

espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), para determinar las bandas de 

absorción asociadas con las especies citrato formadas y la posterior eliminación de las 

mismas luego del tratamiento térmico. Las características estructurales y morfológicas que 

resultaron en las diferentes modificaciones del óxido de cerio después del proceso de 

calcinación a 800 °C se analizaron, mediante difracción de rayos X (DRX), microscopia 

electrónica de transmisión (MET) y microscopia electrónica de barrido (MEB), 

evidenciándose la obtención de cristalitos nanométricos con morfología homogénea. El 

comportamiento magnético de los diferentes sistemas sintetizados se evaluó mediante las 

medidas de magnetización en función de la temperatura y el campo magnético aplicado, 

dejando entrever que todas las modificaciones del óxido de cerio con iones praseodimio y el 

óxido de praseodimio puro presentan un comportamiento paramagnético, en contraste con el 

CeO2, el cual exhibe un comportamiento diamagnético. De la misma manera, los análisis de 

susceptibilidad magnética permitieron dar una aproximación de los estados de oxidación en 

los que se encuentran los iones Ce y Pr en cada uno de los óxidos sintetizados, mediante el 

cálculo de los momentos magnéticos efectivos. Los análisis de espectroscopia 

fotoelectrónica de rayos X (XPS), corroboraron los análisis magnéticos, en cuanto a la 

identificación de los estados de oxidación y las energías de enlace de los cationes cerio y 

praseodimio.  Los análisis de área superficial usando isotermas de adsorción de nitrógeno, 

por el método BET, revelo que todos los sistemas sintetizados exhiben valores entre 70 y 

135 m2 g-1, con volúmenes de poro acordes a la clasificación de materiales mesoporosos. Las 

medidas de capacidad de almacenamiento de oxígeno (OSC), demuestran que la sustitución 

proporcional de iones Ce por Pr, incrementa el almacenamiento de oxígeno debido a la 

generación de vacancias de oxígeno, provocadas por la presencia de iones Pr3+. Para 



 

 

determinar la estabilidad estructural de cada óxido sintetizado en ambientes reductores, se 

llevaron a cabo experimentos de reducción a temperatura programada de hidrógeno (RTP-

H2), los cuales permitieron determinar que los materiales son parcialmente estables hasta 830 

°C. Por último, la caracterización eléctrica mediante espectroscopia de impedancias (EI), 

permitió determinar los procesos de conducción eléctrica y iónica mediante el análisis de los 

circuitos equivalentes y los diagramas de Nyquist de todos los sólidos sintetizados y 

calcinados, logrando identificar el material más relevante en términos de conducción, 

estabilidad estructural, morfología y textura para ser un posible componente anódico en pilas 

de combustible de óxido sólido.  
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ABSTRACT  

 

The properties of cerium dioxide are due to the fluorite crystal structure, which guarantees 

the mobility of oxygen ions and electrons on the surface and inside the material. In addition, 

the modification of cerium cations by praseodymium increase oxygen vacancies due to the 

interconversion of their oxidation states, causing in the solids, high structural stability at high 

temperatures, accompanied by improvements in the properties of ionic and electronic 

conductivity make it of great interest to be used as component in solid oxide fuel cells 

(SOFC). In this way, the (Ce1-xPrxO2 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) and Pr6O11) system were 

obtained by the combustion method using citric acid as a chelating agent. In order to 

determine the best synthesis conditions in terms of the optimum temperature for the 

consolidation of the desired crystalline phases, thermogravimetric and differential thermal 

analyzes (TGA-DTA) were performed in a temperature range between 25 °C and 1000 °C. 

After the combustion and calcination processes, the obtained solids were characterized by 

infrared spectroscopy (FTIR), to determine the absorption bands associated with the citrate 

species formed and the subsequent removal of them after the heat treatment. The structural 

and morphological characteristics that resulted in the different modifications of cerium oxide 

after the calcination process at 800 °C were analyzed by X-ray diffraction (XRD), 

transmission electron microscopy (TEM) and scanning electron microscopy (SEM), 

evidencing the obtaining of nanometric crystallites with homogeneous morphology. The 

magnetic behavior of the different synthesized systems was evaluated by the measurements 

of magnetization as a function of the temperature and the applied magnetic field, showing 

that all modifications of cerium oxide with praseodymium ions and pure praseodymium 

oxide have a paramagnetic behavior, in contrast with CeO2, which exhibits a diamagnetic 

behavior. In the same way, the magnetic susceptibility analyzes allowed to give an 

approximation of the oxidation states of the Ce and Pr ions in each of the synthesized oxides, 

by calculating the effective magnetic moments. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) 

analyzes corroborated the magnetic analyzes as to the identification of the valences and 

binding energies of the cerium and praseodymium cations. Surface area analysis using 

nitrogen adsorption isotherms by the BET method revealed that all the systems synthesized 

exhibit values between 70 and 135 m2 g-1, with pore volumes consistent with the 

classification of mesoporous materials. The oxygen storage capacity (OSC) measurements 

show that the proportional substitution of Ce ions by Pr increases the oxygen storage due to 

the generation of oxygen vacancies, caused by the presence of Pr3+ ions. In order to determine 

the structural stability of each oxide synthesized in reducing environments, programmed 

hydrogen reduction (TPR-H2) experiments were carried out, which allowed us to determine 

that the materials are partially stable up to 830 ° C. Finally, the electrical characterization by 

impedance spectroscopy (IE) allowed the determination of the electrical and ionic 

conduction processes by analyzing the equivalent circuits and the Nyquist diagrams of all 



 

 

the synthesized and calcined solids, identifying the most relevant material in terms 

conduction, structural stability, morphology and texture to be a possible anodic component 

in solid oxide fuel cells. 
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1 INTRODUCCIÓN  

 

En la actualidad los combustibles fósiles son la principal fuente de energía a nivel mundial, 

sin embargo, sus procesos de combustión y extracción, generan problemas ambientales 

asociados a los gases de efecto invernadero y la lluvia ácida, por tal motivo, en la actualidad, 

la búsqueda de nuevas formas para producir energía se enfoca en la necesidad de desarrollar 

sistemas alternativos con bajo impacto ambiental, alta disponibilidad y seguridad en su 

manejo, así como de poder utilizar recursos naturales renovables. Algunos ejemplos de estas 

tecnologías son la biomasa, las celdas fotovoltáicas, la energía eólica, la energía hidráulica 

y los sistemas geotérmicos, entre otras. Uno de los logros obtenidos hasta el momento han 

sido las pilas de combustible, las cuales pueden utilizarse en la generación de energía con 

alta eficiencia y bajo impacto ambiental, lo cual contribuye de forma efectiva en la reducción 

de la dependencia de los combustibles fósiles, en el contexto de la reducción de gases de 

efecto invernadero y de los lineamientos de la actual química verde. Estas celdas son 

dispositivos que convierten directamente la energía química en energía eléctrica (corriente 

continua) por la oxidación electroquímica de un combustible, sin la limitación de la 

eficiencia de Carnot, que actúa en todas las máquinas con piezas móviles. Las ventajas que 

ofrecen estos dispositivos son numerosas, algunas de ellas son: la simplicidad en el sistema 

operativo, de alta eficiencia, bajo nivel de ruido, la versatilidad en el uso de combustibles, 

reacciones químicas sin combustión, la reducción de las emisiones de contaminantes, menor 

consumo combustible, entre otras. 

  

Dependiendo del tipo de electrolito, pueden clasificarse en pilas de combustible de baja, 

media y alta temperatura de operación. en el grupo de los sistemas de alta temperatura de 

operación encontramos las denominadas pilas de combustible de óxido sólido (SOFC), las 

cuales presentan una ventaja incomparable con respecto a las demás, y es la posibilidad de 

emplear materiales anódicos electrocatalizadores económicamente más ventajosos, basados 

en óxidos cerámicos, así como la posibilidad de utilizar una amplia gama de combustibles 

para la obtención de hidrógeno sin elevados niveles de procesamiento; sin embargo, sus 

posibilidades de fabricación a gran escala estriban en obtener materiales anódicos avanzados 

que permitan la promoción de reacciones para la generación de hidrógeno con altos niveles 

de conversión y selectividad, lo cual ha conducido en la actualidad a la investigación sobre 

nuevos óxidos, que sean capaces de mantener las características ya descritas y evitar los 

fenómenos de envenenamiento y caída de voltaje en las pilas SOFC por efectos de deposición 

de carbono.  

 

Esta búsqueda ha establecido que los óxidos de cerio con estructura tipo fluorita presentan 

una alta conductividad eléctrica y iónica y alta reactividad catalítica, que los hace más 

efectivos en términos de eficiencia y estabilidad. A pesar de ello, algunos problemas 
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asociados con las bajas áreas superficiales y las pérdidas de masa por volatilización a tiempos 

prolongados de calcinación han confirmado que los métodos convencionales de síntesis de 

este tipo de sólidos necesitan ser ajustados para generar materiales que preserven y mejoren 

la mayor parte de sus propiedades morfológicas, catalíticas y de conductividad. 

 

En este contexto, el presente trabajo aporta herramientas en la síntesis y caracterización de 

óxidos de cerio modificado con praseodimio a través de una ruta de química húmeda, que 

involucra la combustión de compuestos de coordinación tipo citrato, que bajo condiciones 

controladas de temperatura propician la obtención de materiales con propiedades 

fisicoquímicas optimizadas de gran interés en la construcción y el diseño de nuevos y 

mejorados componentes para pilas de combustible de óxido sólido. 
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1.1 Planteamiento del problema 

 

En la actualidad la quema y extracción de combustibles fósiles, como el petróleo, gas natural 

y carbón, para generar energía, ha tenido un impacto sumamente negativo en el medio 

ambiente a escala global, debido a que se generan gases como el CO2, CO, CH4 y NOx, los 

cuales aumentan la temperatura en el plantea y desencadenan un desequilibrio climático 

global. Esta problemática ha traído desafíos económicos y ambientales para los países, 

provocando un gran interés en la investigación orientada a formas alternativas de producción 

de energía que presenten bajo impacto ambiental.  

 

Una tecnología alternativa para la producción de energía eléctrica está representada por las 

celdas de combustible de óxido sólido las cuales fomentar el surgimiento de potenciales 

mercados y de aplicaciones relacionadas con la tecnología del vector hidrógeno. Estos 

dispositivos generan energía eléctrica a partir de una reacción electroquímica, en la que un 

combustible (hidrógeno) se oxida en forma directa, sin la intervención de procesos de 

combustión. Como resultado de la reacción, se liberan electrones que generan una corriente 

eléctrica con mínimos niveles de contaminación.  

 

La principal desventaja de estos dispositivos radica en operar a altas temperaturas, lo que 

conlleva a la elevación de los costos de manufactura de sus componentes y a la rápida 

degradación de los mismos. Por este motivo, un gran desafío actualmente es desarrollar 

materiales por métodos de preparación económicos, simples y eficaces para componentes en 

pilas de combustible de óxido sólido, que operen a temperaturas intermedias entre 600 a 800 

ºC, sin pérdidas significativas en sus propiedades, especialmente de estructura 

cristalográfica, conductividad eléctrica, conductividad iónica y de la actividad catalítica para 

la oxidación de los combustibles. 

 

Comúnmente los materiales utilizados en estos dispositivos son preparados por métodos de 

estado sólido, los cuales disminuyen la homogeneidad de los materiales y bajan la cinética 

de reacción asociada al proceso de síntesis, por tal motivo, la tendencia actual es utilizar rutas 

por vía húmeda que permitan obtener un mejor control de la composición y la estructura 

además de conseguir solidos con tamaños de partícula del orden nanométrico, los cuales 

aumentan el área superficial y originan más sitios donde pueda ocurrir las reacciones entre 

el combustible que generalmente es hidrógeno y el oxígeno.  Uno de los materiales que ha 

aumentado su investigación en los últimos años, es el óxido de cerio (IV) y en especial las 

modificaciones con elementos de las tierras raras como el praseodimio, debido a las 

propiedades de conductividad mixta y de estabilidad térmica que se pueden lograr gracias a 

la generación de vacancias de oxígeno producto de la relajación de los estados de oxidación 

4+ y 3+ del cerio como del praseodimio. 
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1.2 Objetivos 

 

1.2.1 Objetivo general 

 

Evaluar el efecto que tiene el método de síntesis de combustión, en la obtención de óxidos 

de cerio modificados con praseodimio con propiedades estructurales, magnéticas, eléctricas 

y texturales para aplicaciones en pilas de combustible de óxido sólido. 

 

1.2.2 Objetivos específicos 

 

✓ Diseñar y adecuar una ruta de síntesis por vía húmeda que favorezca la obtención de seis 

óxidos basados en el sistema Ce1-xPrxO2 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0). 

 

✓ Caracterizar fisicoquímicamente los sólidos obtenidos luego del proceso de combustión 

mediante espectroscopia infrarroja (FTIR) y análisis térmicos (ATG-ATD) para 

establecer las mejores condiciones de síntesis. 

 

✓ Analizar las características estructurales y morfológicas de los sólidos sintetizados y 

calcinados mediante las técnicas de difracción de rayos X (DRX), refinamiento Rietveld, 

microscopía electrónica de transmisión (MET) y microscopia electrónica de barrido 

(MEB).   

 

✓ Evaluar la respuesta magnética y eléctrica de los sólidos calcinados basados en el sistema 

Ce1-xPrxO2 (x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1.0) mediante las medidas de magnetización en 

función de la temperatura y del campo magnético aplicado y mediante espectroscopia de 

impedancias (EI).  
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1.3 Marco teórico 

 

1.3.1 Celdas de combustible 

 

1.3.1.1 Características principales de las celdas de combustible 

 

Las pilas de combustible son dispositivos capaces de convertir directamente la energía 

química en energía eléctrica, con alta eficiencia y baja emisión de contaminantes, mediante 

un proceso electroquímico en el que el hidrógeno es el principal elemento reaccionante [1]. 

Esta conversión directa de energía química en eléctrica supone una gran ventaja frente a los 

sistemas convencionales, en los que la energía química del combustible se transforma 

primero en energía térmica, después en energía mecánica y finalmente en eléctrica. 

 

E Química          E Térmica          E Mecánica          E Eléctrica 

 

En cada transformación se va reduciendo la eficiencia, especialmente en la transformación 

de energía térmica a energía mecánica que viene limitada, entre otros, por el rendimiento del 

ciclo de Carnot [2]. 

 

En las pilas de combustible, la transformación de energía química a electricidad ocurre en 

un solo proceso, alcanzándose eficiencias potencialmente mayores. 

 

E Química          E Eléctrica 

 

Una celda de combustible consta de dos electrodos separados por un electrolito [3]. Éste 

puede ser un conductor protónico o iónico puro, que aísla eléctricamente a ambos electrodos. 

Por lo general, tanto los combustibles como el oxidante se encuentran en fase gaseosa. En el 

caso de un electrolito conductor de aniones O2-, el cátodo cumple la función de adsorber, 

disociar y reducir a las moléculas de O2 (g) y conducir los aniones O2-  hasta la interfaz con el 

electrolito, que los conduce hasta el ánodo. Allí se produce la reacción de oxidación del 

combustible, en la que se produce agua y se liberan electrones. Interconectando el ánodo con 

el cátodo, se cierra el circuito, generando una corriente electrónica que puede ser utilizada 

para alimentar dispositivos eléctricos [4]. 

 

Cuando el combustible empleado es H2, el único producto de la reacción es agua. Cuando se 

emplean hidrocarburos, se produce, además, CO2. El sentido de utilizar estos dispositivos 

como etapa intermedia en la transición energética antes mencionada, se fundamenta en el 

alto rendimiento que presentan, entre el 40 y el 60%, y que puede incluso mejorarse con 

sistemas híbridos, alcanzando rendimientos cercanos al 85%. Se debe tener en cuenta que 
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estos rendimientos son muy superiores al límite termodinámico de las máquinas térmicas y, 

desde el punto de vista teórico, las celdas de combustible podrían operar con una eficiencia 

mayor al 90%. Por tanto, esta mayor eficiencia plantea una reducción efectiva de las 

emisiones de CO2, dado que se requiere menor cantidad de combustible para generar la 

misma potencia [5].  

 

 
  

 Figura 1. Esquema general del funcionamiento de una pila de combustible (Elaboración propia). 

 

Una celda de combustible que opere a 900 °C en base a la oxidación de hidrógeno puede 

producir un potencial de 1 V en circuito abierto y entre unos 0.5 a 0.7 V bajo carga. Para 

alcanzar las potencias requeridas en las aplicaciones prácticas se recurre a la conexión en 

serie de varias celdas, configuración que recibe el nombre de stack [6]. 

 

1.3.1.2 Tipos de celdas de combustible 

 

Existen varios tipos de pilas de combustible que suelen ser clasificadas fundamentalmente 

por el intervalo de temperatura de trabajo y por la naturaleza del electrolito. En este sentido 

dependiendo del tipo de electrolito, pueden clasificarse en pilas de combustible de baja, 

media y alta temperatura de operación como se muestra en la Tabla 1. 

 

Las pilas de combustible de baja temperatura funcionan de forma directa con gases de 

hidrógeno y oxígeno; entre ellas encontramos, principalmente, las denominadas pilas de 

combustible de intercambio protónico (PEMFC), de metanol directo (DMFC) y de ácido 

fosfórico (PAFC). En el grupo de las pilas de combustible de temperatura intermedia 

podemos encontrar las de carbonato fundido (MCFC), todas caracterizadas por su baja 

tolerancia al monóxido de carbono y por utilizar cantidades relativamente grandes de metales 

nobles en sus componentes anódicos, lo que les permite promover las reacciones químicas 

de oxidación del combustible [7].  
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Tabla 1. Tipos de celda de combustible (Tomado de [8]). 

 

 PEMFC/DMFC PAFC MCFC SOFC 

ELECTROLITO 
Membrana 

polimérica 

Ácido 

fosfórico 

Carbonato 

fundido 

Óxido 

sólido 

T (°C) 80 - 120 150 - 200 300-500 700 – 1000 

COMBUSTIBLE H2 puro H2 puro
  
 H2 - CO 

Hidrocarburos (CO), 

H2 

CATALIZADOR Pt Pt Ni-Al/NiO Ni/YSZ  

EFICIENCIA 40 – 50 % 40 – 70 % 45 – 70 % 50 – 80 % 

APLICACIÓN 

Transporte y 

aplicaciones 

móviles 

Cogeneración y 

transporte 

Cogeneración y 

centrales de 

potencia 

Cogeneración y 

unidades auxiliares 

de poder 

 

Por su parte, en el grupo de los sistemas de alta temperatura de operación encontramos las 

denominadas pilas de combustible de óxido sólido (SOFC), las cuales presentan una ventaja 

incomparable con respecto a las demás, y es la posibilidad de emplear materiales anódicos 

electrocatalizadores económicamente más ventajosos, basados en óxidos cerámicos, así 

como la posibilidad de utilizar una amplia gama de combustibles para la obtención de 

hidrógeno sin elevados niveles de procesamiento [9].  

 

Recientemente existen nuevos tipos de pilas de combustible, en las que se encuentran: Las 

pilas de combustible biológicas (MFC), las de energía azul, pilas de zinc, pilas de 

combustible reversible, pilas redox, y las pilas de combustible de borohidruro (BHFC) [10]. 

 

1.3.2 Celda de combustible de óxido sólido (SOFC) 

 

Las SOFC se han convertido en uno de los tipos de pilas más investigados en los últimos 

tiempos, debido a las múltiples ventajas que presentan para la generación de energía a gran 

escala, con una alta eficiencia. En las SOFC (Figura 2), el electrolito es un óxido sólido que 

permite el intercambio de iones O2- por los cationes que posee el material y el cual no permite 

la conducción de electrones, ya que produce pérdidas de eficiencia. La conductividad iónica 

depende del material empleado y de la temperatura de operación, siendo necesarias en la 

actualidad temperaturas del orden de 700-1000ºC para que dicha conductividad sea la 

adecuada. La optimización de materiales que tengan alta conductividad iónica a temperaturas 

intermedias (500-700ºC) es fundamental para conseguir que este tipo de Pilas tengan un coste 

y un tiempo de vida adecuados para ser utilizadas comercialmente.  

Debido a la alta temperatura de operación, no necesitan de catalizadores costosos como el 
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platino o el rutenio, a la vez que permiten la conversión de hidrocarburos en H2 y CO. 

Presentan una eficiencia de conversión directa de la energía del combustible en electricidad 

del orden de 50-60% y puede aumentar hasta un 70-80% cuando se utilizan sistemas de 

cogeneración que aprovechen el calor generado. No presentan problemas asociados con la 

corrosión y el mantenimiento, aumentando la resistencia a las impurezas del combustible. El 

hecho de utilizar materiales sólidos tiene la ventaja de que se pueden hacer diseños 

optimizados para diversos tipos de usos (algo que resulta imposible en las pilas que presentan 

componentes líquidos), e incluso es posible el establecimiento de pequeños sistemas de 

generación localizados, próximos al consumidor, que simplifican en gran medida los 

sistemas actuales de distribución de corriente mediante las líneas de alta tensión [11]. 

 

 
 

 Figura 2. Diseño esquemático de una pila de combustible tipo SOFC (Tomado de [12]). 

 

El cátodo o electrodo de aire debe estar en capacidad de ser electrónicamente conductor, 

poseer una excelente estabilidad química y dimensional entre componentes bajo atmósferas 

oxidantes y condiciones reductoras. En este electrodo tiene lugar la reacción de reducción de 

oxígeno como se muestra en la ecuación 1 [13].  

 
1

2
 𝑂2 (𝑔) + 2𝑒    (𝑐𝑎𝑡𝑜𝑑𝑜)

−  →  𝑂       (𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑙𝑖𝑡𝑜)
2−                             Ec (1) 

 

Dado que esta etapa se produce en el límite de contacto entre el gas, el cátodo y el electrolito, 

o también denominado límite trifásico (Triphasic Boundary), abreviadamente “TPB”, el 

cátodo debe poseer un adecuado nivel de porosidad que favorezca el acceso de aire u oxígeno 

a la interface de contacto sin altos niveles de tortuosidad [14].   
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El segundo componente denominado electrolito, es un cuerpo de alta densidad en orden a 

separar el aire y los compartimientos donde se encuentra el combustible, debe poseer alta 

estabilidad en atmósferas oxidantes y reductoras, tener alta conductividad iónica y una 

reducida conductividad electrónica que favorece una fácil migración de las especies 

formadas, en respuesta a la diferencia de potencial químico y en función de las presiones 

parciales de oxígeno que experimentan los electrodos [15].  

 

A diferencia de lo que ocurre con el electrolito y el cátodo, los ánodos propician la oxidación 

del combustible según se muestra en la ecuación 2, deben poseer una estructura porosa para 

facilitar el acceso del combustible y permeabilidad a diferentes especies gaseosas, así como 

una alta conductividad tanto electrónica como iónica [16]. 

 

𝐻2 (𝑔) + 𝑂     (𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑙𝑖𝑡𝑜)
2−  → 𝐻2𝑂(𝑔) + 2𝑒 (𝑎𝑛𝑜𝑑𝑜)                     Ec (2) 

 

Entre el oxidante y el combustible se genera un gradiente de oxígeno, de manera que el 

potencial químico creado produce una diferencia de potencial eléctrico entre el cátodo y el 

ánodo. Para un conductor iónico puro, dicha diferencia de potencial en circuito abierto viene 

descrita por la ley de Nernst: 

𝑉𝑜 = 
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln [

𝑝𝑂2
´

𝑝𝑂2
´´]                                                 Ec (3) 

 

Donde pO2´ y pO2´´ son las presiones parciales de oxígeno del oxidante y el combustible, R 

es la constante universal de los gases (R= 0.082056 atm mol-1 K-1), T la temperatura en 

Kelvin, F la constante de Faraday (F= 96484.56 C mol-1 ), y n el número de electrones 

transferidos en la reacción (en nuestro caso n=4, porque se necesitan 4e- para que se transfiera 

una molécula de O2) [17]. 

   

Las celdas SOFC se han desarrollado en dos tipos de diseño principalmente; planar y tubular 

(Figura 3). La configuración tubular está compuesta de tubos conectados en serie o en 

paralelo [18]. El diseño planar está compuesto de placas rectangulares o circulares para 

facilitar el flujo de los reactivos, estos discos combinados en conjunto forman la celda. Los 

diseños planar y tubular se diferencian por las densidades de potencia que proporcionan [19]. 

 

a) b)  

 

 Figura 3. Esquema tubular (a) y planar (b) de una pila tipo SOFC (Tomado de [12]). 
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1.3.3 Óxido de cerio 

 

El cerio (Ce) es uno de los diecisiete elementos definidos por la IUPAC como metales de las 

tierras raras y es el elemento más abundante de esta serie como se observa en la Figura 4. El 

uso en aplicaciones industriales y tecnológicas del cerio y en general de los elementos de 

este grupo se ven afectados por problemas ambientales generados por las prácticas mineras 

utilizadas en su extracción. Sin embargo, novedosos procesos de extracción y normas más 

estrictas y ecológicas adaptadas a estos procesos han generado que la producción aumente a 

nivel mundial y en consecuencia los costos de los elementos de las tierras raras disminuyan.  

 

 
 

 Figura 4. Abundancia relativa de los elementos en la corteza continental superior de la Tierra en 

función del número atómico. Los elementos de tierras raras están en azul. (Adaptado de [20]).  

 

La configuración electrónica del metal de cerio puro es Xe 4f16s25d1 [21]. Esta estructura 

electrónica puede dividirse en tres partes; La primera de ellas es el paquete de electrones que 

completan la capa de valencia del xenón, los cuales intervienen en algunas mediciones 

espectroscópicas en donde se utilizan fotones de alta energía. Los electrones de la banda de 

conducción (6s5d)3 le otorgan las fuerzas de cohesión al metal y los electrones 4f son los 

responsables de las propiedades magnética [22]. 

 

La pequeña diferencia de energía entre los electrones internos 4f y los electrones de valencia 

exteriores, permite dos estados de oxidación estables: El primero y más común es el Ce4+ 

nombrado cérico Xe 4f0, y el Ce+3 llamado cerio Xe 4f1 [23].  
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Al ser demasiado reactivos los elementos de las tierras raras con el oxígeno del ambiente, la 

forma más estable de encontrarlos es en forma de óxido. El dióxido de cerio es la forma más 

estable en la que se encuentra este elemento. Del mismo modo el cerio puede formar otros 

óxidos en ciertas condiciones de temperatura y presión parcial de oxígeno, como es el caso 

del óxido de cerio (III) Ce2O3  que se presenta a una temperatura de 650 °C y a bajas presiones 

parciales de oxígeno y los óxidos sub estequiométricos CeO2-x (siendo x la deficiencia de 

oxígeno) los cuales se hallan cuando se oxida el Ce2O3 aproximadamente a una presión de 

PO2 = 6x10-2 atm [24-25].   

 

El óxido de cerio (IV) posee una estructura cristalina cubica del tipo fluorita, AB2, con grupo 

espacial Fm3m y red cúbica FCC, la cual es estable en un intervalo amplio de temperatura 

que va desde la temperatura ambiente hasta la temperatura de fusión que es de 2477 °C [26]. 

En esta estructura el catión Ce4+ está coordinado con ocho aniones de oxígeno formando un 

cubo y a su vez los aniones de oxígeno se coordinan con cuatro cationes de Ce (IV) formando 

un tetraedro. La representación gráfica de esta estructura puede observarse en la Figura 5, en 

donde se muestra la celda unitaria del sistema cristalino tipo fluorita asociada al CeO2 [27].   

 

 
 

 Figura 5. Representación esquemática de la estructura cristalina tipo fluorita del óxido de cerio (Elaboración 

propia obtenida con el software ELMIX).  

 

La propiedad más significativa de este compuesto es la formación de vacancias de oxígeno, 

la cual se produce por la conversión de iones cerio de Ce4+ a Ce3+. La formación de vacantes 

en el óxido de cerio se puede considerar un proceso dinámico ya que la cantidad de estas 

vacancias puede cambiar de forma espontánea o en respuesta a algún cambio físico como la 

temperatura, presión parcial de oxígeno o el dopaje con otros iones [28].   

 

1.3.3.1 Modificación del óxido de cerio 

 

El dióxido de cerio puede presentar defectos intrínsecos o extrínsecos. La formación de 

defectos intrínsecos puede ocurrir debido a los efectos de altas temperatura o de exposición 

en atmosferas reductoras. Los defectos extrínsecos, a su vez, generalmente son formados por 

impurezas o por la introducción de dopantes aliovalentes en la red cristalina [29].  
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Los defectos intrínsecos de tipo Schottky o Frenkel generados por agitación térmica, ocurren 

en concentraciones muy pequeñas y no provoca considerables cambios en la estequiometria 

del óxido de cerio. Sin embargo, un número de defectos intrínsecos pueden ser generados 

cuando el CeO2 es expuesto a atmósferas reductoras. En estas condiciones el óxido de cerio 

tiende a perder átomos de oxígeno por el ambiente reductor en el que se encuentra, formando 

vacancias en la red cristalina e induciendo a la reducción del estado de oxidación Ce4+ a Ce3+ 

[30], para mantener la neutralidad eléctrica de la red cristalina. Esto se basa en un principio 

termodinámico, en el cual la generación de defectos dará como resultado el incremento de la 

entropía del sistema y por tanto la reducción de la energía libre de Gibbs que mejorará la 

estabilidad del material [31].  

 

La modificación del óxido de cerio con metales divalentes o trivalentes ocasiona que la red 

cristalina presente impurezas, formando pequeños defectos extrínsecos. Cuando elementos 

con valencia (M2+/M3+) son insertados a la red del óxido de cerio, estos sustituyen a los 

cationes de Ce4+ e inducen a la formación de vacancias de oxígeno [32]. Este fenómeno puede 

verse en la Figura 6, en donde se presenta la variación de los cationes y las vacancias de 

oxígeno que se generan en el proceso.  

 

 
 

Figura 6. Celda unitaria de CeO2 y la variación de la celda unitaria durante el proceso de dopaje (Elaboración 

propia utilizando el software ELMIX). 

 

De otro lado una disminución del tamaño de las nanopartículas de óxido de cerio se ha 

relacionado con un aumento de las constantes de celda lo cual se ve asociado con un aumento 

en el contenido de vacancias de oxígeno. 

 

En este contexto la modificación del CeO2 con elementos trivalentes de las tierras raras como 

son el Sm, Nd, Er y Pr es favorable, debido a las bajas energías de activación que se generan 

entre los dopantes y el gran número de vacancias de oxígeno que pueden originarse [33].  
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Uno de los elementos más interesantes para la mejora de las propiedades que presenta el 

óxido de cerio es el praseodimio (Figura 6). La variación del óxido de cerio con este elemento 

exhibe inusuales e interesantes propiedades en las que se incluye: una presión parcial de 

oxígeno dependiente de la conductividad iónica, un gran coeficiente de expansión térmica y 

un significativo componente de conductividad electrónica debido a la generación de 

vacancias de oxígeno [34].  

 

Estas importantes propiedades que toma el óxido de cerio dopado con praseodimio lo hace 

un material muy atractivo para diversas aplicaciones tecnológicas en las que se encuentran: 

La catálisis, la fotocatálisis [35], los absorbentes de radiación UV, los biomateriales, los 

sensores de oxígeno, y para potenciales aplicaciones en el diseño de electrodos para pilas de 

combustible de óxido sólido [36-37]. 

 

1.3.4 Óxido de praseodimio 

 

En la última década el estudio del óxido de praseodimio ha recibido una importante atención 

por las propiedades electrónicas, ópticas y químicas que presenta, originadas por los 

electrones del subnivel 4f. El Pr se encuentra en una serie de óxidos que están ordenados en 

la fórmula general PrnO2n−2 donde n=4, 5, 6, 7, 9, 10, 11, 12. Entre todos estos óxidos, la 

forma más estable de encontrar al praseodimio es en el Pr6O11 ya que es el único que se 

encuentra a presión atmosférica y temperatura ambiente [38]. 

 

Los análisis de conductividad realizados al Pr6O11 indican que es de tipo iónico, debido a las 

vacantes de oxígeno, pero cuando se le aumenta la temperatura el óxido tiende a perder 

oxígeno modificándose la razón Pr+3/Pr+4 y aumentando la aportación electrónica a la 

conductividad, razón por la cual, la aplicación más importante del óxido de praseodimio en 

la ciencia de los materiales es la utilización como colorante de vidrios y esmaltes. El par 

Pr+3/Pr+4  se utiliza como electrodo en pilas de combustible, como catalizador en la oxidación 

de metano y para la oxidación de CO [39].  

 

1.3.5 Métodos de síntesis 

 

En la síntesis de materiales cerámicos, conocer y determinar la influencia de las propiedades 

de los sólidos que se usaran como electrodos de SOFC se convierte en una tarea esencial, 

para que la eficiencia de los materiales sea la máxima. Algunos de los parámetros 

importantes que se deben controlar para que los materiales sean utilizados como electrodos 

son: el grado de pureza del material, el tamaño de partícula y la temperatura de sinterización, 

entre otros.  
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Los materiales cerámicos se pueden preparar mediante diversas técnicas de acuerdo con las 

propiedades requeridas para el producto final. Estas técnicas se pueden agrupar en tres 

categorías principales [40]. 

 

1) Reacciones en fase sólida: Consisten en el calentamiento de una mezcla sólida, a 

temperaturas elevadas, promoviendo la difusión de los átomos o iones entre sí o entre las 

partículas sólidas. Entre las técnicas de reacción en fase sólida, el método cerámico es el 

más utilizado [41].  

 

2) Reacciones en fase líquida: Consisten en la obtención de un precursor sólido a partir de 

la mezcla homogénea de los reactivos a escala molecular, por la solubilización de los 

mismos en un disolvente adecuado. Ejemplos de reacciones en fase líquida son: sol-gel, 

coprecipitación, etc [42]. 

 

3) Reacciones en fase gaseosa: Consisten en la obtención de sólidos inorgánicos a partir de 

precursores en fase gaseosa que se incorporan en sustratos. Las principales técnicas que 

implican este tipo de reacción son CVD (deposición química en fase de vapor) y CVT 

(transporte químico en fase de vapor), ambos utilizados para obtener cristales 

individuales [43]. 

 

Sin embargo, algunos de estos métodos tienen la desventaja de requerir varias etapas de 

reacción, así como de utilizar equipos costosos y con una operación relativamente compleja.  

Por tal motivo, los adelantos en la síntesis de materiales han avanzado en desarrollar 

metodologías relativamente sencillas y económicas. Entre las técnicas de síntesis de 

materiales cerámicos que caen bajo estas características el método de combustión es uno de 

los más significativos.  

 

1.3.6 Método de combustión 

 

El método de combustión es una técnica excelente para la preparación de materiales micro o 

nanoestructurados debido a su bajo costo, alto rendimiento y facilidad en la obtención de 

óxidos de alta pureza estructural. Una vez que la mezcla de los reactivos se produce a nivel 

molecular y en solución, se obtiene como producto final un conglomerado de polvos con alta 

homogeneidad, ya que se volatilizan las impurezas durante el proceso de combustión.  

 

El método de combustión se ha aplicado para obtener diversos materiales cerámicos, tales 

como aluminatos, ferritas, cromatos, circonatos, óxidos, entre otros, y es ampliamente 

utilizado para la fabricación de superconductores y electrocatalizadores [17]. 
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El método de combustión está considerado como todas aquellas síntesis que se den gracias a 

la exotermicidad de la reacción, y que gracias a esta energía liberada se puede llevar a cabo 

dicha síntesis [44]. La síntesis por combustión es un método rápido, fiable y eficaz para 

obtener polvos cerámicos y vidrios que consiste en utilizar como fuente energética el calor 

liberado en la reacción a partir de los reactivos, dando lugar a un proceso autosostenido, en 

este proceso solamente se necesita un precalentamiento cuando se mezclan los reactivos, 

para formar un líquido viscoso que luego evolucionará a un precursor metalorgánico sólido 

que se trata térmicamente hasta la formación de los respectivos óxidos [45]. 

 

En algunos casos es preciso activar el proceso, ya que la entalpía de la reacción de síntesis 

no es suficiente para lograr que el proceso se autopropague.  Se puede realizar de varias 

formas, una de las cuales es la adición de un combustible que pueda oxidarse con los 

reactivos de la síntesis [46]. La elección del combustible es importante debido a que la 

exotermicidad de la combustión varia con el combustible, modificando con ello las 

características de los productos obtenidos. Los combustibles más utilizados son el 

tetraformato de triazina (TFTA, C4H16N6O2), hidrazidas como la hidrazida maleica 

(C4H4N2O2) y la carbohidrazida (CO(N2H3)2), la sacarosa (C14O12H20) y la urea (CON2H4). 

Todos estos compuestos difieren entre sí por su poder reductor y por la cantidad de energía 

que liberan durante la combustión, siendo estos dos factores determinantes tanto de las 

condiciones de reacción, como por ejemplo la temperatura de la llama, como de la 

morfología y composición de los productos finales obtenidos [47]. 

  

Otro factor importante por considerar es la naturaleza de los precursores de los cationes 

metálicos que intervienen en la reacción. Se suelen utilizar nitratos hidratados porque poseen 

un marcado carácter oxidante que ayuda a superar la barrera de energía de activación de la 

reacción y porque funden a bajas temperaturas, garantizando con ello una mezcla homogénea 

a una temperatura inferior a la de descomposición del combustible [48]. Sin embargo, en 

aquellas ocasiones en las que no es posible encontrar un nitrato, es necesario recurrir a otro 

tipo de sal. En estos casos se añade a la mezcla de reacción nitrato de amonio (NH4NO3) 

como oxidante adicional, que no modifica la temperatura de reacción pero que incrementa la 

cantidad de gases liberados, dando lugar a estructuras mucho más esponjosas y con una 

mayor superficie específica para potenciales aplicaciones catalíticas [49]. 

 

Una de las modificaciones de este método es el método citrato, el cual, está basado en la 

formación de complejos metálicos entre ácidos α–hidroxicarboxílicos que contienen uno o 

más grupos hidroxílicos y cationes metálicos. En este método solo se emplea ácido cítrico 

que actúa como ligante y a la vez como combustible en el momento de descomposición de 

las espumas resultantes, luego del proceso de gelificación y secado de las disoluciones 

precursoras [50]. 
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Por este método se preparan los materiales con diferentes estequiometrias partiendo de 

disoluciones generalmente acuosas que contienen los cationes de interés con diferentes 

concentraciones junto con el ácido cítrico [51], con lo que se obtienen tamaños de partícula 

del orden nanométrico, pues se ha encontrado que este factor es crucial en el establecimiento 

de propiedades texturales, morfológicas y superficiales de interés en diferentes ámbitos para 

potenciales aplicaciones. 

 

Las disoluciones resultantes se tratan térmicamente, a una temperatura aproximada de 100 

°C, para conseguir la transformación de sol a gel y mejorar la estabilidad de la mezcla. 

Posteriormente, se realiza un proceso de secado hasta obtener una espuma y finalmente esta 

se somete a un tratamiento térmico a temperaturas que por lo general superan los 600 °C bajo 

flujo de oxígeno que ayuda a remover remanentes carbonosos de las etapas previas de 

reacción [52].  

 

1.3.7 Propiedades magnéticas 

 

Las propiedades magnéticas de los materiales son conocidas desde la antigüedad con el uso 

de los llamados imanes u óxidos de hierro, no obstante, los análisis de estas propiedades a 

nivel microscópico surgen con el estudio de las interacciones cuánticas que se generan en los 

átomos. De esta manera, se puede obtener información química y física de los materiales, 

especialmente de los momentos magnéticos los cuales dependen de la estructura electrónica 

de los átomos que conforman un sólido.  

 

Cuando un sólido es sometido a un campo magnético, H, los momentos magnéticos del 

material responden generando un campo neto llamado campo de inducción magnética, B, o 

campo magnético dentro una sustancia. La relación entre B y H está dada por la 

permeabilidad, μ, de la siguiente manera:  

 

𝐵 =  𝜇0(𝐻 +𝑀) =  𝜇0𝐻 + 𝜇0𝑀                                          Ec (4) 

 

Donde μ0 es la permeabilidad en el espacio libre (μ0 = 4πx10−7 TmxA
-1); μ0H es la inducción 

generada por el campo solo y μ0M es la inducción adicional que aporta la muestra. La unidad 

SI de campo magnético es amperios por metro, A m
-1, y la unidad de B y H es el Tesla, T. M 

es la magnetización de la muestra y es definido como la suma de todos los momentos 

magnéticos en un material, entre su volumen V. 

 

𝑀 =
∑ 𝑚𝑖
𝑁
𝑖

𝑉
                                                               Ec (5) 
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El comportamiento magnético de una sustancia es determinado por la susceptibilidad 

magnética χ, la cual mide que tan susceptible es la magnetización de un material cuando es 

expuesto a un campo magnético externo y se define de la siguiente manera: 

 

𝜒 =
𝑀

𝐻
                                                                    Ec (6) 

 

De esta manera, la relación entre μ/μ0, la cual es igual a 1 + χ, se conoce como la 

permeabilidad relativa, μr y es expresada así:  

 

𝜇 = 𝑢0(1 − 𝜒)                                                           Ec (7) 

 

Un material magnético posee anisotropía magnética si su energía interna depende de la 

dirección de su magnetización espontánea con respecto a los ejes cristalográficos.  

 

De acuerdo a las definiciones anteriores, los materiales presentan diferentes 

comportamientos magnéticos de acuerdo a los valores de susceptibilidad, permeabilidad y a 

la respuesta que presentan cuando son expuestos a diferentes temperaturas y campos 

magnéticos externos [53]. En la Tabla 2 se resumen los principales comportamientos 

magnéticos de los materiales.  

 

Tabla 2. Principales comportamientos magnéticos de los materiales (Adaptado de [53]).  

 

Comportamiento 
Signo 

χ 

Dependencia 

del campo 

Cambio de χ con 

el incremento de 

la temperatura 

Origen  

Diamagnético - Independiente Ninguno Carga de los electrones 

Paramagnético + Independiente Disminuye  

Movimiento orbital y 

de espín de los 

electrones en átomos 

individuales  

Ferromagnético + Dependiente Disminuye Interacción cooperativa 

entre los momentos 

magnéticos de átomos 

individuales 

Antiferromagnético  + Dependiente Incrementa 

 

Se hace énfasis en este trabajo en los comportamientos diamagnéticos y paramagnéticos de 

los materiales.  
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1.3.7.1 Comportamiento diamagnético  

 

Cuando todos los átomos de un material tienen un número cuántico orbital total nulo éste 

será diamagnético. Para lograr que un átomo tenga J = 0 basta que tenga configuración 

electrónica de capa cerrada (s2, p6, d10, f14) [54]. 

 

El diamagnetismo se asocia con el movimiento orbital de los electrones en los átomos. Este 

movimiento orbital genera un pequeño campo eléctrico y en presencia de un campo 

magnético externo, el movimiento orbital se modifica ligeramente para dar un momento 

magnético que se opone al campo aplicado el cual conlleva a un ligero efecto de repulsión 

como lo predice la ley de Lenz y se muestra en la Figura 7. Por tal razón el símbolo de la 

susceptibilidad magnética (χ) en sustancias diamagnéticas es negativo.  

 

 
 

 Figura 7. Modelos magnéticos de un material diamagnético sin y con campo magnético externo.  

 

Este comportamiento es independiente de la temperatura y está presente en todos los átomos 

y moléculas (a excepción del H) ya que los electrones que forman el core del mismo tienen 

configuración de capa cerrada por lo tanto reaccionan en forma diamagnética frente a un 

campo externo.  

 

Un tipo especial de diamagnetismo perfecto lo presentan los materiales superconductores 

debido a que estos materiales repelen el campo magnético completamente provocando que 

los valores de magnetización y susceptibilidad sean negativos.   

 

1.3.7.2 Comportamiento paramagnético  

 

En los materiales paramagnéticos los momentos magnéticos individuales de los átomos se 

orientan al azar en ausencia de un campo externo y están cambiando su orientación al 

impulso de la energía térmica de la red, de tal manera la magnetización del material es nula.  
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Al ser colocados en presencia de un campo magnético, la magnetización aparece como 

consecuencia de que los estados que alinean al momento magnético con el campo se hacen 

más estables y por tanto más poblados cuando la intensidad del campo aumenta (Figura 8). 

Estas características dan lugar a una permeabilidad relativa mayor que uno y una 

susceptibilidad magnética positiva. El efecto del paramagnetismo desaparece cuando se 

elimina el campo magnético aplicado, debido a que desaparecer la diferencia de energía entre 

las dos orientaciones de espín. 

 

 
 

 Figura 8. Modelos magnéticos de un material paramagnético sin y con campo magnético externo. 

 

Por otro lado, al aumentar la temperatura de la muestra, la magnetización y la susceptibilidad 

disminuyen debido a la diferencia de población de estados, este comportamiento lo explica 

la ley de Curie.   

 

𝜒 =  
𝐶

𝑇
                                                                Ec (8) 

 

Siendo C la constante de Curie que toma el valor: 

 

𝐶 = 
𝑁𝑝2𝜇𝐵

2

3𝑘𝐵
                                                             Ec (9)  

 

Donde N = número total de átomos magnéticos en el material, p = número efectivo de 

magnetones de Bohr (μB) de la muestra y kB la constante de Boltzmann. Cuando son 

expuestos los materiales a campos magnéticos más intensos, se logra que los espines se 

coloquen paralelos a H y la respuesta del material deja de ser lineal llegándose a la saturación, 

en un valor de magnetización máxima Msaturación [54]. 
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1.3.8 Propiedades eléctricas de los sólidos 

 

Las propiedades eléctricas de los materiales sólidos se deben a los compuestos de que están 

hechos y las propiedades que toman cuando son sintetizados. Se pueden clasificar en 

materiales aislantes y conductores y a su vez, los segundos se dividen en conductores de 

electrones o de iones [53]. 

 

Cualquier material que ofrezca poca resistencia al flujo de electricidad se denomina 

conductor eléctrico. En el caso de los sólidos el transporte de electrones se realiza por 

diferentes mecanismos, y son propios de los metales, los semiconductores y los 

superconductores. 

 

La conductividad eléctrica de un metal se debe al desplazamiento de cargas eléctricas a través 

del material y presentan las siguientes características.  

 

a) Los electrones que se encuentran en la capa de valencia son libres de moverse por 

toda la estructura y están completamente deslocalizados.  

b) Las colisiones entre los electrones de valencia y los fonones (vibraciones de la red) 

son responsables de la resistencia residual al flujo de corriente y de las pérdidas de 

calor asociadas.  

c) El enlace metálico y la conductividad se describen utilizando la teoría de bandas, la 

cual tiene en cuenta a los orbitales moleculares de cada uno de los átomos del sólido. 

Los metales son conductores eléctricos porque poseen bandas de orbitales 

moleculares parcialmente llenas. Los electrones de mayor energía se desplazan 

fácilmente en el sólido saltando a un orbital vacío de energía similar, bajo la acción 

por ejemplo de un campo eléctrico. 

d) La conductividad eléctrica ocurre en metales, aleaciones y en una variedad de sólidos 

inorgánicos, tales como ciertos óxidos y sulfuros. En este último, los átomos 

metálicos forman una subred con orbitales de valencia superpuestos. La 

conductividad metálica también ocurre en sistemas orgánicos conjugados tales como 

poliacetileno y polianilina. 

  

En los conductores metálicos, el transporte de la corriente eléctrica tiene lugar debido al 

movimiento de los electrones del metal bajo la acción de una diferencia de potencial. Por 

tratarse de un solo tipo de transportador (electrones), puede considerarse al conductor 

electrónico como homogéneo y para él es válida la Ley de Ohm: 

 

𝑅 =  
𝑉

𝐼
                                                            Ec (10) 

 



 

36 

 

Donde R es la resistencia del material (en Ohm, Ω), V es la diferencia de potencial aplicada 

(en voltios, V) e I es la intensidad de corriente que circula a través del conductor (en 

amperios, A). 

 

Cuando se considera un conductor metálico de longitud L (en cm), área de sección transversal 

A (en cm2), por el que pasa una corriente i perpendicular al área A su resistencia eléctrica, R, 

puede expresarse a través de la propiedad intrínseca del material conocida como resistencia 

específica o resistividad (ρ, en ohm cm): 

 

 𝑅𝑒𝑠𝑖𝑠𝑖𝑡𝑖𝑣𝑖𝑑𝑎𝑑 𝜌 (Ω 𝑐𝑚) = 𝑅𝑒𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑅 (Ω)
𝐴𝑟𝑒𝑎 𝐴 (𝑐𝑚2)

𝐸𝑥𝑝𝑒𝑠𝑜𝑟 𝐿 (𝑐𝑚)
                  Ec (11) 

 

 
 Figura 9. Conductividad en un metal.  

 

Al valor reciproco de la resistividad se le denomina conductancia especifica o conductividad 

(K, ohm-1 cm-1 o siemens S cm-1).  

 

K =
1

𝑅
 
𝐿

𝐴
                                                               Ec (12) 

 

La conductividad en los cristales sólidos, por su parte, se debe a defectos en los cristales, por 

lo general el defecto Schottky y el defecto Frenkel. En el primero la ausencia de un ion, en 

algún sitio de la red cristalina, genera el movimiento y la aparición de la conductividad. En 

el segundo caso, la dislocación de algún ion desde su posición normal en la red cristalina, 

hacia algún sitio intersticial, genera el movimiento de iones. Este movimiento se puede dar 

o bien por la migración directa del ión (salto intersticial) o por el reemplazo de otro ion por 

el primero, dando por resultado la migración del segundo ión (mecanismo intersticial). 

 

Los materiales semiconductores tienen las siguientes características: 

 

a) Se asocian con un grado limitado de conducción electrónica. 

b) Los semiconductores son materiales cuyas conductividades eléctricas están entre las 

de metales altamente conductores y aisladores con una conducción pobre. 

c) Es común en los compuestos de metales de transición (aparte de los metálicos), Si, 
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Ge y materiales relacionados y algunos sólidos orgánicos, p. Antraceno. 

d) Puede ser considerado como un proceso de salto de electrones, o puede ser descrito 

usando la teoría de bandas, dependiendo del material particular. 

e) El número de electrones involucrados depende de la temperatura y el nivel de 

impurezas, en contraste con los metales conductores. 

f) La capacidad de dopar semiconductores y modificar sus propiedades da lugar a 

muchas aplicaciones y es la base de la industria de la microelectrónica. 

 

El fenómeno de superconductividad tiene las siguientes características:  

 

a) Los electrones de la capa de valencia se encuentran deslocalizados. 

b) Los electrones se mueven cooperativamente, tal vez como parejas sueltas. 

c) No se producen colisiones electrón-fonón, no hay pérdida de calor y no hay 

resistencia al flujo de corriente. 

d) Hasta 1986, la superconductividad se limitaba a temperaturas muy bajas, < 23 K, 

pero ahora se conocen "superconductores cerámicos de alta temperatura crítica a 

temperaturas de hasta 138 K (y 166 K bajo presiones muy altas). 

 

Los materiales dieléctricos, o aislantes, se caracterizan por la ausencia completa de 

conductividad, tanto electrónica como iónica. Sus enlaces pueden ser fuertemente iónicos, 

como lo son el MgO y Al2O3, fuertemente covalente, como el diamante, o covalente 

fuertemente polar, como el SiO2. 

 

 
 

 Figura 10. Conductividad de los diferentes tipos de conductores eléctricos en función de la 

temperatura (Adaptado de [55]). 

 

El criterio para distinguir entre un material aislante con un semiconductor es el 

comportamiento de la conductividad frente a la temperatura. El movimiento de los electrones 

en un sólido conductor es facilitado por la disposición uniforme de sus átomos. La agitación 

térmica desplaza a los átomos de sus posiciones de equilibrio, dificultando la movilidad de 

sus electrones, y disminuyendo, por tanto, la conductividad. En un material semiconductor, 
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sin embargo, el aumento del número de electrones que son capaces de saltar a la banda vacía 

compensa largamente el efecto anterior y, como consecuencia, la conductividad aumenta con 

la temperatura, como se observa en la Figura 10.  

 

Un superconductor es una sustancia que conduce la corriente eléctrica a baja temperatura sin 

resistencia (conductividad infinita). Sin embargo, las propiedades superconductoras se 

pierden por encima de una temperatura crítica que es característica de cada superconductor. 

  

La conductividad iónica ocurre en los materiales de diversas formas como en los electrolitos 

sólidos, conductores superiónicos o conductores de iones rápidos: y presentan las siguientes 

características:  

 

a) Tienen una estructura rígida en la cual una serie de iones forman una subred móvil. 

b) Presentan conductividades tan altas, hasta de 1 Ω-1 cm-1, similar a los de electrolitos 

líquidos fuertes. 

c) Los sólidos que conducen iones están en el intermedio entre los sólidos iónicos 

típicos, en los que todos los iones están fijados en sus sitios de red, y los electrolitos 

líquidos, en los cuales todos los iones son móviles.  

d) Los requerimientos estructurales para una alta conductividad iónica son:  

i. Debe haber sitios vacíos disponibles para que los iones salten. 

ii. La barrera de energía para que los iones se transporten entre los sitios vacíos, debe 

ser pequeña. 

e) Altos niveles de conducción iónica son raros, pero las cantidades modestas son 

comunes, especialmente en materiales no estequiométricos o dopados. 

f) Se clasifican en conductores catiónicos los cuales transportan iones del tipo Li+, Na+, 

K+, Ag+, Cu+, Tl+, Pb2+, H+, H3O
+, o NH4+ y conductores aniónicos, cuya especie 

móvil corresponde a iones del tipo F- o O2-. 

 

Los conductores mixtos (MIECs), son materiales que conducen tanto iones como portadores 

de carga eléctrica (electrones y/o agujeros). Normalmente, los MIEC son semiconductores 

iónicos, aunque la definición también se aplica a metales, vidrios y polímeros. Las especies 

iónicas que se transportan en los sólidos pueden ser aniones de oxígeno, protones o cationes 

metálicos. El uso del término MIEC se suele reservar a aquellos materiales en los que las 

conductividades iónicas y electrónicas (σe, σi) no difieren en más de 2 órdenes de magnitud. 

Con respeto a las aplicaciones en la fabricación de materiales para componentes en pilas de 

combustible de óxido sólido, se ha buscado desde hace varios años un equilibrio entre un 

adecuado nivel de conductividad mixta y una microestructura, que promueva la formación 

de considerables áreas en la triple frontera de fase (TPB). 
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1.4 Estado del arte 

 

1.4.1 Celdas de combustible  

 

El origen de las celdas de combustible sucede históricamente antes de la invención del motor 

de combustión interna, inventado por Nicolaus Otto en 1876 y del motor Diésel inventado 

por Rudolf Diesel en 1893. El descubrimiento del principio de funcionamiento de las celdas 

de combustibles data del año 1839 y fue atribuido a Sir William Grove [56-58]. El demostró 

que la combinación de hidrógeno y oxígeno formaban electricidad. Basándose en esta 

observación experimental, el diseño un dispositivo, el cual, al disociar agua en hidrógeno y 

oxígeno por electrólisis de ácido sulfúrico diluido, entre dos electrodos de platino y 

colocando estos dispositivos en serie se originaba una corriente eléctrica. A este 

descubrimiento se le dio el nombre de batería gaseosa, y posteriormente sería considerada 

como la primera pila de combustible (Figura 9) [59].  

 

 
 

 Figura 11. Esquema de la bateria de gas de William Grove (Tomado de [60]).  

 

Desde ese momento, varios tipos de pilas de combustible han sido desarrolladas. Estas se 

clasifican de acuerdo al tipo de electrolito que emplean y se dividen de la siguiente manera: 

Celda de combustible alcalina (AFC), celda de combustible de electrolito de membrana 

polimérica (PEMFC), celda de combustible de metanol directo (DMFC), Celda de 

combustible de ácido fosfórico (PAFC), celda de combustible de carbonato fundido (MCFC) 

y celda de combustible de óxido sólido (SOFC).   

 

Las celdas de combustible de electrolito alcalino empezaron a ser estudiadas por Francis 

Thomas Bacon a comienzo de la década de 1930 [61]. El utilizó hidróxido de potasio (KOH) 

como electrolito, el cual era menos corrosivo que el ácido sulfúrico y electrodos de metales 

nobles, más económicos, con los cuales aumentaba la superficie en las reacciones, a 

diferencia de los materiales que utilizó Grove. El principal desarrollo de este tipo de celdas 

ocurrió en las décadas de 1950 y 1960, cuando la compañía Pratt & Whitney, patentó la celda 
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de Bacon, ganando un contrato con la National Aeronautics and Space Administration 

(NASA), para desarrollar un sistema de generación de energía para el proyecto Apolo [62]. 

A la vez, la General Electric, diseñaba celdas de combustible de electrolito de membrana 

polimérica para ser utilizada en la misión Gemini [63]. Con la construcción de esos 

dispositivos fue posible usar hidrógeno, el cual era un combustible ligero y energéticamente 

eficiente en operaciones espaciales, proporcionando agua y calor a los tripulantes [64]. En 

las décadas de 1970 y 1980, una gran cantidad de celdas fueron construidas, las más 

representativas fueron las que se utilizaron experimentalmente en vehículos particulares y en 

submarinos por la British Royal Navy [65]. En la actualidad, empresas como United 

Technologies Company (UTC), Horizon Fuel Cell y Ballard Power Systems, Inc, desarrollan 

celdas de combustible para aplicaciones estacionarias y de transporte, las cuales son más 

eficientes y baratas [66].  

 

En los últimos años una de las pilas de combustible más importantes ha sido las de óxido 

sólido, esencialmente por el electrolito sólido que utilizan, y el desarrollo de nuevos 

materiales cerámicos, los cuales posibilitan la reducción de costos y de tamaño de las pilas, 

así como del aumento de la eficiencia y seguridad que facilita su aplicación. 

 

Las pilas tipo SOFC empiezan a ser estudiadas después del descubrimiento del electrolito 

sólido por Gaugain en 1853 y luego de que en 1899 Nernst mostró un nuevo electrolito 

basado en el sistema Y2O3 dopado con ZrO2 (15YSZ), el cual exhibían elevada 

conductividad a altas temperaturas y podría ser utilizado en lámparas como filamento 

incandescente [67-68]. Este óxido mixto posteriormente fue propuesto como un potencial 

candidato para ser usado como electrolito sólido por Schottky en 1935 [69]. Lo que se 

considera como la primera celda de combustible que trabajo con óxido sólido a 1000 ºC fue 

desarrollada por Baur y Preis en el año de 1937, alcanzando corrientes eléctricas muy bajas 

[70]. 

 
 Figura 12. Celda de combustible de óxido sólido de E. Baur y H. Preis (Tomado de [70]).   

 

Como se muestra en la Figura 12, la celda usaba un crisol tubular de óxido de zirconio dopado 

con MgO o Y2O3 como electrolito, Fe3O4 como cátodo y hierro o carbón como ánodo. En la 
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segunda mitad del siglo XX, la investigación en el desarrollo de materiales cerámicos como 

electrodos aumento en países como Irlanda, Japón, Canadá y Estados Unidos en donde se 

diseñaron pilas tipo SOFC individuales usando diseños planos y tubulares mejoraron su 

desempeño y solucionando problemas como la alta resistencia eléctrica interna y la fusión 

de los electrodos [11].  

 

Desde el año 2000 hasta la fecha, la tecnología de las SOFC, va dirigida hacia la disminución 

de las temperaturas de operación y para lograr este objetivo, las investigaciones se centraron 

en desarrollar técnicas de producción de películas delgadas y de nanocompuestos, así como, 

establecer las mejores configuraciones para apilar y conectar las celdas [71-74]. 

 

Las celdas de combustible de óxido sólido se suelen clasificar como celdas de combustible 

de alta temperatura, ya que, desde sus inicios y debido a los sistemas empleados, operan entre 

850 y 1000 ºC [75-76].  No obstante, para ampliar el campo de aplicación y disminuir el 

costo de KWh generado, se han desarrollado pilas de combustible eficientes que trabajan a 

temperaturas intermedias entre 650 - 850 ºC y a bajas temperaturas que operan en el rango 

de 400 a 650 ºC, las cuales al disminuir la temperatura de operación reducirán la degradación 

de los componentes, aumentando la vida útil de la celda y facilitando el arranque [77-78].  

 

Un gran desafío actualmente es desarrollar nuevos materiales con propiedades mejoradas de 

conducción y de actividad catalítica a temperaturas intermedias y bajas, por métodos de 

síntesis económicos y simples, tanto para electrolitos como para electrodos e interconectores.   

 

En un modo simplificado, una pila de combustible está formada por un electrolito y dos 

electrodos porosos, un ánodo y un cátodo. El electrolito separa a los dos electrodos y genera 

un flujo de iones equivalente a un flujo de electrones. El ánodo y el cátodo están conectados 

eléctricamente a un circuito externo, que transporta electrones al ser sometidos a un 

combustible que generalmente es hidrógeno. Los criterios generales para seleccionar los 

componentes de la celda son los siguientes: 

 

i. Alta conductividad eléctrica y iónica. 

ii. Coeficientes de expansión térmica similares. 

iii. Mínima reactividad e interdifusión entre los componentes para evitar la degradación. 

iv. Adecuada estabilidad química y estructural a alta temperatura de operación. 

 

Estos requisitos abren la oportunidad de investigar en diversos materiales para ser aplicados 

en pilas tipo SOFC. Una lista de diversos materiales utilizados en SOFC, se presenta en la 

Figura 13. 
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 Figura 13. Materiales para el electrolito, cátodo y ánodo en una celda SOFC (Tomado de [1], [79]). 

 

1.4.2 Materiales para electrolitos 

 

Entre los materiales considerados en la Figura 9, los tres sistemas principales son: la zirconia 

estabilizada con itria (YSZ - ZrO2 estabilizada con Y2O3), que posee buena conductividad 

iónica y exhibe estabilidad en atmosferas reductoras y oxidantes [80], [81]. Los galatos de 

lantano dopados con estroncio y magnesio, particularmente el sistema La0.9Sr0.1Ga0.8Mg0.2O3 

(LSGM), el cual posee una conductividad iónica en algunas ordenes de magnitud mayor que 

la YSZ [82]. Y los dióxidos de cerio dopado con gadolinio y samario (GDC y GDS) [83], 

[84]. La temperatura mínima a la cual se pueden operar estos sistemas depende de la 

conducción iónica y el espesor del electrolito. De esta manera se estima que para una película 

de 10 um y una conductividad de 10-2 S cm-1 la temperatura mínima de operación para YSZ 

es 700 ºC, mientras que para LSGM y GDC es 550 ºC [85].  

 

Aunque ninguno de los materiales que se han desarrollado actualmente tienen una 

conductividad iónica suficientemente alta, para constituir un importante avance para las pilas 
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de combustible de óxido sólido. Se han adelantado estudios en nuevos sistemas cerámicos 

que poseen alta conductividad iónica, debido al aumento de las vacancias de oxígeno 

logradas mediante el dopaje con cationes aliovalentes. Uno de estos nuevos materiales es el 

silicato de lantano La9.33+xSi6O26+1.5x que posee una estructura tipo apatita, y al doparlo con 

Al y Mg produce una densidad de corriente máxima de 0.166 W cm-2 a 600 ºC [86]. El 

La2Mo2O9 posee buena conductividad, pero es incompatible con los electrodos y tiene 

problemas en los ciclos redox [87]. El material reportado por Li et.al [88], 

Na0.5Bi0.49Ti0.98Mg0.02O2.965 tiene una conductividad iónica similar a la del dióxido de cerio 

dopado con gadolinio (GDC) al igual que el sistema Sr1-xNaxSiO3-0.5x reportado por Wei et.al 

[89], [90]. La estructura cubica del óxido de bismuto se ha podido estabilizar dopándola con 

Dy y W, obteniendo el sistema Dy0.08W0.04Bi0.88O1.56, el cual mantiene un conductividad 

iónica de 0.098 S cm-1 sin una apreciable degradación a 500 ºC por 500 h [91]. Por último, 

los sistemas BiMeVOx tienen una conductividad y estabilidad semejante a los óxidos de 

bismuto, un ejemplo de esto es el material Bi2V0.9Cu0.1O5.35 que tiene una conductividad 

iónica de 0.1 S cm-1 a 600 ºC [92].    

 

1.4.3 Materiales para cátodos 

 

El material catódico debe ser poroso para permitir la difusión de oxígeno y debe poseer 

elevada actividad catalítica, ya que es el responsable de la reducción de oxígeno en iones O2-

. Actualmente, existe una gran variedad de materiales para utilizarse como cátodos en celdas 

de combustible tipo SOFC. Por lo general se utilizan materiales con estructura tipo 

perovskita ABO3, ya que esta estructura permite albergar una gran diversidad de elementos 

de la Tabla periódica como se observa en la Figura 14. 

 

Entre los materiales más estudiados se encuentran las manganitas de lantano dopadas con 

estroncio LSM de composición La1-xSrxMnO3 (x=0.25, 0.5). La cual al ser dopada con un 

catión divalente como el estroncio, hace que los átomos de manganeso aumenta la valencia 

de +3 a +4, aumentando la conductividad electrónica en condiciones oxidantes y permite que 

los coeficiente de expansión térmica sean semejantes a los demás componentes de la pila 

[93-94]. Se ha observado una disminución en la conductividad eléctrica, si las 

concentraciones de estroncio son demasiado bajas. Además, el LSM se ha mezclado con 

YSZ para aumentar la triple frontera de fase y los sitios de reacción, y así, reducir 

significativamente la polarización del electrodo. El LSM también se ha mezclado con paladio 

para incrementar los porcentajes de reducción de oxígeno [1,95-96]. La necesidad de 

disminuir la temperatura de operación de la celda tipo SOFC, ha implicado buscar otros 

cátodos más electrocatalíticos que el LSM. 
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 Figura 14. Elementos químicos que pueden ocupar alguna de las posiciones en la estructura 

perovskita ABO3. (Adaptado de Perovskite Oxide for Solid Oxide Fuel Cells [97]). 

 

Algunos compuestos, como la cobaltita de lantano dopada con estroncio (LSC) y la ferrita 

de lantano dopada con estroncio (LSF) presentan mejor compatibilidad con los electrolitos 

de cerio dopados con gadolinio o samario, lo cual ayuda a disminuir la temperatura de 

operación y aumenta la conducción iónica y electrónica [98-99].  

 

Existen algunos otros materiales como los basados en praseodimio (Pr), en lugar del lantano, 

los cuales han mostrado una disminución en el sobrepotencial del cátodo, así como elevada 

actividad catalítica. Específicamente el (PCM) PrxCa1−xMnO3 (x=0.7), ha mostrado elevada 

conductividad eléctrica, baja reactividad y una expansión térmica similar al electrolito de 

YSZ [100-101].    

 

1.4.4 Materiales para ánodos 

 

Los sistemas anódicos más ampliamente usados en pilas de combustible de óxido sólido son 

los materiales compuestos por un óxido cerámico y un metal, los cuales son llamados cermet, 

en donde usualmente el material cerámico es el mismo empleado como electrolito y el metal 

debe poseer alta actividad electrocatalítica y estabilidad en atmósferas reductoras. Por lo 

general, se emplea Ni en lugar de cobalto, platino y otros metales nobles debido a su bajo 

costo y a la gran capacidad que posee para activar el hidrógeno [102].  
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Uno de los materiales más ampliamente usados es el Ni-YSZ, ya que, el Ni y la YSZ son 

esencialmente inmiscibles entre si y no reaccionan en un amplio rango de temperaturas. La 

conductividad eléctrica de este composito depende fuertemente de la concentración de Ni, la 

cual debe ser mayor a 30% en volumen [103]. Sin embargo, cuando el combustible que se 

suministra a la celda está basado en hidrocarburos o derivados (como el gas de síntesis 

proveniente de un reformador externo o alcoholes provenientes de la producción renovable) 

el níquel metálico puede resultar envenenado o desactivado, tanto por las trazas de azufre 

presentes en el combustible como por su gran afinidad para la formación de depósitos de 

carbono [104]. Otro problema con el níquel es el daño estructural debido a la repetición del 

ciclo térmico calentamiento-enfriamiento [105]. Otro tipo de material utilizado como ánodo 

cuando se usa la YSZ como electrolito, ha consistido en cermets del tipo Co/ZrO2, que 

presentan una alta tolerancia a los sulfuros. Sin embargo, debido al alto coste del cobalto no 

suele ser de uso común. También se han investigado los cermets Ru/ZrO2, que presentan una 

mayor resistencia a la sinterización y mayor actividad electrocatalítica [106-107].  

 

Por estos motivos, para aplicaciones con combustibles distintos al hidrógeno, se intenta 

reemplazar la mezcla Ni/YSZ con cermet o óxidos mixtos que presenten una buena 

conductividad electrónica y una alta actividad electrocatalítica, que puedan favorecer que la 

reacción tenga lugar a lo largo de toda la superficie de los mismos, aumentando la eficiencia. 

En este sentido, los materiales basados en CeO2, muestran conductividad iónica y electrónica 

aceptable en atmosferas reductoras, debido a la reducción de Ce+4 a Ce+3 [108-109].  

 

Se ha reportado que los conductores iónicos basados en cerio tienen elevada resistencia a la 

deposición de carbón, lo cual permite el suministro directo de hidrocarburo seco al ánodo. 

Sin embargo, el método más efectivo es la adición de algunos metales nobles como Ni, Co, 

Cu, Pt, Rh, Pd y Ru, los cuales son benéficos para las reacciones de reformado de los 

hidrocarburos, sobre todo para eliminar los enlaces C-H más fácilmente [110-113].  

 

Algunos autores han estudiado electrolitos en películas delgadas basadas en óxido de cerio 

para SOFC, con un ánodo de Ru-Ni-GDC (Ce0.9Gd0.1O1.95), operado directamente con 

hidrocarburos, incluyendo metano, etano y propano, a 600 ºC. Se encontró que el Ru como 

catalizador en el ánodo promueve las reacciones de reformado de los hidrocarburos que no 

reaccionaron por la producción de vapor y CO2, lo cual evita interferencia del vapor y CO2 

en la difusión del gas de los combustibles. La densidad de potencia fue de 750 mW cm−2 con 

metano húmedo, el cual se comparó con la densidad de potencia de hidrógeno (2.9% 

vol.H2O) con un valor de 769 mW cm−2 [114].  

 

Además, se han realizado estudios de cerio dopado con Gadolinio Ce0.9Gd0.1O1.95 (CGO) sin 

ningún metal, como ánodo a 900 ºC en 5% de CH4. El resultado reveló que este material es 
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resistente a la deposición de carbón, además, la velocidad de reacción se controló por 

adsorción lenta del metano [115]. También se ha investigado la actividad catalítica de nano 

partículas de Ce0.7Zr0.3O2−δ en la electro-oxidación del hidrógeno, utilizando YSZ como 

electrolito y nano-LSFS como cátodo, produciéndose densidades de corriente de 1.24 W 

cm−2 a 800 °C. Este material se orienta como una nueva clase de ánodo libre de Ni [116].  

 

1.4.5 Materiales de cerio modificados con praseodimio 

 

Las marcadas propiedades del dióxido de cerio de deben en gran medida a la estructura 

cristalina tipo fluorita, relativamente abierta, la cual garantiza la alta movilidad de iones 

oxígeno. Además de eso el dióxido de cerio tolera el dopaje con elementos trivalentes 

logrando aumentar sus vacancias de oxígeno [117]. La creación de defectos estructurales 

debido al dopaje puede promover el aumento de la energía potencial elástica y electrostática 

en la red cristalina [118]. En este sentido, la modificación de cationes de cerio por 

praseodimio en la estructura fluorita es efectiva ya que los dos elementos tienen radios 

iónicos similares y posen dos estados de oxidación estables +3 y +4 [119]. Esta modificación 

aporta una significativa cantidad de vacancias de oxígeno que dan como resultado una muy 

buena conductividad eléctrica y iónica además de las excelentes propiedades 

electrocatalíticas reportadas por Jeyanthi et.al [120] que lo hace un prometedor componente 

anódico en las pilas de combustible de óxido sólido [121].  

 

Balaguer. et.al [122], dopa al dióxido de cerio con un 10% de praseodimio y adicionándole 

una pequeña cantidad de cobalto, obteniendo el sistema Co - Ce0.9Pr0.1O2−δ, el cual exhibe 

características de conductor mixto, y al ser sinterizado a 1000 ºC, este material presenta una 

conductividad electrónica de 0.06 S cm-1, debida al aumento en el tamaño del límite del 

grano. Estas características hacen a este material como un posible ánodo en pilas tipo SOFC 

a altas temperaturas. Del mismo modo, Tuller y colaboradores [34], adiciona cantidades 

estequiometrias de praseodimio a la estructura fluorita del dióxido cerio, modificándola en 

un 10 y 20, demostrando características interesantes, relacionadas con la capacidad del ion 

Pr de reducirse en condiciones oxidantes y ser un conductor electrónico favorable para pilas 

de combustible de óxido sólido a elevadas presiones parciales de oxígeno.   

 

Para que los sólidos de cerio modificados con praseodimio presentan una mayor área 

superficial para realizar los procesos de oxidación de los combustibles, se han investigado 

que las partículas que se vayan a utilizar en los ánodos sean de tamaño del orden 

nanométrico. En este sentido, una de las investigaciones más recientes que obtiene 

nanocristales de cerio modificados con praseodimio en diversas proporciones es la que 

ejecutó Paunović et.al [123], el cual al aumentar la concentración de praseodimio en el 

sistema Ce1−xPrxO2−δ (0 ≤ x ≤ 0.4), este evoluciona desde un comportamiento ferromagnética 
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hasta un comportamiento antiferromagnético debido a las vacancias que origina el ion Pr en 

la estructura. Otra forma de obtener nanocristales de cerio – praseodimio es realizando 

deposición sobre una película de Si. Aquí se depositan los óxidos mixtos de composición 

Ce1−xPrxO2−δ (x = 0, 0.1 y 0.6), en un sustrato de silicio por el método de co-evaporación de 

electrones, obteniendo materiales con tamaños de 15 nm en promedio [124].    

 

Entre los variados métodos de síntesis para obtener óxidos nanoestructurados de cerio se 

destacan el hidrotérmico en el cual se obtienen nanopartículas de cerio a partir de 

(NH4)2Ce(NO3)6, en presencia de etilendiamina e hidracina [125], del mismo modo se 

obtienen nano láminas de CeO2 con forma hexagonal de 50 nm de espesor y 400 nm de largo, 

las cuales exhiben un comportamiento ferromagnético cuando se les aplica un campo 

magnético de 210 Oe [126]. El material Ce0.8Pr0.2O2 se ha sintetizado por primera vez, 

mediante el uso de una ruta de síntesis con polioles obteniendo nanopartículas de 2.3 nm 

[127].  

 

Con respecto al reformado de metano como combustible, se ha estudiado los sólidos de cerio 

dopados con praseodimio con una pequeña cantidad de Ni y sin este metal noble. Cuando se 

tiene 5% de Ni soportado en Ce0.8Pr0.2O2 se obtiene una conversión del 70% de metano a H2, 

con una alta resistencia a la deposición de carbono a una temperatura de 750 ºC [128]. En 

tanto que, en el sistema Ce0.8Pr0.2O2 sin contenido de Ni, la conversión de CH4 a H2 fue del 

50% con un bajo contenido de depósitos de carbono a una temperatura de 850 ºC [129]. 

 

1.4.6 Método de combustión 

 

El método citrato o de combustión ha sido estudiado por varios autores desde ya hace cuatro 

décadas, y en especial esta variación utilizando ácido cítrico proporciona calidad y alto 

desempeño a los materiales. Es un método muy efectivo a la hora de controlar variables 

como: la composición, la estructura y la morfología de los materiales, además de eso, otorga 

una alta pureza a los materiales sintetizados [130], [131]. Autores como Pilar D.N. y 

colaboradores [132], utilizan el método citrato para obtener nanopartículas de SrZr0.1Ti0.9O3 

con excelentes propiedades ópticas y estructurales. Del mismo modo Gerena O.A. et.al [133], 

utilizan esta ruta de síntesis, porque permite calcinar las espumas precursoras a temperaturas 

inferiores a las requeridas por otros métodos de síntesis, reduciendo los tiempos de 

procesamiento, y eliminando etapas intermedias de molienda y compresión de los materiales 

de síntesis. 

 

La Figura 15 muestra la secuencia típica de formación de los diferentes sólidos por el método 

de combustión. 
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 Figura 15. Secuencias de la síntesis por combustión: a) precursores iniciales en solución, b) llama 

durante la combustión y c) producto final (Tomado de [134]).    

 

Deganello y colaboradores [135], sintetizaron tres compuestos con estructura tipo perovskita, 

por el método Citrato–nitrato auto-combustión. Los sistemas obtenidos fueron 

Sr0.85Ce0.15FeO3−x, La0.6Sr0.4Co0.95Fe0.05O3−x y BaCe0.9Y0.1O3−x. Se evidenció que la relación 

entre el citrato y el nitrato tiene una clara influencia en las propiedades estructurales y 

morfológicas de los óxidos sintetizados. Para obtener polvos con tamaños de partícula del 

orden nanométrico y para evitar la segregación de los iones dopantes es preferible mantener 

bajas relaciones entre el combustible y el agente oxidante. Con esta misma metodología se 

dopó con gadolinio el dióxido de cerio en proporciones desde 0 hasta 30%. Se obtuvieron 

nanopartículas con tamaño de cristalito de 22 a 36 nm y la fase cristalina cubica se consolidó 

a 350 ºC. El material que presentó mejores características eléctricas fue el que presentaba un 

25 % de Gd con una conductividad de 0.0127 S cm-1 [136]. 

 

Por su simplicidad, efectividad y costo Jeyanthi. et.al [137], usaron el método de combustión, 

para sintetizar dióxido de cerio con modificaciones del 10% de La, Sc y Yb, estos materiales 

los calcinaron a 700 ºC y obtuvieron tamaños de partícula en el rango de 20 a 50 nm con 

valores de micro-dureza de 4700 a 7200 MPa. De la misma manera, los mismos autores 

sintetizaron nano partículas de CeO2 dopado con Er, Nd, Pr y con estructura fluorita. Las 

capacitancias específicas de estos materiales oscilaron alrededor de 375 F cm-1 [28]. 
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2 EXPERIMENTAL 

 

En esta sección del trabajo, se describe el método de síntesis de combustión empleado para 

la síntesis de los sistemas propuestos Ce1-xPrxO2 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0), junto a las 

técnicas de caracterización utilizadas.  

 

2.1 Síntesis de los materiales 

 

2.1.1 Estandarización de las disoluciones 

 

Para la síntesis de los óxidos tipo fluorita de cerio modificados con praseodimio, se utilizaron 

los correspondientes Ce(NO3)3 .6H2O (99.9%), Pr(NO3)3 .6H2O (99.9%) ajustados a una 

concentración de 1.0 M y ácido cítrico monohidratado (99.9%). Las concentraciones de las 

disoluciones se determinaron mediante técnicas gravimétricas precipitando los respectivos 

nitratos formados en forma de óxidos hidratados, siguiendo los protocolos establecidos por 

Cruz y Gómez [138]. 

 

Se tomaron alícuotas de 2.00 mL de cada disolución, las cuales se acidificaron con ácido 

nítrico concentrado para favorecer la presencia mayoritaria de los cationes en estado de 

oxidación 3+, y se procedió a adicionar bajo calentamiento continuo a baño maría 2.0 mL de 

una disolución de amoníaco, formando un precipitado ligeramente denso que se lavó en 

repetidas ocasiones con nitrato de amonio, para estabilizar el hidróxido formado; 

posteriormente, el sólido se filtró a través de un papel cuantitativo libre de cenizas con un 

espesor de 0.195 mm y un diámetro de poro de 20 a 25 m, el cual, una vez terminada la etapa 

de filtración se secó y se calcinó a 700 ºC en un crisol de platino por un periodo de 2 horas 

hasta peso constante. Cada catión se evaluó por separado realizando un total de cinco 

determinaciones por cada uno. 

 

2.1.2 Proceso de síntesis por el método de combustión  

 

La síntesis por combustión es un método rápido, fiable y eficaz para obtener polvos 

cerámicos, que consiste en utilizar como fuente energética el calor liberado en la reacción a 

partir de los respectivos nitratos de cerio y praseodimio con ácido cítrico, dando lugar a un 

proceso autosostenido. En este proceso solamente se necesita un precalentamiento cuando se 

mezclan los reactivos, para formar un líquido viscoso que luego evolucionará a un precursor 

metalorgánico sólido que se trata térmicamente hasta la formación de los respectivos óxidos.  

 

En una primera etapa se colocaron los nitratos de cerio y praseodimio previamente valorados 

en un reactor de vidrio equipado con agitación magnética (150 rpm), control de temperatura 
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y reflujo. De esta forma, el sistema propuesto permaneció en calentamiento simultáneo 

durante 2 horas a 80 °C, al cabo de las cuales se adicionó ácido cítrico en una proporción 

mol:mol 1:0.5, con relación al contenido total de cationes metálicos, con el fin de facilitar la 

formación de los respectivos compuestos de coordinación dando continuidad al reflujo 

durante 30 minutos más para asegurar la formación de los respectivos compuestos de 

coordinación tipo citrato. La disolución formada se trató térmicamente desde 100 °C hasta 

250 °C, aumentando progresivamente la temperatura (20 °C hora-1) hasta la evaporación del 

solvente y la consolidación de un gel denso en un total de doce horas. Finalmente, el gel se 

calentó a 300 °C hasta el inicio de un proceso de autocombustión, que generó un 

conglomerado de sólidos carbonosos de apariencia heterogénea. La evolución química del 

proceso de combustión se presenta en la ecuación 13. 

   

(1 − x)[Ce(NO3)3. 6H2O] + (x)[Pr (NO3)3. 6H2O] + (0.5)[C6H8O7]  → Ce1−xPrxO2 (s)(x =

                        0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0) +  3CO2 (g) + 1.5N2  (g) + 8H2O (g)                     Ec (13) 

 

El material formado, o precursor, se trató a 500 °C bajo condiciones de flujo de oxígeno (10 

mL min−1) durante dos horas, con el fin de eliminar residuos remanentes del proceso de 

combustión y otras dos horas a 800 °C para consolidar la fase cristalina buscada. 

 

2.2 Caracterización de los materiales  

 

2.2.1 Análisis térmico – ATG/ATD 

 

El análisis térmico abarca un conjunto de técnicas de caracterización que evalúa el 

comportamiento térmico de una muestra sometida a una variación de temperatura en función 

del tiempo, bajo una atmósfera específica. Los análisis térmicos que se emplearon en la 

caracterización de los materiales después del proceso de combustión fueron, el análisis 

termogravimétrico ATG (variación de masa en función de la temperatura) y el análisis 

térmico diferencial ATD (absorción o desprendimiento de calor en función de la 

temperatura). Estos análisis (ATG/ATD), permitieron estudiar los distintos procesos que 

ocurren en la síntesis de los óxidos y permitió evaluar las temperaturas óptimas para la 

consolidación de las fases cristalinas buscadas. De esta forma los análisis se realizaron en un 

equipo simultáneo TG-STDA Mettler Toledo modelo TGA/SDTA851e/LF/1600, bajo 

condiciones de flujo de aire a 50 mL min-1, en crisoles de platino, con una velocidad de 

calentamiento de 5 ºC min-1, en el intervalo de 25 hasta 1000 ºC. 

 

2.2.2 Espectroscopía infrarroja - FTIR 

 

Los precursores metalorgánicos y los óxidos obtenidos después del proceso de calcinación a 
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800 °C fueron analizados con FTIR. Esta técnica permite llevar un control y establecer las 

mejores condiciones en el proceso de síntesis, mediante la identificación de grupos 

funcionales característicos de las especies tipo citrato que se forman y están presentes 

después del proceso de autocombustión y luego del proceso de calcinación. Para este 

propósito se utilizó un espectrofotómetro de infrarrojo con transformada de Fourier FTIR 

Shimadzu Prestige-21 empleando el método de ATR (reflectacia total atenuada). Las 

muestras se prepararon, molturando 10.0 mg de solido precursor con KBr marca Merck al 

99,99% de pureza, conformando una mezcla solida homogénea al 1% (w/w), la cual se 

colocó en un pastillador de acero y se comprimió a 1 MPa de presión por 30 segundos para 

obtener una delgada pastilla traslucida que permitió la medición [84].  

 

2.2.3 Caracterización estructural  

 

2.2.3.1 Difracción de Rayos X - DRX 

 

Para estudiar la estructura cristalina por técnicas de difracción es necesario utilizar una 

longitud de onda comparable con el espaciado interatómico en los cristales (∼1Å), es por 

eso que se emplean rayos X, neutrones y electrones. En este trabajo la estructura cristalina 

de los sólidos calcinados se analizó por difracción de rayos X (DRX), usando un 

difractómetro PANalytical X’pert PRO-MPD, equipado con un detector de acelerador Ultra 

fast X’Celerator en disposición Bragg-Brentano, usando la radiación Cu Kα (λ = 1.54186 Å) 

entre 20 y 90º, con pasos de 0.02°. Las medidas se desarrollaron con un voltaje de 40 kV y 

una corriente de 20 mA, en todos los casos. 

 

Las mediciones DRX se basan en el principio físico de que un haz de rayos X monocromático 

con una longitud de onda λ entra en contacto con el material cristalino en un ángulo 

específico. La difracción se produce sólo cuando la distancia recorrida por los rayos 

reflejados desde planos sucesivos difiere por un número completo de longitudes de onda.  

 

 
Figura 16. Esquema de difracción del haz de rayos X sobre un material cristalino cuando se obtiene señal 

difractada (izquierda) y cuando el ángulo incidente no la produce (derecha) (Adaptado de [139]). 
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Como se muestra en la Figura 16, el ángulo difractado de la familia de planos cristalográficos 

(h k 1) tiene un valor de 2θ, que se emplea para determinar la distancia entre capas de átomos 

en una muestra usando la ley de Bragg: 

 

𝑛𝜆 = 2𝑑ℎ𝑘𝑙𝑠𝑒𝑛𝜃                                                 Ec (14)      

 

Donde, 𝜆 es la longitud de onda de la radiación incidente, 𝑑ℎ𝑘𝑙 es el espaciado de los planos 

atómicos hkl, 𝜃 es el ángulo de difracción con respecto al plano y en donde se tiene una 

interferencia de tipo constructivo y n es un número entero que representa el orden de 

reflexión. 

 

Mediante difracción de rayos X de polvos policristalinos también es posible determinar otros 

parámetros a parte del grado de cristalinidad, las fases que lo componen, los parámetros de 

red, sus simetrías y el tamaño medio de partícula del material. 

 

2.2.3.2 Refinamiento Rietveld 

 

El método de refinamiento Rietveld es una técnica desarrollada por Hugo Rietveld en 1969, 

para la caracterización de materiales cristalinos. El método consiste en extraer la máxima 

información fiable al ajustar un modelo teórico de difracción con un espectro de difracción 

experimental. El método busca reducir, en lo mínimo, el error que hay entre los picos de 

difracción del modelo teórico y el observado en un proceso iterativo utilizando el método de 

mínimos cuadrados hasta obtener el mejor ajuste. La función que se minimiza se denomina 

residuo (Sy) y está dada por:  

 

𝑆𝑦 = ∑ 𝑤𝑖|𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠) − 𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙)|
2

𝑖                                    Ec (15)      

 

Donde 𝑦𝑖 (𝑜𝑏𝑠) y 𝑦𝑖 (𝑐𝑎𝑙) son la intensidades observadas y calculadas, respectivamente, en 

el paso i-ésimo y 𝑤𝑖 es el peso asignado a cada una de las intensidades 𝑤𝑖 = 1/𝑦𝑖, mientras 

que la sumatoria es sobre todos los puntos del patrón [140]. 

 

Para una muestra en polvo la intensidad del pico teórico 𝑦𝑖 (𝑐𝑎𝑙) está dada por las 

contribuciones de todas las reflexiones 𝑘 que contribuyen con la intensidad en ese punto 

específico del difractograma, más la contribución del fondo del difractograma o background. 

Las intensidades se calculan de la siguiente manera: 

 

𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙) = 𝑠 ∑ 𝐿𝑘|𝐹𝑘|
2∅(2𝜃𝑖 − 2𝜃𝑘)𝑃𝑘𝐴 + 𝑦𝑖𝑏𝑖                     Ec (16)      

 

En esta ecuación 𝑠 es el factor de escala de la fase estudiada; 𝑘 representa los índices de 
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Miller, ℎ 𝑘 𝑙, para una reflexión de Bragg dada; 𝐿𝑘 contiene los factores de Lorentz, 

polarización y multiplicidad; ∅ es la función del perfil de reflexión; 𝑃𝑘 es la función de la 

orientación preferente; A es el factor de absorción, el cual depende de la geometría del 

difractómetro principalmente, (2𝜃𝑖 −2𝜃𝑘)𝑃𝑘 es el ángulo de Bragg para la k-ésima reflexión; 

𝑦𝑖𝑏 es la intensidad de fondo para el paso i-ésimo, y 𝐹𝑘 es el factor de estructura para la k-

ésima reflexión de Bragg. 

 

Para realizar el proceso de refinamiento Rietveld de todas las muestras, se utilizó el software 

GSAS (General Structure Analysis System), el cual permite utilizar diferentes funciones para 

ajustar la función de la forma del perfil, entre las que se encuentran: La Gaussiana, la 

Lorenziana y la Pearson. En el caso de los refinamientos realizados en este trabajo se utilizó 

la función Pseudo-Voigt, la cual es una combinación lineal de las funciones Gaussiana y 

Lorenziana.  

 

Los valores de residuo 𝜒2 y 𝑅𝑊𝑃 son los indicadores más útiles para la evaluación del 

refinamiento, adicionalmente uno de los criterios para juzgar la calidad del refinamiento es 

un correcto ajuste de los datos del patrón calculado con los datos del patrón observado.  

 

Estos parámetros de desacuerdo o indicadores de la calidad del ajuste están dados por: 

 

a. Residuo del patrón pesado (𝑅𝑊𝑃): Muestra el progreso del refinamiento ya que el 

numerador contiene la función residuo, que es precisamente la que se está tratando 

de minimizar. El residuo se puede calcular de la siguiente manera: 

 

𝑅𝑤𝑝 = [
∑𝑤𝑖(𝑌𝑖(𝑜𝑏𝑠)−𝑌𝑖(𝑐𝑎𝑙))

2

∑𝑤𝑖(𝑌𝑖(𝑜𝑏𝑠))
2 ]

1
2⁄

                                  Ec (17)      

 

b. Valor esperado (𝑅𝑒𝑥𝑝): Refleja la calidad de los datos obtenidos en la medición del 

patrón (conteos estadísticos), se calcula con ayuda de: 

 

𝑅𝑒𝑥𝑝 = √
𝑁−𝑃+𝐶

∑ 𝑤𝑖𝑌𝑖(𝑜𝑏𝑠)
2𝑛

𝑖=1

                                            Ec (18)      

 

c. Ajuste de “bondad” (𝜒2): Es el cociente entre el residuo del patrón pesado y el valor 

esperado.  

 

𝜒2 =
𝑅𝑤𝑝

𝑅𝑒𝑥𝑝
                                                    Ec (19)      
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d. 𝑅𝑃: Evalúa todos y cada uno de los puntos del difractograma aunque el esquema de 

cómputo es diferente a 𝑅𝑊𝑃. Se calcula mediante: 

 

𝑅𝑝 =
∑|𝑌𝑖(𝑜𝑏𝑠)−𝑌𝑖(𝑐𝑎𝑙)|

𝑌𝑖(𝑜𝑏𝑠)
                                              Ec (20)      

 

2.2.3.3 Determinación de tamaño de los dominios cristalinos  

 

El patrón de difracción de DRX, también se emplea para estimar el tamaño de partícula de 

los cristalitos en una muestra en polvo. Cabe destacar la diferencia entre el tamaño de grano 

de una muestra en polvo cristalino y el tamaño de cristalitos. El término "tamaño de 

partícula" o "tamaño de grano", se usa cuando el tamaño de los cristales individuales es 

menor de aproximadamente 100 nm, porque una partícula de una muestra real de polvo 

cristalino consiste generalmente en muchas unidades finas llamadas "cristalitos", que pueden 

considerarse como monocristales, como se muestra en la Figura 17. 

 

 
 Figura 17. Diagrama esquemático del tamaño de grano y el tamaño del cristalito de una muestra de 

polvo cristalino. Una partícula o grano de un polvo cristalino real generalmente lo constituyen 

muchos cristales, que pueden ser considerados como monocristales (Adaptado de [141]). 

 

Aunque en algunos casos, el tamaño de los cristalitos puede ser el mismo que el del tamaño 

del grano, son esencialmente diferentes. El tamaño de los cristalitos se relaciona con el ancho 

del pico del patrón de difracción. 

 

El tamaño promedio de los dominios cristalitos (τ), se calculó utilizando la señale de 

difracción de mayor intensidad en el difractograma, empleando la ecuación de Debye-

Scherrer [138], la cual establece que el tamaño de la partícula es inversamente proporcional 

al ancho medio del pico máximo de difracción y al coseno del ángulo del pico máximo, como 

se presenta a continuación:  
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𝜏 =
𝐾 𝜆

𝐵(ℎ𝑘𝑙)𝐶𝑜𝑠 𝜃
                                                   Ec (21)      

 

Donde; K es la constante que depende de la forma de las partículas del solido (0.89 para 

cristalitos esféricos), λ es la longitud de onda (1.54186 Å), B es el ancho medio del pico de 

mayor intensidad del difractograma considerado para el cálculo y θ es el ángulo de difracción 

de Bragg de la principal reflexión.   

 

2.2.4 Microscopia electrónica de transmisión – MET 

 

El uso de esta técnica es fundamental en este trabajo ya que se caracterizan partículas o 

agregados de partículas de tamaño nanométrico. Para el estudio por MET las muestras, se 

molturaron y se tamizaron a malla 200 U.S. estándar hasta la obtención de polvos finos. Estos 

se dispersaron en un tubo de ensayo con 5.0 mL de acetona; cada tubo se colocó en 

ultrasonido por un periodo de 30 minutos, al cabo de los cuales se tomó una alícuota de 1.0 

mL de la parte superior de cada tubo y se diluyo nuevamente hasta 5.0 mL con acetona, 

dejando nuevamente en ultrasonido por un periodo de 5 min más; finalmente a cada rejilla 

de cobre se le adiciono una gota de cada tubo y se dejó secar a 45 °C por una hora.    

 

Los análisis se llevaron a cabo en un equipo JEOL 2100, dotado con un cañón termoiónico 

de LaB6, operado con un voltaje de aceleración de 200 kV, y dotado con un sistema CCD de 

adquisición de imágenes de alta resolución, perteneciente a los servicios centrales de 

instrumentación científica de la Universidad Jaime I en España. 

 

En el microscopio electrónico de transmisión se irradia un cristal delgado de la muestra con 

un haz de electrones de densidad de corriente uniforme, cuya energía es del orden de cientos 

de keV. Parte de esos electrones son transmitidos, otra parte son dispersados y otra parte da 

lugar a las interacciones mostradas en la Figura 18. El microscopio electrónico de 

transmisión emplea la transmisión/dispersión de los electrones para dar lugar a diagramas de 

difracción; la focalización con lentes electromagnéticas de estos haces difractados permite 

formar imágenes directas del material. De ese modo se puede obtener información acerca de 

la estructura cristalina (a corto alcance, ya que la longitud de coherencia de los electrones es 

un par de órdenes de magnitud menor la de los rayos-X o neutrones) así como de efectos 

microestructurales. 

  

2.2.5 Microscopia electrónica de barrido – MEB 

 

En un microscopio electrónico de barrido, un haz incidente de electrones se desplaza a lo 

largo y ancho de la superficie de una muestra efectuando un barrido. Cuando los electrones 
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chocan con la muestra se genera una variedad de fenómenos, como se evidencia en la Figura 

18. Mediante el uso de detectores se generan señales que permiten obtener una imagen de la 

superficie o bien la composición elemental de la muestra. Las tres señales que proporcionan 

la mayor cantidad de información en MEB son las provenientes de los electrones 

secundarios, los electrones retrodispersados y los rayos X.  

 

 
 

 Figura 18. Esquema básico de las diferentes señales generadas a raíz de la interacción del haz 

primario con la superficie de la muestra (Tomado de [142]).   

 

La señal de electrones secundarios proporciona una imagen de la morfología superficial de 

la muestra, la señal de los electrones retrodispersados proporcionan una imagen cualitativa 

de zonas con distinto número atómico medio, la señal de los rayos X suministra espectros e 

imágenes acerca de la composición de elementos químicos de la muestra. 

 

La morfología superficial y la microestructura de la muestra fueron estudiadas por 

microscopia electrónica de barrido (MEB) en un microscopio JSM-6490 JEOL, con una 

tensión de aceleración de 15 KV, usando dispersión de electrones secundarios bajo alto 

vacío. 

 

2.2.6 Caracterización magnética  

 

Los magnetómetros son los instrumentos de medición más utilizados para determinar las 

propiedades magnétoquímicas básicas de los materiales, las cuales, son medidas en términos 

de la magnetización en función del campo magnético aplicado, la temperatura y el tiempo.  

Los dos magnetómetros más utilizados son: el SQUID y el VSM.  

 

En este trabajo se utiliza un Magnetómetro de Muestra Vibrante o VSM por sus siglas en 

inglés (Vibrating Sample Magnetometer), (Figura 19), modelo VersaLab, perteneciente al 
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Grupo de Física de Materiales - (GFM) de la Universidad Pedagógica y Tecnológica de 

Colombia - UPTC. 

 

 
 

 Figura 19. Magnetómetro de muestra vibrante modelo VersaLab (Tomado de [143]).  

 

Este equipo se basa en el cambio de flujo magnético en una bobina cuando una muestra 

magnetizada vibra cerca de ella. El campo magnético oscilante de la muestra en movimiento 

induce una fuerza electromotriz (fem) alterna en las bobinas de detección, cuya magnitud es 

proporcional al momento magnético de la muestra. La fem alterna se aumenta, usualmente 

con un amplificador de bloqueo que es sensible sólo a las señales de la frecuencia de 

vibración. El aparato se calibra con una muestra de momento magnético conocido, que debe 

ser del mismo tamaño y forma que la muestra a medir, y con una permeabilidad similar. 

 

El magnetómetro está compuesto por dos partes: una correspondiente al sistema criogénico 

y otra correspondiente al sistema de control. La parte criogénica está formada por un criostato 

superaislado que abriga los componentes magnéticos reciclando el Helio para lograr 

temperaturas en el rango de 50 a 400 K. El sistema de control es constituido por el 

computador, el cual maneja de manera totalmente automática el equipo entero a través de 

una interface, utilizando el sistema popular PPMSr (Physical Property Measurement System) 

desarrollado por Quantum Desingn. 

 

La magnetización de una muestra se obtiene mediante la medición del momento magnético 

de la muestra, ya sea en función del campo aplicado o en función de la temperatura, y luego 

dividiendo el valor del momento entre el volumen o la masa de la muestra utilizada. La 

muestra se magnetiza por medio de un campo magnético constante y luego se mide el 

momento magnético. La medida de momento magnético en función del campo aplicado se 

puede realizar partiendo de un campo cero, subiendo hasta el valor máximo, disminuyendo 

este campo hasta invertirlo y luego volver a cero, de esta forma se busca obtener la curva de 
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histéresis del material. La medida de momento magnético en función de la temperatura se 

puede realizar por medio de varios procedimientos conocidos como Zero Field Cooling 

(ZFC) y Field Cooling (FC). En la técnica ZFC, la muestra se enfría hasta bajas temperaturas 

en ausencia de campo magnético, luego se aplica un campo y se va aumentando la 

temperatura mientras se realiza la medida. En el procedimiento FC el sistema se enfría en 

presencia de un campo y se puede realizar la medida tanto durante el enfriamiento (FCC: 

Field Cooled Cooling), como durante un posterior calentamiento (FCW: Field Cooled 

Warming). 

 

2.2.6.1 Análisis de las propiedades magnéticas  

 

Por medio del equipo descrito anteriormente, se realizaron medidas de magnetización en 

función del campo magnético aplicado a diferentes temperaturas (100 y 300 K), subiendo 

hasta un campo de 30000 Oe. También se realizaron medidas de susceptibilidad magnética 

para un campo aplicado de 500 Oe, en el rango de temperatura de 50 a 300 K siguiendo los 

procedimientos de enfriamiento en ausencia de campo magnético, ZFC (Zero Field Cooling).  

 

2.2.7 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X - XPS 

 

Los experimentos de Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS), fueron realizados en 

un equipo A. Centeno XPS/ISS/UPS provisto con un analizador de energía PHOIBOS. Para 

las mediciones se empleó una fuente de rayos X monocromática de Al Kα (hυ= 1487 eV) 

accionada a 200 W. Para el análisis, las muestras fueron montadas sobre una cinta conductora 

de carbono en un soporte metálico e introducidas a la cámara de pretratamiento, donde se 

desgasifican antes de introducirla a la cámara de análisis. Ya en la cámara de análisis la 

muestra se mantiene a una presión de 1x10-7 Pa, la cual no varía durante el análisis. Los 

espectros se adquirieron a una energía típica de condiciones de alta resolución de 60 eV. 

Todos los espectros fueron corregidos utilizando la señal de C 1s (BE = 284.9 eV). 

 

La técnica de XPS (del inglés X-ray Photoelectron Spectroscopy) es un método 

caracterización de superficies ampliamente utilizado. Consiste en la incidencia de un fotón 

de rayos X monoenergético, sobre los átomos situados más superficialmente de la muestra, 

provocando por efecto fotoeléctrico, el análisis de la energía cinética de los fotoelectrones 

emitiditos, los cueles fueron arrancados de los niveles atómicos más internos como se 

evidencia en la Figura 20. Esta técnica está basada en el efecto fotoeléctrico descrito por 

Albert Einstein, por el que recibió el premio Nobel de Física en 1921 y llevada a la 

experimentación por Kai Siegbahn, razón por al cual recibió el premio nobel de física en el 

año de 1985. En la Figura 21, se representa el esquema general de un equipo de XPS.  
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 Figura 20. Esquema de la fotoemisión de un electrón cuando es bombardeado por fotones de rayos 

X en un átomo de oxígeno (Tomado de [139]).  

 

La energía de enlace característica de cada elemento (binding energy – BE – en inglés) del 

electrón fotoemitido se obtiene de acuerdo con la siguiente expresión:  

 

𝐵𝐸 = ℎ𝜐 − 𝐸𝐾 −  Ф                                              Ec (22)      

 

donde hυ es la energía del fotón incidente (normalmente Mg Kα = 1253.6 eV o Al Kα = 

1486.6 eV), EK es la energía cinética que poseen los electrones y Ф, la función de trabajo del 

espectrómetro. De esta manera se obtiene, un espectro, que es la representación de la 

intensidad de los electrones emitidos en cuentas frente a la energía cinética o de enlace.  

 

 
 

 Figura 21. Esquema general del equipo de espectroscopia fotoelectrónica de rayos X – XPS 

(Adaptado de [144]).  

 

Aunque la radiación penetra en la materia del orden de 1-10 µm de espesor, como el recorrido 
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libre medio de los electrones arrancados está en el intervalo de 0.5-4 nm, los electrones que 

salen de la muestra proceden de una profundidad mucho menor. Esta técnica proporciona 

información química de las primeras 5-10 capas superficiales del sólido. 

 

2.2.8 Análisis textural y de capacidad de almacenamiento de oxígeno (OSC)  

 

El análisis de área superficial se calculó utilizando el método de múltiples puntos Brunauer-

Emmett-Teller (BET) en un intervalo de presión relativa de p/p0 = 0.1–0.3, mediante 

isotermas de adsorción de nitrógeno a -196ºC, usando un equipo ASAP-2020 

(Micromeritics). Todas las muestras se desgasificaron bajo condiciones de vacío a 300 °C 

durante 12 h para eliminar la humedad. De este mismo modo, fue determinada la de 

distribución de tamaño de poro y volumen de poro. 

 

La capacidad de almacenamiento de oxígeno (OSC) (por las siglas en ingles oxygen storage 

capacity) en todas las muestras se midió usando un reactor de flujo adaptado para muestras 

en polvo, las cuales se colocaron en un tubo de cuarzo y se trataron térmicamente a 600 °C 

con un flujo de 30 mL min-1 de H2 durante 1 hora. La limpieza de los sólidos se realizó 

utilizando un flujo de 20 mL min-1 de Ar durante 30 minutos. Los ensayos de OSC se 

realizaron mediante la introducción de tres pulsos de 20 μl de O2 cada uno, la cantidad de 

oxígeno consumido durante la etapa de reoxidación da la cantidad de oxígeno almacenado 

en cada muestra y se presenta como μmol de (O) por gramo de CeO2 (μmol (O) g-1). 

 

2.2.9 Reducción a temperatura programada (RTP-H2) 

 

La técnica de reducción a temperatura programada (RTP) consiste en reducir un sólido por 

medio de un gas que se va calentando de acuerdo a un programa de temperatura. El consumo 

de hidrógeno por parte del sólido indica la cantidad de oxígeno eliminado y en definitiva el 

grado de reducción alcanzado. 

 

La reducción se realiza haciendo pasar un flujo de H2 sobre la muestra en las condiciones de 

temperatura programadas. En el presente trabajo el instrumento utilizado para llevar a cabo 

estos experimentos fue un equipo Chembet 300 (Quantachrome) dotado con un detector de 

conductividad térmica (TCD). Para este fin, se colocaron 50 mg de cada muestra en un tubo 

de cuarzo en “U” y se desgasificaron a 400 ºC durante 1 hora con un flujo de argón, 

manteniendo constante esta temperatura durante 30 min. Luego, las muestras se enfriaron a 

temperatura ambiente y se estabilizaron en un flujo de argón e hidrógeno (99,998% de 

pureza, 90/10 relación volumétrica). La temperatura y las señales del detector de 

conductividad térmica fueron continuamente registradas durante el calentamiento a 5 ºC min-

1, desde 25 hasta 1000 ºC, para obtener los correspondientes perfiles de reducción. 
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2.2.10 Caracterización eléctrica 

 

2.2.10.1 Espectroscopía de impedancias – EI 

 

En la selección de los materiales que hacen parte de una pila de combustible de óxido sólido, 

es indispensable conocer sus propiedades de conducción eléctrica (entendida como 

conducción genérica de electrones y/o iones), la cual varía, de acuerdo con el entorno 

químico en el que se trabaje, así como, de la estructura cristalina que toman los materiales a 

diferentes temperaturas. Por esta razón en este trabajo, se realizan análisis de espectroscopía 

de impedancia a temperatura ambiente, para tener un referente de las propiedades eléctricas 

de cada uno de los sólidos sintetizados, y de esta manara predecir su posible uso como 

componente en pilas tipo SOFC a altas temperaturas.  

 

La espectroscopia de impedancia es una técnica no destructiva, particularmente sensible a 

pequeños cambios en el sistema, y permite la caracterización de las propiedades eléctricas 

de los materiales, aunque sean poco conductores. La técnica se basa en aplicar una señal 

eléctrica (de potencial o intensidad de corriente alterna conocido) de tipo sinusoidal, con un 

pulso variable en el tiempo (t) (frecuencia variable) a un material y observar la respuesta del 

mismo (la intensidad de corriente o el potencial resultantes) para determinar el 

comportamiento eléctrico del sistema y estudiar la relación que hay entre la señal de entrada 

y la de salida (impedancia). Por definición, la impedancia se obtiene como el cociente entre 

el voltaje (V) y la corriente (I), semejante a la ley de ohm, pero para corrientes alternas: 

 

𝑍 =  
𝑉

𝐼
                                                            Ec (23)      

 

Si existe una diferencia de fase entre el voltaje y la corriente, es decir, la impedancia posee 

magnitud y fase, entonces, esta es una cantidad vectorial que comúnmente se representa en 

el plano complejo y, cuya magnitud y dirección, pueden ser expresadas por las componentes 

Z' (real) y Z" (imaginario) [145]: 

 

𝑍 =  𝑍´(𝑟𝑒𝑠𝑖𝑠𝑡𝑖𝑣𝑜) + 𝑗𝑍´´(reactivo)                              Ec (24) 

 

Donde 𝑗 =  √−1.  

 

El tratamiento de los datos obtenidos se puede realizar de dos formas, bien obteniendo la 

ecuación de la función de transferencia a partir de la información de los procesos 

involucrados o bien mediante la obtención de un circuito equivalente que reduzca el espectro 

de impedancia obtenido durante el experimento. En este trabajo los valores de impedancia 

se analizaron con ayuda de modelos basados en circuitos equivalentes, que permitieron 
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separar la respuesta en diferentes partes relacionadas con los diferentes procesos. Esto 

circuitos, están formados por elementos eléctricos como condensadores (C), resistencias (R) 

e inductancias (L), que reproducen el comportamiento de los procesos reales que ocurren en 

los materiales, y dan información sobre las propiedades intrínsecas de los materiales, tales 

como la conductividad específica, la constante dieléctrica, el coeficiente de difusión química, 

o la transferencia de carga que ocurre durante un proceso farádico. El circuito equivalente 

más sencillo es mostrado en la Figura 22, en él es posible ajustar los datos experimentales, 

cuando solo se tiene en cuenta la transferencia de carga. En este caso, la función de 

transferencia teórica, Z, se representa mediante una combinación en paralelo de una 

resistencia Rp y una capacitancia Cp [146]. 

 

 
 

 Figura 22. Circuito eléctrico equivalente. 

 

Existen dos formas de representar gráficamente los resultados de impedancia obtenidos de 

un ensayo de EIS. Mediante los diagramas de Bode, donde se representan el logaritmo del 

módulo de la impedancia (log Z) y el desfase (Ф) en función del logaritmo de la frecuencia 

(logω). La información que se obtiene de este tipo de representación va encaminada sobre 

todo al comportamiento en función de la frecuencia. Y diagramas de Nyquist (Figura 23), 

donde se representa la parte imaginaria multiplicada por -1 (-Z’’), frente a la parte real (Z’). 

Es el sistema de representación más utilizado y la información que se obtiene de él se basa 

en la forma que adoptan los espectros. Cada punto del diagrama de Nyquist representa el 

valor de impedancia a una frecuencia. Los datos a bajas frecuencias se encuentran en la parte 

derecha del diagrama, mientras que los datos a frecuencias altas están a la izquierda del 

mismo. 

 

 
 

 Figura 23. Diagrama de Nyquist de un circuito eléctrico simple (Adaptado de [145]). 
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Esta representación permite identificar diferentes parámetros obtenidos en el ensayo de EI. 

Por ejemplo, de los cortes con el eje real se puede obtener el valor de la resistencia a la 

transferencia de carga o resistencia de polarización (Rp) y del valor de la frecuencia en el 

punto máximo se puede calcular el valor de la capacitancia de la doble capa electroquímica 

(Cp). Para identificar los diferentes procesos a partir de los datos de EI, se tienen en cuenta 

los valores de capacitancia, obtenidos del circuito y son propios de cada proceso [147]. En 

la Tabla 3 se resumen los valores típicos de capacidad para los diferentes procesos de un 

material cerámico [148]:  

 

Tabla 3. Valores de capacidad para los diferentes procesos de un material cerámico  

 

Proceso Capacidad (F cm-1 ) 

Interior de grano 10-12 

Frontera de grano 10-11 – 10-8 

Interior de grano en ferroeléctricos 10-10 – 10-9 

Capa superficial 10-9 – 10-7 

Interfase muestra-electrodo 10-7 – 10-5 

Reacciones electroquímicas 10-4 

 

Los análisis de impedancia fueron realizados en un equipo potenciostato – galvanostato 

AUTOLAB, usando una celda modificada en atmosferas de composición controlada de aire 

con electrodos de cobre, haciendo un barrido de frecuencias entre 0.1 y 100 KHz. Las 

muestras se prensaron a 2 Ton, en un pastillador Perkin-Elmer®, durante 30 segundos. Las 

pastillas obtenidas se pulieron con ayuda de papel abrasivo SiC 1500, con el fin de 

proporcionar una superficie adecuada de contacto asegurando un diámetro de la pastilla de 

8.0 mm y un espesor de 2.9 mm. Todas las medidas fueron hechas estabilizando cada una de 

ellas durante al menos 20 minutos. Los datos derivados de este análisis, se corrigieron por la 

geometría global de las pastillas y de la celda de referencia conforme lo reportado por Beltrán 

et al [149]. 
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3 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

3.1 Caracterización de los sólidos sintetizados 

 

A lo largo de esta sección se presentan las técnicas de caracterización que se utilizaron para 

el seguimiento de la etapa de síntesis de 6 óxidos de cerio modificados con praseodimio, 

obtenidos por una ruta de química húmeda alternativa, la cual involucra la combustión de 

complejos de coordinación formados entre los cationes metálicos de cerio y praseodimio con 

un ligando polidentado como es el ácido cítrico, que proporciona homogeneidad a nivel 

molecular evitando la precipitación hidrolítica de las especies metálicas. 

 

Asimismo, se presentan los análisis realizados a los óxidos constituidos luego del proceso de 

calcinación, para determinar las características estructurales, morfológicas, texturales, 

magnéticas y eléctricas de cada uno de los sólidos planteados, para determinar su potencial 

uso en pilas de combustible de óxido sólido.  

 

3.2 Análisis térmico 

 

La Figura 24 muestra el análisis de termogravimétrico ATG y el análisis térmico diferencial 

ATD del sólido Ce0.2Pr0.8O2 obtenido luego del proceso de combustión. Los análisis térmicos 

de todas las muestras se presentan en la sección de anexos, ya que son similares al presentado 

a continuación. Se les realizó este tipo de análisis a los sólidos obtenidos luego del proceso 

de combustión, ya que, aporta información de los procesos que ocurren durante la síntesis, 

debido a que estas muestras presentan material aun sin reaccionar como lo evidencia más 

adelante la caracterización por espectroscopia infrarroja. 

 

 
 

 Figura 24. Análisis termogravimétrico y térmico diferencial (ATG-ATD) del sistema Ce0.2Pr0.8O2 

después del proceso de combustión.  
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Se observa que en la primera etapa entre 50 y 60 °C se produce la desprotonación de grupos 

OH, seguido de un descenso en el peso de la muestra asociado a la evaporación de agua 

retenida por adsorción física, la cual ocurre en un intervalo de temperatura entre 70 y 150 

°C.  

 

La deshidratación continúa hasta una etapa en la que la eliminación de agua intramolecular 

se da a temperaturas cercanas a los 200 °C; adicionalmente en el caso del precursor citrato 

comienza la formación de dobles enlaces C=C, los cuales se atribuyen a la conversión parcial 

de citrato a aconitato, como se muestra en la Figura 25. Así mismo, la formación de especies 

amoniacales comienza a mostrarse entre 205 y 250 °C, junto con la eliminación de especies 

radicales tipo R-O hasta una temperatura de 280 °C [150].  

 

 
 Figura 25. Mecanismo de descomposición térmica del citrato polimérico a aconitato (Adaptado de 

[151]). 

 

Los sistemas evolucionan hasta alcanzar un evento exotérmico máximo entre 285 y 355 °C, 

en concordancia con lo reportado por Mustafa y colaboradores [152]. En este punto, la señal 

más intensa en la curva de ATD, revela que cada sistema alcanza un nivel máximo de 

exotermicidad, el cual está relacionado con la combustión de la materia orgánica y perdidas 

de peso superiores al 70 % como se evidencia en la Figura 26. Esta etapa contribuye a la 

consolidación de los núcleos cristalinos de los óxidos, inhibiendo el crecimiento cristalino 

de los mismos, debido a la rapidez del proceso de combustión.  

 

La etapa final muestra que la consolidación de las fases cristalinas se alcanzan efectivamente 

por encima de los 500 °C [153]. No obstante, especies relacionadas con carbonatos, 

oxocarbonatos y otros óxidos intermedios, pueden existir por encima de los 500 °C hasta 
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temperaturas que alcanzan los 700 °C, por este motivo la temperatura ideal de tratamiento 

térmico es de 800 °C, a la cual la presencia de carbonatos de cerio y praseodimio se elimina 

por completo evitando la sobre densificación del material y la perdida de las propiedades 

texturales, morfológicas, estructurales, magnéticas y eléctricas que son de gran importancia 

en los componentes de pilas de combustible de óxido sólido, tal como lo indica Gorte et.al 

[154].  

 

 
 

 Figura 26. Mecanismo de formación de óxidos de cerio modificados con praseodimio (Adaptado de 

[151]). 

 

3.3 Espectroscopía infrarroja 

 

Los experimentos por espectroscopía infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), fueron 

realizados con el objetivo de monitorear los compuestos resultantes luego del proceso de 

combustión y de la etapa de calcinación propuesta a 800 °C. En la Figura 27 es presentado 

el espectro de FTIR de la muestra Ce0.6Pr0.4O2 con sus principales bandas de absorción, el 

cual se toma como referencia, ya que no presentan diferencias significativas con los demás 

sistemas sintetizados. Los espectros de infrarrojo de todas las muestras de cerio modificadas 

con praseodimio se presentan en la sección de anexos. Para el análisis de las principales 

bandas de absorción en la región del infrarrojo de las muestras sintetizadas, se tomó como 

referencia los resultados obtenidos por Gajbhiye et al y Gómez et al [150-151].  

 

El espectro del solido obtenido después del proceso de combustión, muestra las bandas de 

absorción características asociadas al complejo citrato polimérico, el cual confirma la 

formación de compuestos de coordinación entre los metales Ce y Pr con especies citrato 

como lo reporta previamente Wahba et.al [155].  

 

La intensa banda de absorción situada a 3431 cm-1 es atribuida al modo de vibración de 

estiramiento de los grupos hidroxilo (OH), en la misma región a 3241 cm-1, es evidente una 

banda de tensión asociada con el modo vibración del enlace O-H, así mismo se evidencia 
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una banda a 1650 cm-1, la cual corresponde a la vibración de flexión del enlace H-O-H. Estas 

tres señales corresponden a moléculas de agua absorbidas en la muestra, después del proceso 

de combustión a 325 °C.  La banda localizada a 2360 cm-1, corresponde al modo de vibración 

de estiramiento asociado con la presencia de CO2 ocluido en los poros del material durante 

la síntesis.  

 

Las bandas a 1423 y 1312 cm-1 corresponden a los modos de estiramiento simétrico y 

asimétrico de los grupos carboxilo (-COOH), los cuales son debidos a las especies citrato 

remanentes que están coordinadas con los iones Ce y Pr [156]. La banda de absorción 

observada a 1040 cm-1 es atribuida al modo normal de vibración de estiramiento del enlace 

(C-O) referente a alcóxidos metálicos formados.   

 

La señal a 815 cm-1 se atribuye a las vibraciones superficiales υ(CeO). La banda 

característica a 550 cm-1 es asignada a las vibraciones de estiramiento simétrico de los 

enlaces Ce-O-Ce, Ce-O-Pr y Pr-O-Pr, los cuales indican que los sistemas Ce1-xPrxO2 (x = 

0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8 y 1.0) son consolidados luego de la reacción de combustión [157].  

 

 
 

 Figura 27. Espectro infrarrojo de la muestra Ce0.6Pr0.4O2 después del proceso de combustión y de 

calcinación a 800 °C.  

 

El espectro infrarrojo después del proceso de calcinación a 800 °C, no evidencia señales 

relevantes entre 3750 y 750 cm-1, confirmando la volatilización de todo el material orgánico 

durante la calcinación. La banda a 550 cm-1 sobresale en este espectro mostrando la 

formación de óxidos puros de Ce1-xPrxO2 (x = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1.0) en concordancia 

con trabajos anteriores [120].  
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3.4 Caracterización estructural  

 

Se realizan análisis de difracción de rayos X a los sólidos obtenidos luego de la etapa de 

calcinación a 500 °C, para determinar la consolidación de las fases estructurales de cada uno 

de los materiales y saber si existen impurezas luego del tratamiento térmico.  

 

Los parámetros estructurales del dióxido de cerio puro y del sistema propuesto Ce1-xPrxO2 

(X= 1.0), son analizados por refinamiento Rietveld, utilizando el programa GSAS y se 

presentan en la Figura 28 (a) y (b), respectivamente. En este análisis la línea roja corresponde 

con el modelo previsto por el programa GSAS; el símbolo (X) representa el patrón de 

difracción experimental, la línea verde es el ruido del difractograma y la línea azul es la 

diferencia entre el patrón experimental y el patrón teórico.  

 

(a)   (b)  

 

 Figura 28. (a) Refinamiento Rietveld de los compuestos CeO2 y (b) Pr6O11. 

 

El resultado del refinamiento Rietveld del CeO2, evidencia que este compuesto presenta una 

única fase, con una estructura cubica tipo fluorita, grupo espacial Fm-3m (225) y con 

parámetros de red a = b = c = 0.5426 nm. En el caso del sistema Ce1-xPrxO2 (X= 1.0) se 

observa que el refinamiento Rietveld arroja dos fases cristalinas. Una fase pura de Pr6O11, la 

cual está en una proporción del 80 % y presenta una estructura monoclínica con grupo 

espacial P121/c 1 (14), parámetros de red a = 0.6701, b = 0.1160 y c = 0.1282 con ángulos α 

= γ = 90° y β = 99.97°; y un 20 % de una fase impura de PrO2, la cual presenta un sistema 

cristalino cubico con grupo espacial Fm-3m (225), con parámetros de red de 0.5396 nm. Este 

resultados para el óxido de praseodimio puro se debe a que, a temperatura ambiente y a 

presión atmosférica el óxido Pr6O11 es más estable que el óxido PrO2, como lo demuestra 

Bahaa y colaboradores [38].  
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Los sistemas Ce1-xPrxO2 (x = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) se analizaron mediante el programa X’Pert 

High Score, realizando una comparación isomórfica entre las 7 señales de mayor intensidad 

de las muestras obtenidas y la estructura de referencia del CeO2 (PDF 34-0394). Se observó 

que todos los sistemas tienen un alto grado de correlación con el compuesto de referencia, 

obtenido de las basase de datos cristalográficas, y con el óxido de cerio experimental. Esto 

permite suponer que las modificaciones presentan una estructura cubica semejante a la del 

CeO2. Los difractogramas experimentales obtenidos se presentan en la Figura 29. 

 

 
 

 Figura 29. Patrón de difracción de rayos X de los sistemas Ce1-xPrxO2 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) 

y Pr6O11 calcinados a una temperatura de 500 °C.  

 

A estas muestras no se les consiguió realizar refinamiento Rietveld, ya que las señales de 

difracción eran demasiado anchos, y ninguna de las funciones de la forma del perfil que 

maneja el programa GSAS se ajustó a estos difractogramas. Este hecho ocurre, ya que la 

etapa de calcinación a 500 °C no es suficiente para eliminar los carbonatos presentes, 

ocasionando una densificación en los materiales, como se indicó en los análisis térmicos. El 

ensanchamiento de picos también puede ocurrir, por los gradientes de estrés y la 

heterogeneidad química a nivel nanoscópico de la estructura del óxido de cerio cuando son 

incorporados proporcionalmente cationes de Pr [119]. Este fenómeno ocurre, por la 

diferencia de radios iónicos; El radio iónico del catión Pr3+ (1.126 Å) es más grande que el 

del Ce3+ (1.034 Å) y a su vez el ion Pr4+ (0.96 Å) presenta un radio iónico similar al Ce4+ 

(0.97 Å) [158]. Esta diferencia, que, aunque no es significativa, puede originar un cambio en 

la longitud del enlace Ce-O-Pr, debido a la mezcla de estados de oxidación que se generan 

en el proceso de combustión, ocasionando que el tamaño de los cristalitos disminuya (entre 

7 y 11 nm). 
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Para asegurar la cristalinidad y eliminar las fases secundarias presentes en el Pr6O11 y los 

iones carbonatos (CO3)
2- presentes en todos los sistemas, se realizó una calcinación a 800 °C 

por 2 horas. Las características estructurales de todos los sistemas calcinados se determinan 

mediante refinamiento estructural, utilizando el programa PowderCell 2.3 para construir los 

difractogramas teóricos y el programa GSAS para realizar los cálculos teóricos mediante el 

método de refinamiento Rietveld (Figura 30).  

 

a⁎ 

 

a⁑ 

 

 

b⁎ 
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c⁎ 

 

   

 

c⁑ 
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d⁎ 

  

d⁑ 

 

 

e⁎ 

 

 

 

e⁑ 

 

 

 

f⁎ 

 

 

 

f⁑ 

 

 

 

 Figura 30. Refinamiento Rietveld (⁎) y patrón de difracción de rayos X con celda unitaria obtenida 

con el programa ELMIX (⁑) de: a) CeO2, b) Ce0.8Pr0.2O2, c) Ce0.6Pr0.4O2, d) Ce0.4Pr0.6O2,                       

e) Ce0.2Pr0.8O2, f) Pr6O11. 

 

Los parámetros cristalográficos obtenidos de los refinamientos de todos los óxidos se 

presentan en la Tabla 4. 
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Tabla 4. Parámetros estructurales y estadísticos derivados del refinamiento Rietveld de los 

sistemas Ce1-xPrxO2 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) y Pr6O11. 

 

Óxido  
Sistema 

cristalino 

Grupo 

espacial 

Volumen 

de Celda 

(nm3) 

Parámetros 

de red (nm) 

Tamaño 

del 

cristal 

(nm) 

χ2 
Rwp 

(%) 

Rp 

(%) 

CeO2 Cúbico 
Fm3m 

(225) 
15.9044 0.5418 48 1.59 3.80 3.54 

Ce0.8Pr0.2O2 Cúbico 
Fm3m 

(225) 
16.5520 0.5490 14 2.78 3.80 3.49 

Ce0.6Pr0.4O2 Cúbico 
Fm3m 

(225) 
16.3518 0.5468 18 1.72 4.55 3.66 

Ce0.4Pr0.6O2 Cúbico 
Fm3m 

(225) 
16.2685 0.5459 10 2.72 5.31 4.09 

Ce0.2Pr0.8O2 Cúbico 
Fm3m 

(225) 
16.3521 0.5468 21 2.09 4.77 3.60 

Pr6O11 Monoclínico 
P 21/c 

(14) 
98.1640 

a = 0.6689 

b = 1.1604 

c =1.2839 

66 1.89 5.17 3.91 

Posiciones atómicas del Pr6O11 

Átomo x y z 
Factor de 

ocupación  

Pr (1) 0.86205 -0.00448 0.11945 1.0000 

Pr (2) 0.39818 0.16666 0.12845 1.0000 

Pr (3) 0.88062 0.35032 0.11938 1.0000 

Pr (4) 0.87943 0.67045 0.11266 1.0000 

Pr (5) 0.37908 0.50573 0.13498 1.0000 

Pr (6) 0.34632 0.82904 0.12244 1.0000 

O (1) 0.17440 0.01580 0.07620 1.0000 

O (2) 0.74920 0.16130 0.07750 1.0000 

O (3) 0.82650 0.68200 0.91240 1.0000 

O (4) 0.69200 0.51400 0.05400 1.0000 

O (5) 0.17690 0.66480 0.05790 1.0000 

O (6) 0.66350 0.82470 0.04730 1.0000 

O (7) 0.56960 0.00050 0.17620 1.0000 

O (8) 0.58210 0.33890 0.18140 1.0000 

O (9) 0.03660 0.52280 0.20590 1.0000 

O (10) 0.59120 0.67190 0.20400 1.0000 

O (11) 0.02440 0.82000 0.19250 1.0000 

 

Los patrones teóricos con el que se realiza el refinamiento del CeO2 y el Pr6O11, se obtienen 

de los trabajos publicados por Artini et al y por Zhang et al, respectivamente [159], [160]. 

En el caso de todas las modificaciones (X= 0.2, 0.4, 0.6, 0.8), el refinamiento Rietveld fue 

logrado, ajustando los parámetros de red de la estructura de referencia Ce0.5Pr0.5O2 publicada 

por McBride [161].   
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Los resultados del análisis de refinamiento por el método Rietveld, permiten identificar que 

el óxido de cerio puro y todas las modificaciones presentan una única fase estructural cubica 

tipo fluorita, con un grupo espacial Fm3m (225). En el caso del Pr6O11, el análisis Rietveld 

evidencia que después de la calcinación a 800 °C, el óxido presenta una única fase con 

estructura monoclínica y grupo espacial P121/c 1 (14). Los datos de las posiciones de los 

átomos de Pr y O del Pr6O11 se presentan en la Tabla 3. Se observa que los carbonatos que 

se encontraban presentes luego del proceso de calcinación a 500 °C se evaporan en forma de 

CO2 cuando se calcina a 800 °C, confirmando el análisis de FTIR. Este tratamiento térmico, 

contribuye con la cristalinidad de los óxidos propuestos.   

 

La Figura 30⁑ muestra los patrones de difracción experimentales de cada oxido, con la 

orientación preferencial para cada señal. Del mismo modo se evidencia la celda unidad, con 

la distribución de cada uno de sus átomos, obtenida con el programa ELMIX.  

 

En concordancia con los resultados descritos por Chiba et al [162], las diferentes 

modificaciones de CeO2 con Pr, no exhiben fases segregadas, lo cual fue confirmado por 

medio del análisis de refinamiento Rietveld, que muestra que los cationes Pr se incorporan 

de forma ordenada en la estructura cubica del óxido de cerio promoviendo la obtención de 

soluciones solidas termodinámicamente. Los valores de volumen de celda y parámetros de 

red de los sistemas (X= 0.2, 0.4, 0.6, 0.8), incrementan levemente en comparación con el 

CeO2, debido a la incorporación de Pr, el cual al tener un radio iónico mayor causa la 

expansión de la red.  

 

El tamaño promedio de los dominios cristalinos de todas las muestras se determinó usando 

la ecuación de Debye – Scherrer, la cual tiene en cuenta la señal de mayor intensidad en cada 

uno de los difractogramas mostrados en la Figura 30. Los resultados se presentan en la Tabla 

3 y se comprueba que todas las muestras están compuestas por cristalitos nanométricos. El 

tamaño de los cristalitos es independiente en cada muestra y pudo ser afectado por la 

temperatura que se alcanzó en el proceso de combustión. Con los valores experimentales 2θ 

de la señal de mayor intensidad de cada difractograma y utilizando la ley Bragg descrita en 

la ecuación 14 (nλ=2dhklsenθ), fueron calculadas las distancias interplanares d 

experimentales. El espaciado entre los planos del CeO2 fue de 0.30 nm para el plano (1 1 1), 

para todos los óxidos de cerio modificados con praseodimio fue de 0.31 nm para el plano (1 

1 1) y en el caso del Pr6O11 fue de 0.31 nm para el plano preferencial (1 3 1).                                                   

 

La comparación de todos los difractogramas mostrados en la Figura 31, permite observar la 

intensidad de las señales en los sistemas modificados es mayor que en los óxidos de cerio y 

praseodimio puros. Permitiendo establecer la alta homogeneidad de estos compuestos 

cuando son sintetizados por el método de combustión y calcinados a una temperatura de 800 
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°C. El ensanchamiento y baja intensidad que presenta el difractograma del material 

Ce0.4Pr0.6O2, está relacionado con la obtención de cristalitos con tamaños más pequeños (10 

nm) en comparación con las demás muestras, debido a la eliminación de una gran cantidad 

de especies carbonato en el tratamiento térmico a 800 °C.   

 

 
 

 Figura 31. Comparación de los patrones de difracción de rayos X de los óxidos: a) CeO2, b) 

Ce0.8Pr0.2O2, c) Ce0.6Pr0.4O2, d) Ce0.4Pr0.6O2, e) Ce0.2Pr0.8O2 y f) Pr6O11 calcinados a 800 °C.  

  

3.5 Microscopia electrónica de transmisión – MET 

 

El análisis mediante microscopía electrónica de transmisión (MET), permite identifica los 

tamaños y la distribución de las partículas, así como la cristalinidad y las distancias 

interplanares de los óxidos de cerio con praseodimio.   

 

En la Figura 32, se muestran las imágenes de MET a 100 nm. Las micrografías confirman la 

obtención de materiales con una distribución de conglomerados heterogéneos; la morfología 

y la apariencia superficial de las partículas muestran que los sólidos están conformados por 

agregados irregulares multipartícula, distribuidos en forma heterogénea. La textura y el 

relieve que se generan en los sólidos guardan una estrecha relación con la salida de sustancias 

volátiles que se producen en virtud de la degradación de los componentes orgánicos durante 

el proceso de combustión y su posterior tratamiento térmico. 

 

Adicionalmente, es notable que los materiales tienen una morfología compacta que se reflejó 

en la intensidad de la reflexión (1 1 1) para los sistemas Ce1-xPrxO2 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 

0.8) y (1 3 1) para el Pr6O11. La textura y el relieve son característicos del método de síntesis 

utilizado, lo que evidencia que esta técnica confiere a los sólidos características relevantes 

en términos de superficie, área, tamaño y forma cristalina. 
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 Figura 32. Imágenes de microscopia electrónica de transmisión – MET de los sistemas Ce1-xPrxO2 

(X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) y Pr6O11. 

 

Un análisis detallado de los datos derivados de microscopía electrónica de transmisión 

confirma que los tratamientos térmicos desarrollados a los óxidos sintetizados son efectivos 

en la eliminación del material carbonoso remanente de los procesos de combustión, con lo 

cual se valida el método propuesto y permite sustentar un alto valor de pureza estructural y 

de control de la composición establecida para este material.  

La Figura 33 muestra los histogramas de distribución de los tamaños de partícula de todos 

los óxidos. Los datos fueron recolectados realizando un conteo estadístico aleatorio sobre 

una población de 50 partículas derivadas del análisis de MET a 100 nm.  
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 Figura 33. Distribución de los tamaños de partícula determinados de los datos de MET a 100 nm de 

los óxidos (a) CeO2, (b) Ce0.8Pr0.2O2, (c) Ce0.6Pr0.4O2, (d) Ce0.4Pr0.6O2, (e) Ce0.2Pr0.8O2, (f) Pr6O11 

calcinados a 800 °C.  

 

Los resultados del análisis estadístico confirman la obtención de cristalitos nanométricos de 

morfología regular, los cuales presentan diámetros de partícula entre 20 y 70 nm, en 

concordancia con los resultados obtenidos por difracción de rayos usando la ecuación de 

Debye – Scherrer. La comparación de estos resultados se evidencia en la Figura 34.  

 

  
 

 Figura 34. Tamaño de partícula determinado por DRX y MET para Ce1-xPrxO2 (x=0.0 – 1.0). 
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El tratamiento térmico a 800 °C para eliminar los remanentes carbonosos causa el 

crecimiento de los tamaños de partícula en comparación a los obtenidos a luego del proceso 

de calcinación a 500 °C, que estaban entre 7 y 11 nm. Los resultados obtenidos por DRX y 

MET son similares a los reportados por Mendiuk et al. [163] y Jeyanthi et al. [120], en los 

cuales producen materiales con composiciones similares a las reportadas en este trabajo con 

tamaños de partícula del orden nanométrico.   

 

Las distancias interplanares fueron calculadas de las imágenes de microscopia electrónica de 

transmisión a 10 nm mostradas en la Figura 35, con ayuda del programa ELMIX. Se observa 

que los átomos están orientados a lo largo del plano (1 1 1), en concordancia con la estructura 

fluorita, con espaciados interplanares de 0.29 nm para el CeO2 y 0.31 nm para todos los 

óxidos modificados con praseodimio. Para el óxido de praseodimio puro, la distancia 

interplanar fue de 0.31 nm para el plano (1 3 1). Estos datos corroboran los datos obtenidos 

en el análisis de DRX mediante la ecuación de Bragg, y permite establecer que efectivamente 

las estructuras señaladas en el refinamiento Rietveld son las obtenidas después del proceso 

de calcinación a 800 °C. Del mismo modo, fueron calculados los límites de grano, los cuales 

están en el rango de 0.8 a 0.9 nm para todos los óxidos sintetizados.  

 

 
 

 Figura 35. Imágenes de microscopia electrónica de transmisión de los sistemas: (a) CeO2, (b) 

Ce0.8Pr0.2O2, (c) Ce0.6Pr0.4O2, (d) Ce0.4Pr0.6O2, (e) Ce0.2Pr0.8O2, (f) Pr6O11 a 10 nm. 

 

3.6 Microscopia electrónica de barrido – MEB 

 

La Figura 36 muestra las micrografías electrónicas de barrido (MEB) sin recubrimiento de 

las muestras de cerio con praseodimio, sintetizadas por el método de combustión y calcinadas 

a 800 °C durante dos horas, en la cuales se percibe la obtención de conglomerados 

heterogéneos muy densos.  Las características superficiales y texturales observadas en este 
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análisis son propias del método de síntesis utilizado. 

 

l i  

   
 

 Figura 36. Imágenes de microscopía electrónica de barrido – MEB de los todos los sistemas 

calcinados a 800 °C. 

 

Es claro que la morfología y la apariencia superficial de los sólidos corresponde a 

aglomerados irregulares distribuidos en forma heterogénea, los cuales están constituidos por 

partículas de diferentes tamaños. Del mismo modo, las micrografías revelan que la formación 

de estos agregados se debe, a la salida de gases por la eliminación de sustancias orgánicas 

producto de los tratamientos térmicos a los que fueron sometidos los sólidos. Del mismo 

modo, es notable que los materiales presentan pequeños espacios, los cuales están 

distribuidos por toda la superficie y pueden corresponder a poros en las partículas de las que 

están conformados estos aglomerados. Estos poros, están relacionados con los resultados 

derivados de las isotermas de adsorción.  

 

En la micrografía del óxido Ce0.4Pr0.6O2 es notable que el material sufrió un grado de 

sinterización en la etapa de calcinación a 800 °C, el cual se vio reflejado del mismo modo en 

el análisis de difracción de rayos X, en donde se vio un ligero ensanchamiento de la señal 

correspondiente a la reflexión (1 1 1).  
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3.7 Caracterización magnética 

 

La Figura 37 presenta la curva de magnetización de cada una de las muestras sintetizados 

por el método de combustión en función del campo magnético aplicado (MvH) a dos 

temperaturas diferentes (100 K y 300 K). Todas las muestras presentan un comportamiento 

paramagnético perfecto ya que la magnetización es reversible cuando se invierte el campo 

magnético, la curva es lineal y el intercepto de la línea es cero. El óxido de cerio puro presenta 

un comportamiento diamagnético.  

 

El valor de la magnetización es menor en los óxidos cuando se realiza el análisis de MvH a 

300 K en comparación con las curvas MvH a 100 K, debido a que al aumentar la temperatura 

aumenta la magnitud de las vibraciones térmicas de los átomos en los sólidos, provocando 

que los momentos magnéticos atómicos se desalineen. 

 

   
 
 Figura 37. Curvas de magnetización en función del campo magnético aplicado de todos los sistemas 

a 100 K (a) y 300 K (b). 

 

A partir del análisis de la Figura 38, La cual muestra la susceptibilidad magnética en función 

de la temperatura a 500 Oe, es claro evidenciar que el catión Ce4+ no tiene momento 

magnético neto debido a la configuración electrónica 4f0, causando un comportamiento 

diamagnético en el CeO2. Sin embargo, la introducción de cationes Pr, provoca un aumento 

en la respuesta magnética de los óxidos modificados. Este efecto, está relacionado con los 

electrones de los iones Pr3+ (4f1) y Pr4+ (4f2), los cuales están desapareados y poseen un 

momento magnético neto. La susceptibilidad magnética de todas las modificaciones del 

óxido de cerio es menor que la del P6O11 porque las valencias (+3 y +4) del cerio y el 

praseodimio coexisten, creando enlaces Ce4+ - O - Pr3+, Ce4+ - O - Pr4+, Ce3+ - O - Pr4+ y Ce3+ 

- O – Pr3+, que provocan una disminución de la respuesta magnética de los sólidos, debido a 

la presencia de los iones Ce3+ y Ce4+ como lo indica Gang Niu et.al [164]. 
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 Figura 38. Susceptibilidad magnética en función de la temperatura de todas las muestras a 500 Oe.  

  

Momento magnético efectivo experimental 

 

Para el cálculo de los momentos magnéticos efectivos experimentales (µ𝑒𝑓𝑓
𝑒𝑥𝑝) de los óxidos 

Ce1-xPrxO2 (X = 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) y Pr6O11, se grafica el inverso de la susceptibilidad 

magnética (1/χ) en el rango de 270 a 300 K a 500 Oe como se muestra en la Figura 39.  

 

 
  

 Figura 39. Inverso de la susceptibilidad magnética para los sistemas Ce1-xPrxO2 (X = 0.2, 0.4, 0.6, 

0.8) y Pr6O11 a 500 Oe. 

 

Se observa que las muestras siguen la tendencia del paramagnetismo de Curie–Weiss 1 𝜒⁄ =

 (𝑇 − 𝜃𝑝) 𝐶⁄ . Se realiza un ajuste lineal y se determina la constante de Curie–Weiss (C) en 

cada caso, la cual se evidencia en la Tabla 5 [165]. Retomando la ecuación 9 para determinar 

la constante de Curie tenemos que: 

𝐶 =
𝑁 µ𝑒𝑓𝑓

𝑒𝑥𝑝2
 

3𝑘
 µ𝐵

2    

Donde N es el número de Avogadro (6.023 x 1023 átomos mol-1), µB es el magnetón de Bohr 
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(0.927 x 10-20 erg mol-1) y k es la constante de Boltzmann (1.38016 x10-16 erg K-1). 

Ordenando la ecuación tenemos que: 

 

µ𝑒𝑓𝑓
𝑒𝑥𝑝 = 2.828 𝐶

1
2⁄                                                   Ec (25)  

 

Momento magnético efectivo teórico 

 

Asumiendo que los momentos angulares orbitales de los iones Ce4+, Ce3+, Pr4+ y Pr3+ no 

contribuyen, el cálculo de los momentos magnéticos efecticos teóricos µ𝑒𝑓𝑓
𝑡𝑒𝑜 , se puede escribir 

como:  

 

µ𝑒𝑓𝑓
𝑡𝑒𝑜 = 𝑔√𝑆(𝑆 + 1)                                                Ec (26)    

 

Donde (g) es el factor giromagnético y (S) es el espín de cada catión. Teniendo en cuenta los 

valores teóricos de los momentos magnéticos de cada catión µeff (Ce4+) = 0, µeff (Ce3+) ~ 

2.54, µeff (Pr4+) ~ 2.54 y µeff (Pr3+) ~ 3.58 se puede hallar los momentos magnéticos efecticos 

teóricos de cada muestra de la siguiente manera [165]:  

 

µ𝑒𝑓𝑓
𝑡𝑒𝑜 = √(1 − 𝑥)µ𝑒𝑓𝑓

2 (Ce4+𝑜 3+) + (𝑥)µ𝑒𝑓𝑓
2 (Pr4+𝑜 3+)                    Ec (27) 

 

En la Tabla 5 se presentan los valores de la constante de Curie y los momentos magnéticos 

teóricos y experimentales. En todos los casos los µeff exp son similares a los µeff teo, lo cual 

permite hacer una aproximación de los estados de oxidación de los cationes cerio y 

praseodimio presentes en cada sistema. 

 

Tabla 5. Parámetros magnéticos de los sistemas Ce1-xPrxO2 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) y 

Pr6O11.  

 

Sistema  

Constante de 

Curie–Weiss 

(emu K-1 mol-1) 

μeff 

experimental 

(μB) 

μeff 

teórico 

(μB) 

Estado de 

oxidación 

Ce 

Estado de 

oxidación 

Pr 

CeO2 0 0 0 4+ - 

Ce0.8Pr0.2O2 0.85 2.58 2.54 4+ 4+ 

Ce0.6Pr0.4O2 1.10 2.95 2.99 4+ 3+ - 4+ 

Ce0.4Pr0.6O2 1.19 3.00 2.77 4+ 3+ 

Ce0.2Pr0.8O2 1.28 3.19 3.20 4+ 3+ 

Pr6O11 5.00 6.30 6.22 - 4+ 
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Como se mencionó anteriormente el CeO2 al no poseer electrones desapareados que permitan 

interactuar con el campo magnético aplicado, no exhibe respuesta magnética. En el caso de 

todas las modificaciones del óxido de cerio con praseodimio, se evidencia que existen 

diversos estados de oxidación en cada muestra. En el caso de x = 0.2 el valor del momento 

magnético efectivo experimental se atribuye a los iones Ce4+ y Pr4+. Para x = 0.4 el valor de 

μeff exp está relacionado con los iones Ce4+, Pr3+ y Pr4+, y para x = 0.6 y 0.8 los iones presentes 

son Ce4+ y Pr3+.  

 

Estos resultados demuestran que, al formarse los diferentes sólidos en el proceso de 

combustión, los átomos de Ce y Pr se acomodan en la red, con los estados de oxidación más 

estables para cada sistema. Del mismo modo, la incorporación de praseodimio y de iones 

Ce3+ les otorga a los sólidos un incremento de la respuesta magnética, la cual permite realizar 

análisis de momento magnético efectivo y de esta manera tener un acercamiento a las 

valencias de cada sistema, las cuales son fundamentales para explicar las propiedades de 

capacidad de almacenamiento de oxígeno, reducción a temperatura programada de H2 y de 

conductividad eléctrica.  

 

Ya que el momento magnético efectivo tiene relación directa con el número de átomos 

presentes, para el cálculo del momento magnético efectivo teórico del Pr6O11, se tienen en 

cuenta los seis átomos de Pr, como se describe a continuación:   

 

µ𝑒𝑓𝑓
𝑡𝑒𝑜𝑃𝑟6𝑂11 = √((6)2.542)   

 

De esta manera se comprueba que el óxido de praseodimio puro presenta un estado de 

oxidación 4+, el cual está en concordancia con el valor experimental de μeff obtenido del 

inverso de la susceptibilidad magnética.  

 

3.8 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X – XPS 

 

La composición superficial de las muestras Ce0.6Pr0.4O2 y Ce0.4Pr0.6O2 fueron estudiadas 

mediante espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS), en la región de energía de enlace 

entre 526 y 970 eV. Los espectros reflejan los niveles más internos Ce 3d, Pr 3d y O 1s de 

los átomos que componen cada sólido y son presentados en las Figuras 40 y 41 

respectivamente. En el análisis de las dos muestras los espectros fueron corregidos con la 

señal propia de la energía de enlace de C 1s, que se presentó a 284.1 eV, correspondiente a 

la presencia de especies carbonatos en la superficie producto de la exposición de las muestras 

al CO2 atmosférico. 

 

Por la dificultad para tener acceso al equipo de XPS, solo fue posible efectuar el análisis a 
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los óxidos que presentaban una proporción semejante de cerio y praseodimio. Se tuvo en 

cuenta el análisis de magnetometría el cual evidencio que los materiales con x = 0.4 y 0.6 

son los que más difieren en cuanto al resultados de momento magnético efectivo. Por tal 

motivo, se realizó el análisis de XPS a las muestras dichas anteriormente, para tener certeza 

de los iones que se encuentran en la superficie cuando son obtenidos por el método de 

combustión y de esta manera explicar las características texturales y de capacidad de 

almacenamiento de oxígeno, así como, los análisis eléctricos efectuados.  

 

Se realizó un análisis detallado de los orbitales 3d del Ce y Pr, los cuales permiten determinar 

las especies presentes en cada muestra.  

 

  
--------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------- 

  
 

 Figura 40. Espectros de XPS de los orbitales Ce 3d y Pr 3d de los óxido Ce0.6Pr0.4O2 (a,b) y 

Ce0.4Pr0.6O2 (c,d). 
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En la Figuras (a) y (c), se evidencia claramente las diferentes posiciones de los picos 

correspondientes a las energías de enlace (binding energy – BE – en inglés) de los diferentes 

acoplamientos espín – orbital  (Ce 3d3/2) y (Ce 3d5/2 ), comparados con los obtenidos por 

Zoellner et al y Hao et al [166], [167]. La deconvolución permite revelar la presencia de una 

componente espectral del cerio (3d3/2) a 917.5 eV, la cual, es característica del estado de 

oxidación Ce4+, y es asociada con al pico (3d5/2) a 899.0 eV, formando un doblete que 

evidencia una configuración electrónica 4f0. De manera análoga, el ajuste característico de 

los dobletes (Ce 3d5/2-3/2) a 883.3 y 901.6 y (Ce 3d5/2-3/2) a 889.5 y 908.4 del Ce IV, ratifican 

que las muestras están compuestas en su superficie por iones Ce4+.  

 

En los espectros del orbital Pr 3d de las dos muestras analizadas, mostrados en las Figuras 

(b) y (d), se muestran dos picos prominentes característicos de la valencia Pr3+, 

correspondientes al acoplamiento espín – orbital, descritos por los estados (Pr 3d3/2) y (Pr 

3d5/2) con energías iguales a 955.0/951.0 eV y 934.8/930.4 eV, respectivamente, provocando 

una configuración electrónica 4f2. En el caso del Ce0.6Pr0.4O2, se observa un señal en 967.7 

eV, característica de la presencia del ion Pr4+, los cuales son descritos para el Pr2O3 y/o Pr6O11 

[168]. Asimismo, según Paunovic et al [123], la BE en 946 eV, también está relacionada con 

la especie Pr4+. De acuerdo a este análisis, se predice que los óxidos están constituidos 

mayoritariamente por especies Pr3+, con pequeñas cantidades de iones Pr4+. 

 

Comparando los espectros del cerio y praseodimio 3d para las dos muestras, se evidencia un 

ligero corrimiento 1 eV, el cual es atribuido a algún error en la toma análisis y no, a una 

posible presencia de otros iones. Asimismo, el ion Ce4+, es constante al aumentar la cantidad 

de praseodimio. En la Tabla 6, se resumen las valencias de cada una de las energías de enlace 

de los iones Ce y Pr para el orbital 3d. 

 

Tabla 6. Resumen de las energías de enlace obtenidas por deconvolución de los espectros 

XPS de los diferentes iones presentes en los sistemas Ce1-xPrxO2 (x = 0.6 y 0.4).  

 

Ce0.6Pr0.4O2 Ce0.4Pr0.6O2 

Estado 

de 

valencia 

Ce 

Energía 

de 

enlace 

(eV) 

Estado 

de 

valencia 

Pr 

Energía 

de 

enlace 

(eV) 

Estado 

de 

valencia 

Ce 

Energía 

de 

enlace 

(eV) 

Estado 

de 

valencia 

Pr 

Energía 

de 

enlace 

(eV) 

4+ 883.3 3+ 930.4 4+ 882.9 3+ 929.5 

4+ 889.5 3+ 934.8 4+ 8885 3+ 934.0 

4+ 899.0 3+ 951.0 4+ 898.6 3+ 949.9 

4+ 901.6 3+ 955.0 4+ 901.2 3+ 954.4 

4+ 908.4 4+ 967.7 4+ 907.7 - - 

4+ 917.5 - - 4+ 916.9 - - 
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De esta manera, se corroboraron los análisis de magnetometría, los cuales predicen los 

estados de oxidación a partir del cálculo de los momentos magnéticos efectivos de cada 

muestra. Para las dos muestras Ce0.6Pr0.4O2 y Ce0.4Pr0.6O2, se confirma, que el estado de 

oxidación en que se encuentra el cerio es +4, y que los iones praseodimio en el sólido x= 0.4, 

coexisten de la forma Pr3+ y Pr4+, contribuyendo de igual manera, a la respuesta magnética 

de este material. En el caso del solido x = 0.6, el catión Pr3+ está presente en mayo proporción, 

como se mencionó en el análisis anteriormente.  

 

Los espectros XPS de los niveles de energía internos O1s del oxígeno presente en los 

sistemas Ce1-xPrxO2 (X = 0.4, 0.6) son presentados en la Figura 41. En los dos espectros se 

resuelven dos picos con relativa diferencia de energía. La señal de baja energía a 529.3 eV 

es atribuida a los enlaces Ce-O y Pr-O, presentes en la red cristalina [127]. El pico al que se 

le atribuye una energía de enlace de 532.3 eV es asignado al oxígeno que se encuentra en 

forma de OH, debido al agua absorbida de la atmosfera ya que las muestras son 

higroscópicas. 

    

 
 

 Figura 41. Espectros de XPS de O 1s de los sistemas Ce0.6Pr0.4O2 (a) y Ce0.4Pr0.6O2 (b). 

 

Con respecto al análisis por XPS, se puede inferir que en las muestras se generan vacancias 

de oxígeno, por el hecho de que el catión Ce4+ es reemplazado por iones con un estado de 

valencia inferior, tal como es el caso del Pr3+ [166]. La ecuación que representa este 

fenómeno se presenta a continuación: 

 

𝐶𝑒𝑂2  →  𝐶𝑒1−𝑥
4+ 𝑃𝑟𝑥

3+𝑂2−𝑥/2  .  (
𝑥

2
) 𝑉𝑜

•• + (
𝑥

4
)𝑂2                       Ec (28) 

 

Donde 𝑉𝑜
•• representa las vacancias de oxígeno.  
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Con la relación anterior se puede obtener la cantidad de vacancias de oxígeno generadas en 

cada material, las cuales son reportadas en la Tabla 7.  

 

Tabla 7. Vacancias de oxígeno formadas en cada uno de los sólidos por las diferentes 

valencias de los iones Ce y Pr, obtenidas por los µeff y XPS.  

 

Sistema 
Estado de oxidación 

Vacancia de oxígeno 
Ce Pr 

Ce0.8Pr0.2O2 4+ 4+ 0 

Ce0.6Pr0.4O2 4+ 3+ 0.2 

Ce0.4Pr0.6O2 4+ 3+ 0.3 

Ce0.2Pr0.8O2 4+ 3+ 0.4 

 

3.9 Análisis textural y de capacidad de almacenamiento de oxígeno (OSC) 

 

La Tabla 8 presenta las áreas superficiales de los diferentes óxidos calcinados a 800 °C, 

usando el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), asimismo se presentan los valores de 

volumen de poro y distribución de tamaño de poro.  

 

Los valores de área superficial (SBET) de los diferentes óxidos sintetizados, confirma la 

obtención de materiales con áreas relativamente altas en comparación con otros métodos de 

síntesis como es el caso del método sol gel, en el cual se obtienen áreas superficiales 

alrededor de 30 m2 g-1 [129] y el método por co-precipitación en donde las áreas superficiales 

de los óxidos de cerio modificados con praseodimio son menores a 27 m2 g-1 [169].   

 

Todas las muestras presentan volumen de poro entre 0.7 y 1.0 cm3 g-1 y una distribución de 

tamaño de poro en el rango de 15 a 20 nm, indicando que los óxidos pueden categorizarse 

como lo indica la IUPAC [170], como materiales mesoporosos.  

 

Las interesantes propiedades texturales de estos materiales son independientes de cada oxido 

y dependen del porcentaje de Ce y Pr, además de la relación entre los nitratos metálicos y el 

ácido cítrico (1:05) que se utilizó en la síntesis, la cual se ha demostrado en estudios 

anteriores [171], que favorece el instantáneo proceso de combustión; además de, liberar una 

gran cantidad de gases, lo cual limita la aparición de aglomerados e incrementa las áreas 

superficiales de los materiales, y promueve la formación de nanocristales y materiales 

porosos [172].     

 

En el caso de los óxidos Ce0.8Pr0.2O2 y Ce0.6Pr0.4O2, los pequeños tamaños de cristalitos 

demostrados por DRX y TEM, deberían dar altos valores de área superficial, pero se 

evidencia que son las muestras con los valores más pequeños. Este hecho puede deberse, a 
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que las partículas tan finas que se forman después de los tratamientos térmicos tienden a 

formar pequeños conglomerados, disminuyendo las áreas superficiales de estos materiales. 

De la misma manera, esta particularidad también afecta al volumen de poro y el tamaño del 

poro.  

 

Tabla 8. Propiedades texturales y de almacenamiento de oxígeno de todos los óxidos 

modificados.   

 

Sistema 
SBET  

(m2 g-1) 

Volumen del 

poro (cm3 g-1) 

Tamaño del 

poro (nm) 

OSC   

(µmol(O) g-1) CeO2 

CeO2 109.1741 0.8831 18.5 146 

Ce0.8Pr0.2O2 98.6655 0.7787 15.5 42 

Ce0.6Pr0.4O2 79.5543 0.7611 16.6 111 

Ce0.4Pr0.6O2 132.0962 0.9967 19.8 197 

Ce0.2Pr0.8O2 105.3122 0.8000 17.7 316 

Pr6O11 97.0966 0.8766 16.5 - 

 

En la Tabla 8, se presentan los valores promedio de la capacidad de almacenamiento de 

oxígeno - OSC (por las siglas en ingles oxygen storage capacity), medidas en función del 

porcentaje de CeO2 para todas las muestras a 600 °C. Para el CeO2 puro la capacidad de 

almacenamiento de oxígeno es de 146 (µmol (O) g-1), similar a la reportada en la literatura 

[20]. Para los sistemas Ce1-xPrxO2 (x= 0.2, 0.4, 0.6, 0.8), es claro que al aumentar la 

proporción de praseodimio, incrementa la capacidad de almacenamiento de oxígeno. Este 

fenómeno se produce por la generación de vacancias de oxígeno en los materiales, como se 

indicó en los análisis de magnetometría y XPS. Los valores obtenidos mediante las pruebas 

de capacidad de almacenamiento de oxígeno son consistentes con la cantidad de vacancias 

aniónicas generadas por la mezcla de estados de oxidación de los iones Ce y Pr. Esta relación 

se muestra en la Figura 42y permite entrever que al aumentar la cantidad de iones Pr3+ y Pr4+ 

en la estructura cubica del óxido de cerio aumenta la cantidad de vacancias de oxígeno en 

los materiales, debido a, que la exotermicidad de la reacción de combustión, crea estructuras 

homogéneas con varios defectos estructurales intrínsecos, originados por la diferencia de 

radios iónicos entre el Ce4+ (0.97 Å) y los iones Pr3+ (1.126 Å) y Pr4+ (0.96 Å). 

 

De la misma manera, el área superficial juega un papel importante en el almacenamiento de 

oxígeno. Los sólidos con (x = 0.6 y 0.8) son los que presentan mayor almacenamiento de 

oxígeno, debido a que al haber mayor cantidad de iones de praseodimio, se forman 

distorsiones en la simetría de estos materiales, causando un cambio en los enlaces Ce-O y 

Pr-O, y por ende un aumento en los parámetros de red que a su vez amplía las áreas 

superficiales y los volúmenes de poro. Al tener mayor área superficial provoca el aumento 

de los sitios por donde puede ingresar oxígeno al material, favoreciendo la OSC.  
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 Figura 42. Capacidad de almacenamiento de oxígeno – OSC comparadas con las vacancias de 

oxígeno generadas por los diferentes estados de oxidación que presentan los sistemas Ce1-xPrxO2 (x= 

0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8)  

 

De acuerdo con los resultados obtenidos por los análisis de OSC, y teniendo en cuenta las 

características que debe presentar un componente anódico en una pila de combustible de 

óxido sólido, se puede inferir que al poseer mayor capacidad de almacenamiento de oxígeno 

en el material se puede producir una reacción más rápida con el H2 que ingresa, induciendo 

una movilidad de iones O2- y electrones que aumentan la eficiencia de la pila en cuanto a la 

generación de energía eléctrica.   

 

3.10 Reducción a temperatura programada (RTP-H2). 

 

Los perfiles de reducción a temperatura programada de H2 para todos los óxidos sintetizados 

por el método de combustión son presentados en la Figura 43. Para efectos de interpretación 

conviene tener en cuenta el tipo de óxidos presentes en los sólidos, tal como si existieran en 

una simple mezcla mecánica; así, esta sobre simplificación conduce a que los sistemas tipo 

fluorita Ce1-xPrxO2 pueden tratarse como un sistema que contiene una mezcla 

estequiométrica de CeO2 y Pr6O11. 

 

De esta manera, el perfil RTP-H2 del CeO2 puro se observa en la Figura 43a. En él se 

observan dos señales a 505 °C y a 829 °C, los cuales están relacionados con una reducción 

escalonada de las especies 4+ presentes en el material. La primera señal a 505 °C corresponde 

a la reducción de los iones Ce4+ presentes en la superficie del sólido. Y la segunda señal, en 

829 °C, es atribuida a la reducción completa del dióxido de cerio con H2 de los iones Ce4+ a 

Ce3+, por la eliminación de aniones O2- en la estructura [173]. La ecuación que resume este 

proceso se presenta a continuación: 

 

2𝐶𝑒𝑂2 + 𝐻2  
829 °𝐶
→   𝐶𝑒2𝑂3 + 𝐻2𝑂                             Ec (29) 
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 Figura 43. Perfiles de TPR–H2 de los óxidos Ce1-xPrxO2 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) y Pr6O11. 
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El análisis de RTP-H2 del Pr6O11 puro se muestra en la Figura 43f, y permite determinar que 

existe una única señal a 609 °C, el cual es atribuido a la reducción completa del óxido Pr6O11 

a Pr2O3 después de aumentar progresivamente la temperatura en atmosfera de hidrógeno. En 

este sentido y teniendo en cuento los análisis magnéticos, se puede decir que los iones Pr4+ 

son reducidos a Pr3+. El proceso global de este experimento se observa en la siguiente 

ecuación química: 

 

𝑃𝑟6𝑂11 + 2𝐻2
609 °𝐶
→    3𝑃𝑟2𝑂3 + 2𝐻2𝑂                           Ec (30) 

 

En los perfiles de reducción a temperatura programada de las diferentes modificaciones del 

óxido de cerio modificado con praseodimio, se evidencian las respectivas reducciones de los 

iones Ce y Pr. En los sistemas Ce1-xPrxO2 (x= 0.2 y 0.4) se observa una señal entre 300 y 410 

°C, la cual corresponde a la eliminación de oxígeno que se encuentra en la superficie de los 

sólidos. La presencia de oxígeno superficial en estos materiales, se debe, a la escasa cantidad 

de vacancias de oxígeno al interior de la estructura fluorita de estos materiales (como se 

indicó en los análisis magnéticos y de XPS), generando una movilidad de aniones O2- en la 

superficie, los cuales a temperatura bajas reaccionan rápidamente con el H2 presente en el 

medio [174].  

 

En los sistemas Ce1-xPrxO2 (x= 0.2, 0.4 y 0.6) se evidencia una señal entre 530 °C hasta 560 

°C, atribuida a la reducción de iones Ce4+, los cuales se encuentran en mayor cantidad en la 

superficie en comparación con los cationes Pr3+. No obstante, para el sistema con x = 0.8, la 

señal mostrada a 607 °C, la cual es similar al perfil RTP-H2 del Pr6O11 puro, indica que, en 

la superficie del material existen iones Pr4+, los cuales pueden deberse a la conversión de 

estados de oxidación del Pr3+ a Pr4+, por la gran cantidad de vacancias de oxígeno presentes 

en el material.  Este fenómeno probaría, las posibles propiedades de oxidación - reducción, 

que se presentan en este oxido. Por último, la señal que se evidencia, por encima de 730 °C, 

es asignada a la reducción completa de los cationes Ce4+ y Pr4+ que se encuentran al interior 

de todos los óxidos de cerio modificados con praseodimio en las diferentes concentraciones. 

Los óxidos Ce0.6Pr0.4O2 y Ce0.4Pr0.6O2, presentan menor temperatura de reducción en 

comparación con los demás sistemas, ya que como se evidencio en los análisis de XPS, los 

materiales poseen en su estructura pequeñas cantidades de iones Pr4+, los cuales se reducen 

al interior de los materiales a temperaturas inferiores que los iones Ce4+.    

 

Teniendo en cuenta este análisis, se puede inferir que el material que exhibe mayor 

estabilidad estructural es el que presenta una mayor cantidad de iones cerio sustituidos por 

praseodimio, ya que en condiciones reductoras el interior del material permanece estable a 

temperaturas superiores a los 800 °C. 
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3.11 Espectroscopía de impedancia de estado sólido – EI 

 

Las propiedades de conducción (entiéndase conducción de iones y/o electrones), son 

estudiadas mediante análisis de espectroscopia de impedancia, para conocer que procesos 

ocurren a temperatura ambiente, y de esta manera predecir el comportamiento de cada 

material a altas temperaturas.  

 

En la Figura 44, se presentan los diagramas de Nyquist a temperatura ambiente de las 

pastillas conformadas uniaxialmente a 5.0 MPa de presión, de todos los óxidos de cerio 

modificados con praseodimio calcinados a 800 °C en un rango de frecuencias de 0.1 Hz y 

100 KHz y con una amplitud de voltaje de 100 mV. De estos diagramas se pueden establecer 

si las contribuciones de cargas son aportadas por el grano, el límite de grano o la polarización 

de los electrodos.  

 

 
 

 
 

   
 

 Figura 44. Espectros de impedancia a temperatura ambiente de todas las muestras de cerio 

modificadas con praseodimio 
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Todos los espectros se evidencian que están conformados por un arco de impedancia, el cual 

es independiente para cada sólido, y están caracterizados por diferentes frecuencias de 

relajación. En la Figura 45 se observa la comparación de todos los espectros. La parte de 

impedancia real Z´, está relacionada con el valor de la resistencia eléctrica, la cual 

corresponde con la intersección del semicírculo con el eje de las abscisas en el diagrama de 

Nyquist, y Z´´ representa la parte imaginaria, que para estos sistemas se debe a la 

capacitancia 

 

 
 

 Figura 45. Comparación de los espectros de impedancias de todas las muestras.  

 

Para obtener los valores de resistencia total, capacidad y conductividad total, así como para 

poder identificar cada uno de los diferentes procesos, los espectros fueron ajustados a un 

circuito equivalente, que es el mismo para todas las muestras y es mostrado en la Figura 46.  

 

 
 

 Figura 46. Circuito equivalente de todos los sistemas. 
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Este circuito equivalente está conformado por un circuito RC en paralelo, En donde R es la 

resistencia a la transferencia de carga y puede estar representada por la resistencia del 

volumen del grano y de los límites de grano, los cuales puede estar solapados en los 

diagramas de Nyquist, y C es la capacitancia la cual se debe a la acumulación de portadores 

de carga en los materiales. El valor de correlación es mostrado en la Tabla 9, y permite inferir 

que los comportamientos establecidos en el circuito equivalente para el capacitor son muy 

cercanos al ideal en todos los casos, ya que el valor se acerca a 1. De esta manera, la 

resistencia a la transferencia de carga es obtenida por el intercepto en el eje Z´, y los valores 

son presentados en la Tabla 9. Mientras que el valor de la capacitancia es obtenido aplicando 

la ecuación 31, teniendo en cuanta la frecuencia en el valor máximo de cada semicírculo y 

la resistencia total.  

 

 𝐶 = 
1

2𝜋𝑓𝑅
                                                            Ec (31) 

 

De este modo, y de acuerdo a los valores establecidos por West y colaboradores [148] 

(valores teóricos mostrados en la Tabla 3 para la capacitancia (x10-11 faradios), se puede decir 

que la resistencia corresponde a las fronteras del grano para todas las muestras. En el sistema 

Ce0.4Pr0.6O2 se presenta una pequeña respuesta a bajas frecuencias (puntos más alejados del 

origen), atribuida al proceso de transferencia de carga entre el material y los electrodos de 

Cu. La conductividad total (σt) de todos los sistemas es calculada teniendo en cuenta la 

geometría de las pastillas analizadas usando la siguiente ecuación:  

 

𝜎𝑡 =
𝐿

𝑅𝑡∗𝑎
                                                         Ec (32) 

 

Donde “Rt” es la resistencia total, “L” es el espesor y “a” es el área de la pastilla que se 

conformó para el análisis. Los resultados de conductividad total se presentan en la Tabla 9. 

 

Tabla 9. Valores de frecuencia, capacitancia, resistencia y conductividad, obtenidos del 

análisis de espectroscopia de impedancia a temperatura ambiente.   

 

Sistema 
Frecuencia 

(Hz) 

Capacitancia 

(Faradios) 

x10-11 

Correlación 
Resistencia 

(Ω) x106 

Conductividad 

(Ω-1 cm-1) 

CeO2 355.65 2.90 0.996 15.40 3.76 x10-8 

Ce0.8Pr0.2O2 471.49 1.61 0.994 20.92 2.77 x10-8 

Ce0.6Pr0.4O2 268.27 2.67 0.995 22.20 2.61 x 10-8 

Ce0.4Pr0.6O2 471.49 1.48 0.996 22.80 2.54 x10-8 

Ce0.2Pr0.8O2 7906 3.47 0.995 0.58 1.00 x10-6 

Pr6O11 5963 1.60 0.997 1.66 3.62 x10-7 
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Como se evidencia en los espectros de impedancias, el CeO2 puro presenta mayor resistencia 

que el Pr6O11. Este fenómeno se debe a que el óxido de cerio está constituido por iones Ce4+, 

los cuales no presentan electrones desapareados que permiten el transporte eléctrico como se 

indicó en los análisis de magnetometría, hecho por el cual la conducción eléctrica se ve 

afectada y para este solido el potencial químico interno tiende a contrarrestar el potencial 

externo aplicado. En comparación con los iones Pr3+ y Pr4+ presentes en el óxido de 

praseodimio puro, los cuales generan una resistencia menor al poseer electrones libres en su 

capa de valencia.  

 

Los resultados derivados de los espectros tipo Nyquist y del circuito equivalente, demuestran 

que la resistencia al transporte de carga es influenciada por los límites de grano que para 

estos sistemas y de acuerdo a las imágenes de MET están en el rango entre 0.8 y 0.9 nm. Este 

fenómeno se debe a los pequeños tamaños de los cristalitos, los cuales favorecen que el 

transporte de carga se efectué a nivel superficial a temperatura ambiente, necesitándose una 

energía de activación mayor para que la conducción se realice tanto al interior de los granos 

como en las fronteras. En relación al efecto de los tamaños de los cristalitos en cuanto a los 

altos valores de resistencia en la frontera de los granos en estos materiales, se suma la 

presencia de oxígeno superficial en los óxidos Ce1-xPrxO2 (X = 0.2, 0.4), la cual fue verificada 

en los perfiles de RTP-H2, y permite establecer que la diferencia de conductividad entre estos 

dos materiales y los electrodos y la no conducción de iones O2- por parte del Cu, hacen que 

se produzca una acumulación de iones O2- en el electrodo positivo y de vacantes VO
•• en el 

electrodo negativo, interrumpiendo el movimiento de los portadores de carga, y 

produciéndose la polarización de los electrodos. Además, al no poseer gran cantidad de 

electrones desapareados, como en pasa para el CeO2 puro, provoca que la movilidad de 

electrones se vea restringida, y de esta manera la resistencia aumenta. Por esta razón algunos 

autores consideran que al aumentar el contenido de iones 3+ en la estructura del CeO2 se 

produzca el efecto de trasporte eléctrico y disminuya la resistencia [175]. Esta explicación 

concuerda con los valores obtenidos para los sistemas con x = 0.6 y 0.8, en donde se 

evidencia una disminución notoria de la resistencia.   

 

Aunque los niveles de conductividad son relativamente bajos, se puede distinguir cual es 

material que presenta un mayor grado de conducción de carga. En este sentido el sistema 

Ce0.2Pr0.8O2 es el que presenta mayor transporte de carga, el cual es consistente con los 

resultados obtenidos por los análisis magnéticos y OSC, los cuales indican que este solido es 

el que más cantidad de vacancias presenta, generando un incremento en la capacidad de 

almacenamiento de oxígeno y a su vez el que presenta mayor  número de electrones en la 

estructura del material, a causa de la alta cantidad de iones Pr3+, insertadas en el sistema en 

comparación con los iones Ce4+. Esta característica provoca una alta movilidad de portadores 

(Vo
••), los cuales a su vez inducen un transporte eléctrico en los límites del grano mediante 
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un mecanismo de “salto”, provocando un equilibrio entre la conducción de electrones y de 

iones. De la misma forma, el valor de la capacitancia para este material es el más alto, lo cual 

puede inferir que en el material se acumulen altos niveles de carga y por ende la movilidad 

aumente a elevadas temperaturas, ya que la resistencia del material es relacionada con la 

frecuencia de relajación del proceso al cual obtenemos del máximo de la semicircunferencia 

del diagrama de impedancia, y esta relación se mantiene a diferentes rangos de temperatura.  

Por otro lado, como se indicó en los análisis texturales, este compuesto al tener alta área 

superficial (105 m2 g-1), permite la movilidad de electrones en la superficie más fácilmente.  

 

Estos materiales exhiben un comportamiento semiconductor, debido a que la resistencia 

eléctrica a temperatura ambiente de los límites de grano y de los granos presenta un valor 

muy elevado. Por lo que, los procesos de conducción necesitan ser activados con la 

temperatura, lo que implicaría que se producirá un aumento en la movilidad de los portadores 

de carga a medida que se suministre energía térmica, para de este modo los electrones 

presentes en la estructura puedan superar la banda de conducción, como lo indica Ruiz de 

Larramendi et. at. y Li et. Al. [127], [136]. Teniendo en cuenta las energías de activación del 

CeO2 (0.88 eV) y Pr6O11 (0.504 eV), reportadas en la literatura [176], se puede indicar que 

la energías de activación necesarias para que se produzcan de forma efectiva los procesos de 

conducción en todos los sólidos están dentro del rango mostrados para el óxido de cerio y 

praseodimio puros.  
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4 CONCLUSIONES 

 

El método de combustión, utilizando ácido cítrico como agente quelante es un método de 

síntesis rápido, económico y eficaz para la obtención de óxidos policatiónicos basados en los 

sistemas Ce1-xPrxO2 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) y Pr6O11, con tamaños de cristalitos 

nanométricos y con elevadas áreas superficiales.  

 

Los análisis termogravimétricos y de espectroscopia de infrarroja, permitieron establecer los 

procesos que ocurren en la polimerización de los citratos metálicos y el posterior evento 

exotérmico, relacionado con la combustión del material orgánico presente, en donde son 

consolidados en una primera etapa los 6 óxidos con la estructura fluorita deseada.  De la 

misma manera, se confirmó la temperatura a las cual las fases cristalinas son consolidadas 

por completo sin la presencia de fases segregadas. 

 

La caracterización por difracción de rayos X, permitió establecer que en el tratamiento 

térmico a 500 °C, aún quedan remanentes de especies carbonato, las cuales provocan una 

heterogeneidad en los materiales, que hace que las señales de difracción sean demasiado 

anchas para el análisis por refinamiento Rietveld, además de que para el caso del Pr6O11, se 

genera fases secundarias. Por tal motivo, la temperatura óptima, de acuerdo a los análisis 

térmicos, para la obtención de estructuras cristalinas puras es de 800 °C por dos horas.  

 

La técnica de refinamiento por el método Rietveld, mediante cálculos teóricos permite 

establecer que los sistemas Ce1-xPrxO2 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8), presentan una estructura 

cristalina cubica tipo fluorita, con grupo espacial Fm-3m (225), y el óxido de Pr6O11 exhibe 

un sistema cristalino monoclínico con grupo espacial P121/c 1 (14), en todos los casos se 

evidencia que no existen fases segregadas, y que al aumentar la proporción de praseodimio, 

los parámetros de red son más grandes debido a la diferencia de radios iónicos.  

 

El análisis por microscopia electrónica de transmisión mediante histogramas de frecuencia 

permite identificar que los sólidos sintetizados están conformados por partículas con tamaños 

nanométricos entre 20 y 70 nm, los cuales corroboraron los tamaños de cristalito obtenidos 

por la fórmula de Debye – Scherrer. Las imágenes por microscopia electrónica de barrido 

permitieron identificar que los sólidos presentan microestructura homogénea, y en el caso 

del sistema Ce0.4Pr0.6O2 se evidencio que el material sufrió un leve proceso de sinterización.  

 

La evaluación magnética mediante las curvas de magnetización en función del campo 

magnético aplicado y la curva de susceptibilidad magnética permitieron establecer que todas 

las modificaciones del óxido de cerio con praseodimio y de praseodimio puro presentan un 

comportamiento paramagnético, mientras que el óxido de cerio puro presenta un 
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comportamiento diamagnético, por no poseer electrones desapareados en su capa de 

valencia.  

 

El cálculo del momento magnético efectivo, y los análisis de espectroscopía fotoelectrónica 

de rayos X, permitieron establecer los estados de oxidación que presentan los cationes Ce y 

Pr en cada una de las muestras, estableciendo que en todas las modificaciones los iones Ce 

se encuentran en un estado de oxidación 4+ y los iones Pr con un estado de oxidación 3+. Se 

evidencio que al aumentar la cantidad de iones Pr3+ en la estructura la cantidad de vacancias 

de oxígeno aumenta.  

 

Los análisis texturales, se lograron gracias a las isotermas de adsorción, las cuales 

permitieron evidenciar que los sólidos sintetizados por el método de combustión presentan 

altas áreas superficiales (70 – 135 m2 g-1), con tamaños de poro considerados por la IUPAC 

como materiales mesoporosos (entre 2 y 50 nm). Así mismo se logró la determinación del 

almacenamiento de oxígeno mediante pruebas de capacidad de almacenamiento de oxígeno 

a 600 °C, las cuales confirmaron que al aumentar la proporción de iones Pr3+ en la estructura 

fluorita, hay mayor almacenamiento de oxígeno.  

 

Los perfiles a reducción a temperatura programada en atmosferas reductoras establecieron 

que en la superficie de los sistemas Ce1-xPrxO2 (X = 0.0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8) se encuentran 

iones Ce4+, los cuales son reducidos más rápidamente que los que se encuentran al interior 

de los granos. En general todos los sistemas sintetizados son reducidos por completo en 

temperaturas entre 730 y 850 °C.  

 

Por último, la caracterización mediante espectroscopia de impedancia permitió corroborar 

que los procesos de conducción ocurren en las fronteras del grano, y que al aumentar la 

cantidad de iones 3+, la resistencia disminuye. Si bien los análisis de espectroscopía de 

impedancias a alta temperatura para los sólidos sintetizados, no se pudieron realizar bajo las 

condiciones establecidas para el funcionamiento de un dispositivo de óxido sólido, los 

resultados a temperatura ambiente permitieron identificar mediante el cálculo de la 

capacitancia, el material más adecuado para ser utilizado como componente anódico en pilas 

tipo SOFC.  

 

De acuerdo a los resultados de todos los sólidos sintetizados y caracterizados, se puede 

concluir que el sistema Ce0.2Pr0.8O2 es el más adecuado para ser utilizado como ánodo en 

pilas de combustible de óxido solido a temperatura intermedia, ya que es el material que 

presenta un mayor conducción iónica y electrónica debido a la gran cantidad de vacancias 

de oxígeno que se generan por la alta concentración de iones Pr3+, además de tener alta área 

superficial al igual que tamaño de poro y ser estable estructuralmente en temperaturas entre 

600 y 800 °C, que lo hacen un material óptimo para este tipo de tecnologías 
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5 SUGERENCIAS PARA TRABAJOS FUTUROS  

 

• Obtener óxidos de cerio modificados con praseodimio en proporciones entre 0.8 y 

1.0, ya que se ha evidenciado que en este rango los materiales pueden presentar 

características estructurales, texturales y eléctricas relevantes para ser aplicados en 

pilas de combustible de óxido sólido.  

 

• Realizar pruebas catalíticas, para determinar la capacidad que posé el material en la 

obtención in situ de hidrogeno en procesos de reformado de hidrocarburos. 

 

• Evaluar los materiales en otro tipo de aplicaciones, ya puede ser en fotocatálisis en 

donde se ha demostrado que la banda prohibida de este material es ideal para la 

degradación de contaminantes o como sensor de oxígeno, por la alta capacidad de 

almacenamiento de oxígeno.  

 

• Realizar análisis de espectroscopia de impedancia en temperaturas superiores a 600 

°C, para determinar los comportamientos eléctricos reales de los materiales en las 

temperaturas de trabajo de las pilas de combustible de óxido sólido.  

 

• Realizar el montaje de una pila de combustible de óxido solido a escala de 

laboratorio, utilizando el material Ce0.2Pr0.8O2 como componente anódico, 

LaSrMnO3 como componente catódico y YSZ como electrolito y determinar la 

cantidad de energía eléctrica generada en la reacción electroquímica entre el 

hidrógeno y el oxígeno.  
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6 ANEXOS 

 

Anexo 1. Análisis termogravimétrico y análisis térmico diferencial  

 
 Figura A1. Análisis termogravimétrico y térmico diferencial (ATG-ATD) de los sistemas Ce1-xPrxO2 

(X = 0.2 (a), 0.4 (b), 0.6 (c)) después del proceso de combustión. 

 

a)  

 

 

 

b)  
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c)   

 

 

Anexo 2. Espectroscopia infrarroja  

 
 Figura A2. Espectro infrarrojo de las muestras Ce1-xPrxO2 (X = 0.2 (a), 0.6 (b), 0.8 (c)) después del 

proceso de combustión y de calcinación a 800 °C. 

 
 

 

a)   

 



 

101 

 

b)   

 

 
 

 

 

c)  
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