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CAPITULO 1

1. ASPECTOS GENERALES DEL PROYECTO
1.1. JUSTIFICACION

El interés de la Administracion Colombiana en controlar la emision de gases de los
procesos de combustion se evidencia por las acciones que ha realizado en el marco
politico-ambiental, generando una serie de regulaciones con este fin, tal como lo
ejemplarizan los siguientes decretos: DECRETO 1600 DE 1994 por el cual se reglamenta,
parcialmente, el Sistema Nacional Ambiental (SINA), en relacion con los Sistemas
Nacionales de Investigacion Ambiental y de Informacion Ambiental; DECRETO 1200 DE
2004 que determina los Instrumentos de Planificacion Ambiental y se adoptan otras
disposiciones y la RESOLUCION 0941 DE 2009 la cual crea el subsistema de informacion
sobre uso de los recursos naturales renovables — SIUR y se adopta el Registro Unico
Ambiental RUA,; adicionalmente, el DECRETO 2041 DE 2014 por el cual se reglamenta el
titulo V111 de la Ley 99 de 1993 sobre licencias ambientales y el DECRETO 1076 DE 2015
por medio del cual se expide el decreto Unico reglamentario del sector ambiental y
desarrollo sostenible. Esta normativa muestra el interés que existe en controlar los
contaminantes organicos emitidos en los procesos de combustion [1].

Por otro lado, existe una gran variedad de contaminantes atmosféricos agrupados en dos
grandes grupos:
e Contaminantes primarios: procedentes directamente de la fuente de emision.
e Contaminantes secundarios: originados por la interaccion quimica entre los contaminantes
primarios y los componentes normales de la atmosfera.

En el presente trabajo de grado, los contaminantes primarios son de gran interés debido a
que estos pueden ser removidos o degradados a través de reacciones quimicas de,
absorcion, incineracion o condensacion. Uno de los procesos utilizados en la eliminacion o
control de dichos contaminantes es la FOTOCATALISIS, este se basa en el principio
natural de descomposicion de moléculas organicas que ocurre en la naturaleza, propiciada
por la radiacién solar [2]. Otra alternativa es el proceso de adsorcién de gases, por solidos,
donde la molécula contaminante se deposita sobre la superficie del sélido y es retenida por
fuerzas quimicas o fisicas [3].

Especificamente, las técnicas de purificacion de aire se dividen en dos grandes categorias:
técnicas de purificacion de gases y técnicas de purificacion de particulas [4]. Considerando
la técnica de purificacion de gases por medio de filtros ceramicos, tanto el 6xido de cinc
(ZnO) como el dioxido de cerio (CeOz) son compuestos adecuados para controlar y
eliminar moléculas contaminantes, lo cual los hace idoneos para la conformacion de piezas
a emplear en el proceso de remediacion medioambiental, concretamente para disminuir la
presencia de gases contaminantes. En este sentido, el obtener un material activo constituido
por una solucién sélida de estos dos 6xidos que presentara una mejor funcionalidad que los
Oxidos separados para remover moléculas organicas, abriria un campo de estudio
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importante en el disefio y conformacion de dispositivos, tipo filtro, que permitieran
controlar la emision de gases contaminantes, accion que tendria un gran impacto
ambiental.

1.2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Actualmente, a nivel mundial, uno de los principales problemas es la contaminacion
generada por fuentes antropogénicas (Motocicletas) que, a lo largo del tiempo, han
propiciado cambios negativos en el clima (efecto invernadero), en la salud de las personas
(deéficits respiratorios, cancer, entro otros) y en la de los animales, ademas de afectar la
vida util de diferentes materiales [5] .Teniendo en cuenta lo anterior, en el mundo se ha
generado un movimiento social, técnico y cientifico que busca tanto la concientizacion de
las personas en esta problematica como el involucramiento de la ciencia y la ingenieria en
la obtencion de materiales, asi como en la estructuracion de procesos, que ayuden a
solucionar estos problemas de contaminacion.

Dentro de las principales fuentes emisoras de gases contaminantes se encuentran los
vehiculos, motocicletas y autos, esto debido a que en sus respectivos procesos de
combustion se generan gases como: monoxido y didxido de carbono, metano, nitratos e
hidrocarburos [6], los cuales son perjudiciales para la atmosfera, el ser humano y los
animales.

Concretamente en Colombia, debido al crecimiento del trafico vehicular en especial de
motocicletas, es necesario estructurar proyectos dirigidos a reducir y controlar los niveles
de contaminacién que ellos producen. Es por esto que, en el presente trabajo, se abordé el
problema de conformar un material activo, con base en 6xido de cinc dopado al 1, 3 y 5%
con dioxido de cerio, que permitid reducir los contaminantes emitidos por fuentes
antropogénicas (motocicletas), durante el desarrollo de su proceso de combustion. Para ello
se determinaron las condiciones mas adecuadas del proceso de sintesis del sistema ZnO-
Ce02, utilizando el método Pechini, que garantiz6 la reproducibilidad de las caracteristicas
de la materia prima. Una vez obtenidos los polvos cerdmicos, se conformaron piezas por el
método coloidal (“slip casting”), determinando previamente las condiciones de los
parametros que permitieron obtener una barbotina estable: porcentaje en sélidos y cantidad
de defloculante, principalmente. Esta barbotina estable se utilizé para conformar una pieza
en verde que posteriormente se sometid a diferentes tratamientos térmicos para determinar
la temperatura y tiempo de sinterizacion con el fin de obtener las propiedades
microestructurales deseadas: densificacion y porosidad, que garanticen la funcionalidad
requerida del material. Obtenida la pieza ceramica sinterizada, se realizaron pruebas que
permitieron determinar su efecto sobre la composicion de los gases expulsados por el tubo
de escape de una motocicleta.
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1.3. OBJETIVOS

1.3.1. OBJETIVO GENERAL

e Obtener un material activo con base en 6xido de Cinc y éxido de Cerio, en solucidon sélida, que
permita reducir la cantidad de gases contaminantes emitidos por fuentes mdviles (motocicletas).

1.3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Estructurar una metodologia que permita obtener de manera controlada y reproducible nano-
particulas de éxido de cinc-dopado con diferentes concentraciones de CeO,, usando el método
Pechini.

e Establecer las condiciones adecuadas para obtener una barbotina estable con los polvos de ZnO-
CeO, sintetizados, la cual se utilizard para conformar piezas ceramicas en verde con una
microestructura adecuada.

e Determinar los pardmetros para la sinterizacién de la pieza en verde que permita obtener una
densificacidon adecuada de la misma, empleando para ello ensayos de porosidad aparente.

e Determinar la capacidad de purificacién de aire que presentan las piezas cerdmicas de ZnO-CeO,
sinterizadas a través de ensayos in situ.
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CAPITULO 2

2. OBTENCION DE LOS POLVOS CERAMICOS DE SOLUCIONES SOLIDAS DE
ZNOY CEO;

2.1. ASPECTOS GENERALES DEL ZNO

2.1.1. ASPECTOS FISICOQUIMICOS Y USOS DEL ZNO

El 6xido de zinc (ZnO) es un material semiconductor tipo 11-VI, que ha sido ampliamente
estudiado en los Ultimos afios debido a sus propiedades fisicas, considerando el interés en
desarrollar componentes para aplicaciones optoelectronicas [1, 2]. Debido a esto, sus
propiedades Opticas y eléctricas han sido investigadas ampliamente lo que ha llevado a que
este oxido sea usado en diversas aplicaciones tecnologicas, tales como: sensores de gas (en
forma de peliculas delgadas), varistores, laseres ultravioleta y visible, y componentes de
celdas solares. Ademas, el ZnO es empleado en procesos de remediacién ambiental y en la
produccion de cosméticos. En la tabla 2.1 se indican las propiedades fisicoquimicas que
presenta el 6xido de zinc.

Tabla 2. 1 Principales propiedades fisicoquimicas del éxido de cinc

Generalidades

Formula ZnO

Propiedades Fisicas

Apariencia Sélido blanco
Densidad 5606 Kg/m®
Masa molar 81.41 g/mol
Punto de fusion 1701 K

Propiedades Quimicas

Solubilidad en agua | 1.6 mg/L a 29 °C

Las estructuras cristalinas reportadas que presenta el ZnO son: la wurzita, la blenda de
zinc y la de sal de roca, las cuales se muestran en la figura 2.1, siendo la mas estable, a
condiciones ambientales normales, la fase wurzita. La estructura blenda de zinc se puede
obtener creciendo ZnO sobre sustratos con estructura cristalina cubica y la estructura sal
de roca (NaCl) a presiones relativamente altas [2, 3, 4].
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Figura 2. 1 Estructuras cristalinas del ZnO: (a) sal de roca cubica, (b) blenda de zinc
clbica y (c) wurzita hexagonal. Las esferas sombreadas en gris y negras representan
atomos de Zn y O, respectivamente.

2.1.2. METODOS DE OBTENCION DEL ZNO.
2.1.2.1. Métodos Convencionales.

El 6xido de zinc, industrialmente, se puede producir por el método indirecto o francés,
en el que el cinc es fundido en un crisol, a una temperatura de ~1000 °C, para propiciar
su evaporacion y posterior reaccion con el oxigeno del aire, para formar el 6xido de
zinc; finalmente es enfriado y recolectado. Este proceso fue popularizado por LeClaire
(Francia) en 1844, debido a esto es conocido como el método francés [5, 6, 8].

Otro método es el americano o directo, en el que el ZnO se obtiene a partir de
compuestos de zinc que son sometidos a tratamiento térmico en presencia de carbon
para reducir y asi obtener cinc gaseoso el cual es oxidado, de la misma forma, que en el
método francés. El producto resultante, 6xido de cinc, es llevado a una cdmara donde es
almacenado. Dependiendo del proceso de obtencion, la pureza, tamafio de la particula,
entre otras propiedades, el O0xido de cinc es catalogado como grado farmacéutico,
cosmeético, alimenticio o industrial considerando su potencial empleo en estos campos
[7, 8].

2.1.2.2. Métodos no convencionales.

Existen otros procesos de sintesis, especialmente para obtener Nanoparticulas de 6xido
de cinc, denominados como los “nuevos métodos” entre los cuales se destacan los
procesos de sol-gel, complejo polimérico, o Pechini, y precipitacion controlada, entre
muchos otros. Para obtener los éxidos de interés, para este trabajo, se empled el método
Pechini del que, mas adelante, se dara una breve descripcion.
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2.2. ASPECTOS GENERALES DEL CEO,
2.2.1. CARACTERISTICAS FISICOQUIMICAS Y USOS DEL CEO.,.

La Ceria presenta una alta reactividad quimica, caracteristica que ha llevado a que se
emplee en un amplio rango de aplicaciones, por ejemplo, como catalizador heterogéneo y
como material activo en la descontaminacion de los gases emitidos por los vehiculos
debido a los procesos de combustién que ocurren en el motor de los mismos. En el
pasado, muchos estudios sobre este material se centraron, estrictamente, en determinar su
eventual dafio sobre el medio ambiente y la salud humana. ElI CeO,, como otros 6xidos
de tierras raras, es basicamente una sustancia de baja toxicidad y en la actualidad existen
evidencias que muestran su potencial como sustancia que favoreceria procesos de
remediacién medioambiental, dadas sus propiedades fisicoquimicas.

El Cerio presenta una configuracion electrénica 4f°5d'%6s? y tiene una quimica regida,
principalmente, por estados de oxidacion trivalente y tetravalente. De manera natural, el
cerio se encuentra en varios minerales que existen en la corteza terrestre, tales como:
alanita, bastanita, monacita, cerita, y samarskita, parcialmente sustituido por otras tierras
raras trivalentes. No obstante, solo la bastnaesite, Ce(CO3)F hexagonal que también
contiene aniones fluoruro, y la monacita, CePO,4, son las fuentes mas importantes de
cerio para la industria. La fase relacionada con este elemento, y que presenta un mayor
interés desde el punto de vista tecnoldgico, es su éxido puro, CeO,, también conocido
como Ceria. Esta fase cristaliza en una estructura tipo fluorita, con una celda unitaria
clbica centrada en las caras (f.c.c. por sus siglas en inglés), grupo espacial Fmsm y
parametro de red a = 0,541134 nm. En esta estructura, cada uno de cationes cerio esta
coordinado con ocho aniones de oxigeno (véase la figura 2.2).

“ (™
Figura 2.2. Esquema de la celda unitaria del CeO,., las esferas pequefias representan a los
aniones (O,) y las esferas grandes representan a los cationes (Ces").

Debido a sus propiedades, el CeO, es usado en la industria del vidrio, como dopante, en
la fabricacion de vidrios que bloquean la luz ultravioleta y que son empleados como
cristaleria médica y en las ventanas de las naves aeroespaciales. También se utiliza para
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evitar que se decoloren bajo la influencia de los rayos solares y para suprimir la
decoloracion del vidrio de la television. Otro de sus usos importantes es como catalizador
para gases de combustidn. En esta aplicacion, el 6xido de cerio se emplea para reducir la
emision de gases contaminantes de los automoviles considerando que el éxido de Cerio
(IV), presente en el material, es reducido a 6xido de Cerio (I1l) por el mondxido de
carbono (CO) expulsado por el vehiculo, a través de la siguiente reaccion:

2Ce0,+CO—Ce,0O3+ CO,

Cuando hay un exceso de oxigeno, el proceso es invertido y el 6xido de cerio (I11) se
convierte en oxido de Cerio (IV), asi:

2C8203 + 02—>4C602
El 6xido de cerio también es empleado, a manera de recubrimiento, en las paredes de
hornos autolimpiadores como catalizador de hidrocarburos a altas temperaturas.
Estas aplicaciones estan determinadas por las propiedades fisicoquimicas que presenta el

dioxido de cerio y que se indican en la tabla 2.2. [9]

Tabla 2. 2 Propiedades fisicoquimicas del dioxido de cerio

Generalidades

Formula CeO»

Propiedades Fisicas

Apariencia Sélido beige

Densidad 7650 glcm®

Masa molar 172.115 g/mol

Punto de fusién 2373 K

Propiedades Quimicas

Solubilidad en agua Insoluble

2.2.2. METODOS DE SINTESIS DEL CEO..

Se encuentra acompariando a otros metales de las tierras raras en la monacita (Ce, La,
Nd, Pr, PO4) (mineral ampliamente distribuido por el mundo), la bastnaesita (abundante
en el sur de California), la cerita (con yacimientos importantes en Suecia) y la alanita,
que abunda en Groenlandia. A pesar de lo mencionado, es un elemento muy escaso en la
corteza terrestre y predomina en minerales como la cerita y la monacita.
Convencionalmente, los métodos mas comunes para obtener la ceria son:
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e Mediante reduccion metalotérmica del fluoruro de cerio (111) con calcio o magnesio
en atmosfera inerte.
e Mediante electrdlisis del cloruro de cerio (I11) fundido.

Otra forma de obtener el CeO, es a partir de métodos no convencionales, los cuales son
lo que maés se utilizan actualmente debido al control que se puede tener en la sintesis y
los parametros de los polvos ceramicos, entre ellos tenemos los siguientes: Hidrolisis,
deposicién térmica, sol-gel, combustion, hidrotermal y solvotermal., microemulsion,
sintesis sonoquimica, mecanoquimica y precipitacion [10, 11, 12]

2.3. SOLUCIONES SOLIDAS DE ZNO- CEO;
2.3.1. ASPECTOS GENERALES DE LAS SOLUCIONES SOLIDAS.

Dos términos son fundamentales para describir las aleaciones o soluciones sélidas: soluto
y solvente. El soluto es el elemento que en menor cantidad existe en la mezcla (como la
sal o el azucar) y que se le agrega al solvente, el cual es el elemento base, mas abundante
en la mezcla (por ejemplo, el agua). En términos de los elementos considerados en la
estructura cristalina, el soluto (compuesto que se indica en atomos de soluto) es el
elemento que se agrega al solvente (compuesto que aporta la estructura cristalina y que
contiene los atomos base). Cuando la estructura cristalina particular del solvente se
mantiene, durante la aleacion, a ésta mezcla, sin reaccion quimica evidente, se denomina
solucion sélida. En general existen dos tipos de soluciones sdlidas; soluciones sélidas
subtitucionales y soluciones solidas intersticiales.

2.3.1.1. Soluciones soélidas substitucionales.

En las cuales el tamafio del &tomo de soluto es similar al del atomo solvente, o sus
tamafos se encuentran dentro de un rango pre-definido, por lo que podria reemplazar a
este Ultimo dando origen a una solucion solida substitucional. Un ejemplo es el latdn,
aleacion de cinc y cobre, en la que el cinc (&tomo soluto) se introduce en la red del
cobre (4&tomos solventes), accion que ocasiona que las propiedades del laton se puedan
alterar dando origen a una gama amplia de las mismas, controlando la cantidad de cinc
en el cobre.

Generalmente, para formar soluciones sélidas substitucionales completas, se requiere
dar cumplimiento a dos condiciones conocidas como reglas Hume-Rothery (llamadas
asi en honor de W. Hume-Rothery, 1899-1968):

1. Los dos metales que formarian la aleacion deben tener estructuras cristalinas
similares.
2. la diferencia de sus radios atdbmicos debe ser menor al 15%.

Si no se satisfacen estas condiciones, la conformacion de la solucidon solida no seria
completa, obteniéndose una cantidad limitada de la misma.
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2.3.1.2. Soluciones sélidas intersticiales.

Si el tamafio del &tomo de soluto es mucho menor que el del &tomo solvente, entonces
los primeros podrian ocupar posiciones intersticiales en la estructura cristalina que
conforman los segundos; este proceso permitiria la conformacion de una solucion sélida
intersticial. Existen dos condiciones necesarias para la formacion de soluciones
intersticiales estables:

1. El 4&tomo solvente debe tener mas de una valencia (mezcla de valencia)
2. El radio atdbmico del atomo del soluto debe ser menor al 59% del radio atdmico del
atomo solvente.

Si no se cumplen estas condiciones, se puede producir una solubilidad intersticial
parcial, o no ocurrir, lo que lleva normalmente a una separacion de fases.

Una familia importante de soluciones sdlidas intersticiales es la relacionada con el
acero, una aleacion de hierro y carbono, en donde los atomos de carbono se ubican en
posiciones intersticiales, entre los &tomos de hierro; esto es propiciado porque el radio
atomico del carbono, de 0.071 nm, es menor al 59% del radio del 4&tomo de hierro
(0.124 nm). Las propiedades de los aceros al carbono varian en una gama amplia, las
cuales se determinan controlando la proporcion de carbono adicionado al hierro. Por
esta capacidad de poder controlar la composicion del acero, y por lo tanto de sus
propiedades, se obtiene un material muy versatil y atil, con una amplia variedad de
propiedades y aplicaciones, ademas de ser economico. [13, 14].

2.3.2. OBTENCION DE SOLUCIONES SOLIDAS DE ZNO-CEO,.
2.3.2.1. Aspectos generales del método Pechini

El método de complejo polimérico, conocido como método Pechini, es utilizado para
obtener una gran variedad de éxidos metalicos de interés cientifico y tecnoldgico,
debido a que permite controlar la estequiometria y composicion del sistema,
garantizando una mezcla intima de los iones. EI método Pechini se basa en la formacion
de un quelato entre los cationes metalicos contenidos en ciertas sales que se disuelven
en un &cido carboxilico, generalmente el acido citrico. Los precursores de los cationes
de interés pueden ser cloruros, carbonatos, hidroxidos, nitratos o acetatos y cuando estos
son mezclados con un alcohol polihidroxilado, como el etilenglicol bajo tratamiento
térmico, el quelato se poli-esterifica formando una resina. La resina retiene la
homogeneidad del sistema, a escala atdbmica de los iones del sistema, debido a su alta
viscosidad; al calcinar la resina obtenida, a una temperatura relativamente baja entre
300-550 ‘C, se obtienen 6xidos que presentan tamafio de particula pequefio y una
adecuada composicion quimica que se puede controlar de manera precisa durante el
proceso; la idea general del proceso es redistribuir uniformemente los cationes a través
de la estructura polimérica que se forma [15, 16].
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2.3.2.2. Obtencidn del 6xido de zinc por el método Pechini

En el método Pechini, se tomd un precursor que contenia el catién de interés, en este
caso el cinc, el cual se adicion6 a una disolucidon viscosa de &cido citrico y etilenglicol,
mezcla en agitacion continua, obteniéndose una disolucion liquida e incolora. Como en
el sistema existian cationes, estos formarian quelatos polibasicos acidos que,
posteriormente por calentamiento, se polimerizaron dando origen a una resina viscosa.
En otras palabras, en la disolucion de acido citrico y etilenglicol se favorecié la
quelacién del cation y por la accion de la temperatura la poliesterificacion del citrato
metalico conformado, procesos que se resumen en la figura 2.3.

H H H
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Figura 2.3. Etapas de formacion de la resina en el método Pechini: (a) esterificacion y
(b) poliesterificacion.

Cabe aclarar que no se conoce exactamente, cual de los dos procesos, esterificacion o
poliesterificacion, ocurre inicialmente o si son procesos simultdneos. El calentamiento
de la solucién se debe realizar continuamente hasta que toda el agua y el 4cido citrico se
destilen, dando como resultado el polimero. Aparentemente, la presencia del grupo
hidroxido, del acido carboxilico en el &cido citrico, es muy importante porque permite la
reaccién del ion metalico con el grupo acido de manera completa. Si esta reaccion no
ocurre totalmente se produciria la precipitacion del ion metalico que no reacciond,
ocasionando segregacion del metal en el sistema. La descomposicidén de esta resina,
comunmente amorfa, se realiza calcindndola a temperaturas inferiores a 350°C [15, 16,
17].
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2.3.2.3. Sintesis del 6xido de zinc sin dopar

Conocidos los aspectos generales del método de sintesis pechini y las propiedades
fisicas y quimicas del oxido de zinc, que determinan su funcionalidad, se dio inicio al
proceso de sintesis de los polvos ceramicos a utilizar en este trabajo de grado.

2.3.2.3.1. Conformado de la resina

Para la obtencion de los polvos ceramicos del sistema ZnO, por el método Pechini, se
utilizaron dos metodologias que se diferenciaban en el manejo y disposicién inicial del
precursor de cinc especificamente en la disolucion o no del acetato de cinc en agua.
Debido a que la disolucion del precursor en agua, propicié mejores resultados, se opto
por trabajar con esta metodologia detallada a continuacion.

Se utilizd6 como precursor de los polvos cerdmicos el acetato de cinc dihidratado
((CH3C00),2Zn*2H,0 - Merck), tal que para obtener 3 gramos de 6xido de zinc se
utilizaron 8.4613 g de precursor, valor que se obtuvo a partir del siguiente célculo:

1 mol Zn0O 1molprec 219.50 g prec
* *
81.379gZn0 1moldeZn0O 1molprec

397Zn0 * = 8.0926 g precursor Ec.1

Para obtener, 3 g de ZnO, se utilizé 8.0926 g de precursor a partir de la ecuacion
estequiometrica presentada en la ecuacion (1). Definido el precursor y la cantidad a
utilizar del mismo, se determinaron las cantidades necesarias de &cido citrico y
etilenglicol para conformar la resina, obteniéndose los siguientes resultados: 21.24 g
de acido citrico y 27.45 g de Etilenglicol si se considera la relaciéon 4:1, en pesos
moleculares, que normalmente se utiliza.

Por lo tanto, inicialmente se calentaron los 27.45 g de etilenglicol, a 70°C, al
alcanzar esta temperatura se adicioné lentamente los 21.24 g de &cido citrico y se
mantuvo la mezcla en agitacion contante hasta obtener un sistema homogéneo y
transparente; esta condicion indica que el cido citrico se disolvié adecuadamente en
el polialcohol. Pasados 30 minutos, a esta solucion se le adiciond, lentamente, el
precursor de cinc disuelto en 40 mL de agua. Estd mezcla se dejé estabilizar, bajo
constante agitacion, durante dos horas obteniendo finalmente un sistema de color
blanco lechoso, sin formacién de sedimento, donde debié de prevalecer la reaccién
que conducia a la formacion del citrato (Figura 3 (a)). Posteriormente, la mezcla se
enfrio a temperatura ambiente y se procedio a adicionar el hidroxido de amonio
(NH4OH), hasta llevar la mezcla a un pH basico de 8.5 garantizando que durante la
adicion de la base debil no se forme sedimento en el sistema, y propiciando
reacciones de hidrélisis y condensacion de las especies quimicas de cinc que existian
en el sistema. Una vez alcanzado el valor de pH, el sistema se dej6 reposar por 30
min para garantizar que el pH de la solucién no variara; pasados los 30 min, la
solucion se calent6 a 130°C, en agitacidn constante, hasta que se formo una resina de
color blanco-cafe. Posteriormente, la resina obtenida se pre-calciné a 300°C, por 3
horas, y el sdlido resultante de esta pre-calcinacion se macer0 durante una hora,
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utilizando un mortero de &gata. Finalmente, este material pre-calcinado se sometié a
tratamiento térmico a 550 ‘C, durante 2 horas, para obtener el éxido de interés.

2.3.2.3.2. Descripcion y pasos del proceso de sintesis: estructuracion de los medios
de control del proceso.

La sintesis del ZnO asi como de las mezclas ZnO - CeO, se realizo en cuatro etapas,
cada una de ellas se ilustra en la Figura 2.4.

Midocirko  (tienglcol ot "‘I""’“""'"‘U 1 Fiama
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- ‘ «*@ .
. Y :
Tratammnto téemso o 300 'C

MACOrIdO 80 108 poivos
Calcinamiento de kos polvos o erecakcinedon
I temperatura de trabag

Figura 2. 4. Etapas del proceso de obtencién del sistema ZnO-CeO,

ETAPA 1: En esta primera etapa, el procedimiento de adicion de los diferentes
precursores (acetato de cinc y nitrato de cerio (Ce(NO3)s; — Merck) disueltos en agua,
en cantidades previamente definidas) se control6 a través de considerar tiempos de
adicién determinados por la coloracion que adquiria la mezcla, a medida que se
adicionaba los precursores.

ETAPA 2: Esta etapa es la mas critica del proceso debido a que, durante su
desarrollo, se generan las especies quimicas que propician la formacion de los
nucleos de la fase sélida en el sistema (y su crecimiento), a través de reacciones de
esterificacion, por un lado, y de hidrolisis y condensacién por otro, principales
reacciones que podrian ocurrir a su interior; los procesos de nucleacién y crecimiento
determinan las caracteristicas y propiedades del polvo ceramico final. Para controlar
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esta etapa del proceso, su desarrollo se registrd6 en la curva de valoracion
poténciometrica respectiva y siguiendo el cambio de temperatura del sistema,
considerando la cantidad de hidroxido de Amonio adicionado. Otra forma menos
formal de caracterizar esta etapa del proceso fue a partir de los cambios de coloracion
que presento el sistema, en determinados intervalos de pH. Este seguimiento se hizo
hasta un pH de 8.5 (pH de trabajo) como se indica en la Figura 2.5.
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Figura 2. 5. Valoracion poténciometrica y seguimiento de la temperatura del sistema
que permitié obtener los polvos cerdmicos utilizados para sintetizar el ZnO vy las
mezclas ZnO-CeO,.

Valoracion potenciométrica

La curva de valoracion potenciométrica de la figura 2.5 permite hacer un seguimiento
del proceso de sintesis, registrando la variacién de un parametro fisicoquimico (pH =
- log[H"]) en funcion de la cantidad de NH4OH adicionada al sistema, para garantizar
la reproducibilidad del méetodo y por lo tanto las propiedades finales del producto. El
sistema inicial, disolucion del precursor de cinc, presentd un color blanco y un valor
de pH entre 1.8 — 2 tal que, al adicionarle hidroxido de Amonio, a una velocidad de
0.06 mL cada 20 segundos, se incremento el pH del mismo, tal como se ilustra en la
figura 2.5. En la segunda zona del proceso, cuando el pH estaba entre 4.2 - 4.4 (zona
2), el sistema cambid de color y poco a poco se tornd transparente; asi continud hasta
que se alcanz6 un pH entre 5.1 - 5.3 (zona 3) donde el sistema volvi6 a tomar su color
original (blanco). Iniciada esta etapa, el pH se incrementd abruptamente y cuando el
pH presento un valor entre 7.9 y 8 (zona 4) el sistema se volvi6 a tornar transparente
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y a saturarse, es decir que, a medida que se adicionaba el hidroxido de amonio, el
incremento del pH se dio a velocidad constante. Debido a que esta zona de saturacion
se presento entre 8.3 y 8.5, se tomd como pH de trabajo 8.5.

Seguimiento de la Temperatura

En la curva de la figura 2.5, ademas, se evidencia la variacion de la temperatura en
funcién de la cantidad de hidréxido de amonio adicionado al sistema o sea que se
determind, de manera indirecta, si las reacciones que ocurrieron al interior del mismo
eran de naturaleza endotérmica (diminucion de la temperatura) o exotérmica
(aumento de la temperatura). Inicialmente, la temperatura de la solucion fue de 28-30
°C y se incrementd hasta alcanzar una temperatura méxima entre 36-37 °C con la
adicion del NH,OH. Esta reaccion exotérmica se desarrolld hasta que se alcanzé el
final de la segunda etapa, en donde el sistema presentd su primer cambio de color. En
la tercera etapa, donde el sistema cambio nuevamente de coloracion, predominé una
reaccion endotérmica, hasta los 34 °C, y a partir de alli fue exotérmica, alcanzandose
nuevamente la temperatura de 36 °C. En la ultima zona del proceso, saturacion del
sistema, la temperatura disminuyd hasta alcanzar un valor entre 29 y 30 °C.

ETAPA 3: El tratamiento térmico, a 130 °C, se realizd por 2 horas y durante este
periodo de tiempo el sistema cambio de color y contextura. Posteriormente, la resina
se sometié a un tratamiento térmico a 300 °C, durante tres horas, obteniéndose un
polvo de color negro (pre-calcinado), tal que los complejos acuosos y/o aminados
fueron eliminados, asi como parte de la fase organica existente en la muestra.

ETAPA 4: El polvo negro obtenido, en la etapa anterior, se macer6 durante ~ 1 hora
hasta que se obtuvo un polvo fino. Este polvo macerado se colocé en una mufla y se
realiz6 un tratamiento térmico bajo el programa de calentamiento regido por la
siguiente ecuacion t = (Tf — Ti)/(3 °C / min); en la figura 2.6 se ilustra la rampa
de calentamiento, en funcion del tiempo, que se utiliz6 para este tratamiento térmico.
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Figura 2. 6. Programa de calentamiento utilizado para tratar térmicamente el pre-calcinado
obtenido en el proceso de sintesis. La velocidad de calentamiento fue de 3 °C/min.
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Luego del tratamiento térmico, a 550 °C por ~ 2 h, se obtuvo un polvo de color blanco el
cual se caracterizo, inicialmente, usando espectroscopias IR y UV-Vis para determinar
los grupos funcionales presentes en las muestras y sus transiciones electronicas.

2.3.2.4. Sintesis de soluciones solidas de ZnO-CeO,.

Estructurada la metodologia para obtener los polvos ceramicos y garantizando que se
obtuvo el polvo cerdamico de interés para este trabajo, el ZnO, se procedio a dopar al
ZnO con Cerio en las concentraciones 1, 3 y 5 % en peso de este elemento. Para la
sintesis de las soluciones solidas ZnO - CeO; se utilizd una metodologia similar a la
indicada anteriormente (item 2.3.3.1.3), salvo que, antes de adicionar el precursor de
cinc a la mezcla etilenglicol - acido citrico, se adiciond lentamente el precursor de cerio
(nitrato de Cerio dihidratado — Ce(NOgz);*6 H,O marca Merck) y se dejé la mezcla en
agitacion continua, por 10 minutos, garantizando que el nitrato de cerio se disolviera
completamente. Realizados los pasos del proceso, se obtuvieron unos polvos ceramicos
de color crema los cuales modificaron su tonalidad con la concentracion de dopante
empleada: a mayor concentracion de dopante mas amarillos se tornaron los polvos.

2.4. CARACTERIZACION DE LOS POLVOS CERAMICOS DE ZNO
SINTETIZADO

Una vez obtenidos los polvos ceramicos de ZnO, estos se caracterizaron usando las
técnicas, espectroscopias infrarroja y ultravioleta-visible con el fin de determinar si,
efectivamente, se habia obtenido el 6xido de interés.

2.4.1. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA.

Esta espectroscopia vibracional es una de las primeras técnicas espectroscopicas que
encontr6 un uso extendido en la quimica analitica. En particular, la espectroscopia
infrarroja (IR) recibe su nombre por la region del espectro electromagnético implicada;
ésta se encuentra entre 12800-10 cm™. Tanto desde el punto de vista de las aplicaciones
como de los equipos, ésta se puede dividir en tres zonas: IR cercano (NIR) 12800-4000
cm™; IR medio 4000-400 cm™ e IR lejano entre 400 y 10 cm™, siendo el IR medio el més
empleado en las aplicaciones analiticas tradicionales, aunque desde la década de los 80 la
utilizacion del NIR ha experimentado un innegable auge. Una de las grandes ventajas de
la espectroscopia IR es su versatilidad, ya que permite estudiar practicamente cualquier
tipo de muestra independiente del estado en que se encuentre: liquidos, disoluciones,
pastas, polvos, fibras, films, gases o superficies, son algunos ejemplos.

El espectro es un diagrama donde se registra la variacién de la intensidad de la radiacion
transmitida, o absorbida, en funcién de su longitud de onda. El espectro de una sustancia
se puede utilizar para obtener informacién sobre los modos vibracionales de las
moléculas, las geometrias moleculares, los enlaces quimicos, las interacciones entre las
moléculas y procesos relacionados que en ella se presentan [ 18].
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En el presente trabajo se utilizo esta técnica con el fin de determinar el efecto del
tratamiento térmico y de la disolucion del precursor en agua, sobre los grupos
funcionales presentes en los polvos ceramicos sintetizados. Para ello se utilizé el
espectrofotometro FT-IR Nicolet Model IR200 Spectrometer de la Universidad del
Cauca.

«  Efecto del tratamiento térmico y de la disolucion del precursor en agua en el éxido
de zinc sintetizado

En la figura 2.7 se muestran los espectros IR de los polvos ceramicos sintetizados por el
método pechini, con un barrido entre 4000 y 400 cm™, esto con el fin de ver el efecto que
generd la disolucion del acetato de zinc en 40 mL de agua y como el tratamiento térmico
a 350°C, 450°C y 550°C afectaba la eliminacion de la fase organica remanente en los
polvos ceramicos pre-calcinados.

150 ——r ; . : ; ‘ ; . . .
0 I I | 1 150 I | | !
e 70850 10 moss
120 4 3 130 o P S S =8
o i Pt P R g
m] . ] - 200 450
W 20450 \ ]
md / , 1104
g gl \/ i 8 Zn0 Pre
0 9 100
& w0 a
- 2 00
£ 104 E
: - Zn0P i -
ju 5 ] norre ; 70 - -
Ly | L 60
2 4 \ 50 4
p . g ]
10 2]
0
20
N7 =T v 0 " d4 T 0 T0 ' & =3
4000 300 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de Onda(1/cm) Numero de Onda(1/cm)
(a) (b)

Figura 2. 7. Efecto del tratamiento térmico para el sistema de cinc sintetizado sin disolver
el precursor en agua (a) y disolviéndolo (b).

En la figura 2.7 se muestra el efecto de disolver (a) y sin disolver (b) el precursor en agua
destilada y el efecto del incremento de la temperatura de calcinacion. En la figura 2.7(a)
se evidencia la presencia de fase organica en la muestra tratada a 450 °C (ZnO450) que
no se observa en el solido a 550 °C (Zn0O450), lo que indica que el tratamiento térmico
méas adecuado se presenta a esta Ultima temperatura. Por otro lado, en la segunda
metodologia, donde se disolvié previamente el acetato de cinc en agua, se observan
cambios importantes en los espectros IR (figura 2.7(b)); en la muestra tratada a 450 °C se
observo la presencia del 6xido de interés sin bandas que se pudieran asociar a presencia
de fase organica; debido a que el polvo obtenido, después de este tratamiento térmico
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tenia una tonalidad grisacea, se optd por realizar un tratamiento térmico a 550 °C para
determinar las modificaciones que éste podria ocasionar en el sélido.

Con base en los resultados anteriores (figura 2.7) se decidio trabajar con el precursor de
cinc disuelto en agua y tratar el polvo pre-calcinado a 550 °C ya que estas muestras
fueron los que presentaron las caracteristicas espectroscopicas requeridas y que
garantizaban la presencia de ZnO en ellas.

Espectro (hriminal b

! = T ¥ T
<3 O 500 [SEe L] T S00
MNumero de Onda(crrm ')

Figura 2. 8. Deconvolucién del espectro IR, entre 400 y 1000 cm™, de la muestra tratada
térmicamente a 550 °C.

Para determinar los modos vibracionales de los grupos funcionales presentes en los
solidos sintetizados, los espectros IR obtenidos fueron deconvolucionados usando el
programa Fityk con el objetivo de definir, de una manera méas precisa, las bandas
contenidas en el espectro IR. En la figura 2.8 se muestra la deconvolucién del espectro de
la muestra tratada térmicamente a 550°C, en la que predominaba el ZnO (ver figura 2.7),
pero solo se tomé la regién del espectro entre 400 y 1000 cm™ [19, 20, 21] ya que es en
esta parte donde se encuentran las mas importantes bandas asociadas a los enlaces del Zn
con el oxigeno y el OH [22], tal como se indica en la tabla 2.1.

Tabla 2. 3. Bandas representativas de la deconvolucion del espectro del ZnO entre 400 y

1000 cm™.
Banda | Numero de Onda (cm™) | Asignacién de grupos funcionales a las bandas
Bl 491.12
B2 444.33
B3 542.90 Enlaces Zn-O
B4 428.13
B5 413.59
B6 565.46
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2.4.2. ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA VISIBLE.

Para que en la radiacién electromagnética incidente en la materia, predomine la absorcion
por parte del solido, es necesario propiciar transiciones electrénicas en él, la radiacion
debe tener una A del mismo tamafio o mayor que las dimensiones del cuerpo irradiado. ES
por ello que la radiacion de la regién ultravioleta del espectro de radiacién (~ 1 - 400 nm)
permite obtener informacidn de transiciones electronicas en las moléculas y en las
nanoparticulas (< 100 nm).

La espectroscopia UV-Vis se basa en el analisis de la cantidad de radiacion
electromagnética (en el rango de longitudes de onda del ultravioleta y visible) que puede
absorber o transmitir una muestra en funcion de la naturaleza y cantidad de sustancia
presente. Todas las técnicas de absorcidn suponen que, cuando la radiacién incide sobre
una muestra, se produce una absorcion parcial de esta radiaciéon lo que puede propiciar
una transicion de electrones entre los niveles energéticos de la sustancia: atomo,
molécula o i6n, en su estado fundamental base a un estado excitado, tal que el resto de
radiacion es transmitida. Asi, analizando uno u otro estado podemos relacionar la
cantidad de especie activa presente en la muestra considerando el esquema de la figura
2.9.

X+ hv = X

hv X' - X+hy' (viev)

Eg
Miveles energéticos sustancia X

Figura 2. 9. Representacion grafica de la excitacion de una sustancia por la incidencia de
radiacion sobre ella.

La ecuacion que describe el cambio de energia durante el proceso se expresa de la
siguiente manera:

AE =Ef —E, = hv Ec.?2

El AE es caracteristico de cada sustancia por lo que esta cantidad proporciona un método
de analisis cualitativo de un analito en una muestra. Ademas, la cantidad de E absorbida
o transmitida es proporcional a la concentracion de sustancia X con lo que también
podemos hacer un andlisis cuantitativo.

En el caso concreto del 6xido de cinc se tiene que si AE representa el ancho de la banda
prohibida (“gap” de energia) y Er y E, el borde inferior de la banda de conduccion y
borde superior de la banda de valencia, respectivamente, a temperatura ambiente el valor
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de esta cantidad es de 3.33 eV [23]. Para determinar ¢l valor de AE, para los polvos
ceramicos sintetizados en este trabajo, se pesaron 6 mg del polvo ceramico de interés y se
dispersaron en 40 mL de agua, utilizando para ello ultrasonido, durante 6 horas. Luego
de este tratamiento, la suspension se llevo al laboratorio de andlisis industrial de la
universidad del Cauca, donde esta se depositd en una cubeta de cuarzo, de 1 cm de
longitud, para su analisis. Para ello se emple6 el Espectrofotémetro UV/VIS - Modelo
DMS100 (marca Varian Intralab) con el fin de obtener el espectro UV-Vis de las
muestras de ZnO sintetizadas, realizando un barrido entre 190 y 700 nm, con el fin de
determinar los efectos de la disolucion del precursor de cinc en el agua y del tratamiento
térmico, durante el proceso de sintesis.

e Efecto del tratamiento térmico y de la disolucion del precursor de cinc en agua
durante el proceso de sintesis.

En las figuras 2.10 y 2.11 se presentan los espectros de absorcion UV-Vis del ZnO
sintetizado, por el método Pechini, considerando la disolucion o no del precursor de cinc
en agua, durante el proceso de sintesis, asi como el efecto del tratamiento térmico. Se
puede observar en los espectros de absorcion UV-Vis (figuras 2.10 y 2.11) que los
correspondientes a las muestras de 6xido de cinc obtenidas disolviendo el precursor en
agua, no presentaron tanto ruido para los pequefios valores de longitud de onda.
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Figura 2. 10. Espectros de absorcion UV-Vis del ZnO obtenido, sin disolver el precursor
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Figura 2. 11. Espectros de absorcién UV-Vis del ZnO obtenido, disolviendo el precursor
de cinc en agua durante la sintesis, tratado a: (a) 450 y (b) 550 °C.

Con el objetivo de determinar el tipo de transiciones electronicas que propicio la
incidencia de la radiacién UV-Vis sobre las muestras de ZnO sintetizadas, y obtener un
valor aproximado del “gap” de energia, se realizoO el proceso matematico de
deconvolucion del espectro de absorcion UV-Vis correspondiente a la muestra obtenida
disolviendo el precursor de cinc en agua. Para el célculo de la energia asociada a la
radiacion incidente, se utilizd la siguiente expresion:

E=— Ec.3

donde:

E: Energia de la radiacion

c: Velocidad de la Luz

h: Constante de Planck

A: Longitud de onda de la radiacion.

Especificamente, para el analisis, se utilizé el espectro de absorcion UV-Vis del ZnO
tratado térmicamente a 550 ‘C (figura 2.11(b)). En la figura 2.12 se muestra la
deconvolucion de este espectro y en la tabla 2.4 se indica el valor de energia para cada
banda relacionada con el espectro del ZnO deconvolucionado.
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Espectro original

Figura 2. 12. Deconvolucién del espectro de absorcion UV-Vis del ZnO obtenido
disolviendo el precursor en agua y tratado térmicamente a 550 ‘C.

Tabla 2. 4. Bandas representativas de la deconvolucion del espectro de absorcién UV-Vis
del ZnO obtenido disolviendo el precursor en agua y tratado a 550 °C.

Banda | Longitud de onda (nm) | Energia (eV)
Bl 331.3 3.74
B2 379.0 3.27
B3 216.7 5.72
B4 249.7 4.96
B5 197.8 6.27
B6 408.7 3.03

Considerando el espectro de la figura 2.12 y los datos de la tabla 2.4 es evidente que las
bandas B1 y B2 son las mas representativas del espectro, debido a que son las méas
intensas y las que ocupan mayor area dentro del espectro. Estas bandas, segun la tabla
2.4, corresponden a valores de energia de 3.74 (B1) y 3.27 (B2) que se relacionan muy
bien con los valores tedrico y experimental del “gap” de energia, respectivamente,
reportados en la literatura [24, 25]; por lo tanto, las bandas B1 y B2 se pueden asociar a
transiciones electronicas relacionadas con el gap de energia o sea paso de electrones de la
banda de valencia a la banda de conduccién. Las bandas B3 (5.72 eV), B4 (4.96 eV) y
B5 (6.27 eV) se podrian relacionar con transiciones electrénicas entre estados localizados
sobre los iones que conforman el solido, aungue no se descarta que ellas estén indicando
efectos de confinamiento cuantico relacionado con el pequefio tamafio de las
nanoparticulas [26], y la banda B6 (3.03 eV) a una transicion electronica que involucraria
algun defecto estructural y por eso aparece en el visible.
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2.5.CARACTERIZACION DE LAS SOLUCIONES SOLIDAS SINTETIZADAS

Una vez obtenidos los polvos ceramicos de ZnO dopado con cerio en porcentajes de: 1, 3y
5%, estos se caracterizaron empleando las espectroscopias infraroja (IR), ultra violeta -
visible (UV-Vis), reflectancia difusa (RF) y fotoluminiscencia (PL), Difraccién de Rayos
X (DRX) y microscopia electrénica de barrido (MEB) para determinar sus caracteristicas
fisicoguimicas.

2.5.1. ESPECTROSCOPIA DE INFRARROJO.

Como se menciond anteriormente, esta técnica se utiliza para determinar los grupos
funcionales presentes en una muestra y sus correspondientes modos vibraciones. A
continuacion, se muestran los espectros IR del ZnO dopado con las diferentes
concentraciones de CeO, para determinar el efecto de este ultimo en los modos
vibracionales de la matriz de ZnO.

»  Espectro IR para el ZnO dopado al 1 % con CeO;
En la figura 2.13 se muestra el espectro IR correspondiente a la muestra de ZnO dopada

con 1% de cerio y la deconvolucién del mismo entre 1000 y 400 cm™ donde se ubicarian
las bandas mas importantes de los enlaces M — O y/o M — OH (M = Zn, Ce).
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Figura 2. 13. (a) Espectro IR del sistema ZnO-CeO, dopado con 1% de cerio y (b)
deconvolucion del espectro IR entre 400 y 1000 cm™.
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Tabla 2. 5. Bandas representativas de la deconvolucion del espectro IR, entre 400 y 1000
cm, correspondiente a la muestra ZnO-CeO, con 1% de cerio.

Asignacion de grupos funcionales a las bandas

Banda | Numero de Onda (cm™)
Bl 448
B2 536
B3 428
B4 567
B5 406
B6 425
B7 432

Enlace Zn-O

Se puede ver en la anterior tabla, que todas las bandas asociadas al espectro IR entre 400
y 1000 cm™ corresponderian a grupos funcionales del ZnO, por lo tanto, es muy similar a
la figura 2.8 (espectro IR del ZnO sintetizado) con ligeras variaciones en la intensidad de
las bandas y leve desplazamiento de las mismas. Estos pequefios cambios indicarian que
el cerio se habria incorporado en la estructura cristalina del ZnO, alterdndola ligeramente,
aunque aun no es evidente su presencia (aparicion de nuevas bandas).

» Espectro IR para el ZnO dopado al 3 % con CeO,

En la figura 2.14 se muestra el espectro IR correspondiente a la muestra de ZnO dopada
con 3% de cerio y la deconvolucién del mismo entre 1000 y 400 cm™.
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Figura 2. 14. (a) Espectro IR del sistema ZnO-CeO, dopado con 3% de cerio y (b)
deconvolucién del espectro IR entre 400 y 1000 cm™.

En la tabla 2.6 se indica la ubicacion de las bandas obtenidas en el proceso de
deconvolucion del espectro IR de la muestra ZnO-CeO; con 3% de cerio.
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Al comparar los valores de las tablas 2.5 y 2.6 se puede observar la aparicion de una
nueva banda (B6) a 897 cm™ que se puede asociar a un grupo funcional del cerio, del tipo
Ce-0 [27], lo que pondria en evidencia la incorporacion del cerio a la estructura del ZnO.
Otra modificacion a destacar en los espectros IR de la figura 2.14, frente a los de las
figuras 2.8 y 2.13, es el desplazamiento que sufren las bandas, comportamiento que
también evidencia la incorporacion del cerio a la estructura tipo wurtzita.

Tabla 2. 6. Bandas representativas de la deconvolucion del espectro IR, entre 400 y 1000
cm™, correspondiente a la muestra ZnO-CeO; con 3% de cerio.

Banda | Numero de Onda (cm™) | Asignacién de grupos funcionales a las bandas
Bl 392
B2 493
B3 431 Enlace Zn-O
B4 554
B5 409
B6 897 Enlaces CeO,
B7 427 Enlaces Zn-O

» Espectro IR para el ZnO dopado al 5 % con CeO,

En la figura 2.15 se muestra el espectro IR correspondiente a la muestra de ZnO dopada
con 5% de cerio y la deconvolucién del mismo entre 1000 y 400 cm™.
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Figura 2. 15. (a) Espectro IR del sistema ZnO-CeO, dopado con 5% de cerio y (b)
deconvolucion del espectro IR entre 400 y 1000 cm™.

En la tabla 2.7 se indica la ubicacion de las bandas obtenidas en el proceso de
deconvoluncién del espectro IR de la muestra ZnO-CeO, con 5% de cerio.
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Tabla 2. 7. Bandas representativas de la deconvolucion del espectro IR, entre 400 y 1000
cm’, correspondiente a la muestra ZnO-CeO, con 5% de cerio.

Banda | Numero de Onda (cm™) | Asignacién de grupos funcionales a las bandas
Bl 438
B2 524
gi gg(g) Enlace Zn-O
B5 409
B6 424
B7 890 Enlace CeO;

Comparando los datos de la tabla 2.7 con los de las tablas 2.5 y 2.6, se observa que las
bandas de los espectros experimentaron ligeros desplazamientos y sigue presente la
banda a 890 cm™, asociada al enlace Ce — O [27, 28]. Esto lleva a concluir, como se
indico anteriormente para la muestra con 3% de cerio, que con un 5% de cerio este cation
se incorporaria plenamente a la estructura del ZnO.

2.5.2. DIFRACCION DE RAYOS X.

Al hacer incidir rayos x sobre una muestra sélida, uno de los primeros efectos que esta
interaccion puede propiciar es que la energia transportada por lo fotones caracteristicos
de esta radiacion se transfiera a electrones que se encuentran en las capas méas internas
del atomo. El fotoelectron removido transporta cierta energia cinética (E.) que estara
relacionada con la energia inicial del foton de rayos X (hv), su energia de enlace (E.) y la
funcion de trabajo del material (¢) [30]

E.=hv—E,— ¢ Ec.4

Por otro lado, el hecho de que los rayos X poseen una longitud de onda del orden de los
A, rango habitual para las distancias interatdmicas en los sélidos, los convierte a en una
excelente sonda para estudiar la estructura cristalina de los materiales. Por lo tanto, en la
interacciéon entre un haz de rayos X y un sélido cristalino, ademas del proceso de
absorcion descrito anteriormente, tiene lugar un fenémeno de difraccion. En éste altimo
se cumple la ley de Bragg dada por la expresion:

2dsinf = na Ec.5

Donde “d” es la distancia interplanar, “0” es el angulo de incidencia de la radiacion, “A”
la longitud de onda y “n” un numero entero. Es conveniente sefialar que esta expresion
fue formulada por Bragg considerando reflexion especular de la radiacion en su
deduccion. Sin embargo, posteriormente, Max Von Laue desarrolld6 un formalismo
alternativo [28, 29] obteniendo una expresion tridimensional, la cual, en su forma escalar
coincide con la ecuacion (5) y en cuya deduccidn no es necesario introducir la premisa
ad hoc de reflexion especular. Por lo tanto, a partir de la medida de la ubicacion de los
angulos a los que se presentan picos de difraccion, se puede obtener informacion sobre
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los planos cristalinos formados por los diferentes atomos que constituyen el material en
cuestion. Con base en lo anterior y haciendo uso del Difractometro de rayos X Bruker D8
Advance (DRX) de la Universidad del Quindio, se obtuvieron los difractogramas de los
solidos sintetizados en este trabajo, los cuales se muestran en la figura 2.16.
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Figura 2. 16. Difractogramas de rayos X correspondientes a las muestras d: (a) ZnO, (b)
Zn0O - 1% CeO; y (¢) ZnO - 5% CeO,.

Los difractogramas de la figura 2.16 fueron analizados con el programa Search-Match
para identificar las fases cristalinas presentes en las muestras y determinar los indices de
Miller correspondientes a cada pico, encontrandose que el difractograma de la figura
2.16(a) se podria asociar al PDF 75-576 de la cincita. Por su parte, los difractogramas de
las figuras 2.16(b) y 2.16(c) coincidieron con las cartas PDF 75-576, correspondiente al
oxido de cinc, y PDF 65-5923, al dioxido de cerio.

En los sistemas de ZnO dopados con CeO; (figuras 2.16(b) y 2.16(c)) sus difractograma
presentaron un nuevo pico, que corresponde al CeO,, cuya intensidad aumentd a medida
que se incrementé el dopaje de la muestra. Por lo tanto, esto indicaria que se presenté una
separacion de fases o segregacion del CeO, en algunas regiones de la estructura del ZnO.
PAGINA 38 DE 94 JOSE FERNANDO MUNOZ CHILITO COD 102211024012



Usando los patrones de DRX de la figura 2.16, y teniendo en cuenta el pico de mayor
intensidad, se calculd el tamafio de cristalito, para cada uno de los sistemas, empleando la
ecuacion de Debye-Scherrer; ésta férmula establece que el tamafio de cristalito es
inversamente proporcional al ancho medio del pico y al coseno del &ngulo de su
ubicacion, tal como lo indica la siguiente ecuacion:

kA

= Ec.6
t Bcos O ¢

Donde se tomd como factor de forma k = 0.9 y A = 1.54060 A, B representa el ancho
medio del pico considerado, a la altura media, y 6 la mitad del angulo de ubicacion del
pico en el difractograma [30]. A partir de los datos experimentales (figura 2.16) y
mediante el uso de la ecuacion Ecu.6, se obtuvieron los resultados que se indican en la
tabla 2.8

Tabla 2.8. Tamafio de cristalito correspondiente a las muestras de ZnO dopados con 0, 1
y 5 % de cerio.

Sistema Tamaiio de cristalito (nm)
ZnO 33.20
Zn0-Ce0y(1%) 22.80
Zn0-Ce0,(5%) 22.23

De los datos de la tabla 2.8 se puede observar que a medida que se aumentd la
concentracion de dopante el tamafio del cristalito disminuyd, reduciéndose en un 33%
para el sistema con la mayor concentracion de dopante; la presencia de cerio en el
sistema inhibi6 el crecimiento del cristalito. Este comportamiento se puede observar en
los difractogramas (figura 2.16) debido a que, al aumentar la concentracion de cerio en el
sistema, los picos de difraccion se fueron ensanchando.

2.5.3. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ULTRAVIOLETA VISIBLE
A continuacion, se muestran los espectros de absorcion UV-Vis, con sus respectivas
deconvoluciénes, correspondientes a los sistemas de ZnO dopado con las diferentes
concentraciones de CeO,.

« Espectro de absorcion UV-Vis para el ZnO dopado al 1% con CeO,

En la figura 2.17 se muestra el espectro de absorcion UV-Vis y su respectiva
deconvolucion, para la muestra que contenia 1% de cerio.
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Figura 2. 17. Espectro de absorcion UV-Vis correspondiente a la muestra de ZnO con 1%
de cerio.

En la tabla 2.9 se indican los valores de la ubicacion de las bandas obtenidas de la
deconvolucion del espectro UV-Vis y su respectivo valor de energia de la muestra con
1% de cerio.

Tabla 2.9. Valores de la ubicacion de las bandas de absorcion de UV-Vis, y su respectiva
energia, correspondientes a la muestra de ZnO con 1% de cerio.

Banda | Longitud de onda (nm) | Energia (eV)
Bl 313 3.96
B2 375 3.30
B3 233 5.32
B4 210 5.90
B5 198 6.26
B6 537 2.31

Los valores de la tabla 2.9 indican que en el sélido se pudieron presentar transiciones
electronicas, entre bandas, caracteristicas del ZnO, bandas B1 (3.96 eV) y B2 (3.3 eV),
entre orbitales localizados de los iones que conforman el material (B3 (5.32 eV) — B4
(5.90 eV) y B5 (6.26 eV)) y que, ademds, podrian ser resultado del efecto de
confinamiento cuantico de los electrones, asi como transiciones que involucrarian
defectos (B6 (2.31 eV)).

»  Espectro de absorcion UV-Vis para el ZnO dopado con 3% de CeO2

En la figura 2.18 se muestra el espectro de absorcion UV-Vis y su respectiva
deconvolucion, para la muestra que contenia 3% de cerio.
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Figura 2.18. Espectro de absorcién UV-Vis correspondiente a la muestra de ZnO con 3%

de cerio.

En la tabla 2.10 se indican los valores de la ubicacion de las bandas obtenidas de la
deconvolucion del espectro UV-Vis y su respectivo valor de energia, de la muestra con
3% de cerio.

Tabla 2.10. Valores de la ubicacion de las bandas de absorcion de UV-Vis, y su
respectiva energia, correspondientes a la muestra de ZnO con 3% de cerio.

Banda | Longitud de onda (nm) | Energia (eV)
Bl 302 3.96
B2 373 3.30
B3 238 5.32
B4 206 5.90
B5 199 6.26
B6 525 2.31

Observando los valores de la tabla 2.10 (ZnO con 3% de cerio), no se presentaron
variaciones apreciables con respecto a la tabla 2.9 (ZnO con 1% de cerio) por lo que las
transiciones electronicas en la muestra con 3% de cerio serian similares a las que se
propusieron para el sélido que contenia 1% de cerio.

«  Espectro de absorcion UV-Vis para el ZnO dopado con 5% de CeO,

En la figura 2.19 se muestra el espectro de absorcion UV-Vis y su respectiva
deconvolucion, para la muestra que contenia 3% de cerio.
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Figura 2.19. Espectro de absorcion UV-Vis correspondiente a la muestra de ZnO con 5%
de cerio

En la tabla 2.11 se indican los valores de la ubicacion de las bandas obtenidas de la
deconvolucion del espectro UV-Vis y su respectivo valor de energia de la muestra con
5% de cerio.

Tabla 2.11. Valores de la ubicacion de las bandas de absorcion de UV-Vis, y su
respectiva energia, correspondientes a la muestra de ZnO con 5% de cerio.

Banda | Longitud de onda (nm) | Energia (eV)
Bl 286 4.18
B2 374 3.19
B3 230 5.19
B4 206 5.80
B5 328 3.64
B6 198 6.04
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Los valores de la tabla 2.11 indican que en el s6lido se pudieron presentar transiciones
electronicas, entre bandas, caracteristicas del ZnO, bandas B1 (4.18 eV) - B2 (3.19eV) y
B5 (3.64 eV), entre orbitales localizados de los iones que conforman el material (B3
(5.19 eV) - B4 (5.80 eV) y B6 (6.04 eV)) y que, ademas, podrian ser resultado del efecto
de confinamiento cuantico de los electrones.

Por otro lado, se puede observar que la banda mas representativa de los diferentes
espectros (figuras 2.14 a 2.16 y las tablas 2.4 a 2.6) es la banda B2, con un valor de
energia de 3.30 eV para las muestras con 1 y 3% de cerio y de 3.19 eV para la que
contenia 5% de cerio, que estaria relacionado con el valor del gap del ZnO y que en la
muestra con mayor presencia de cerio se redujo.
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2.5.4. ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA.

Cuando la luz que incide sobre una superficie se refleja en el mismo &ngulo, pero
opuesto, se considera que la luz es reflejada especularmente y que la superficie se
comportaria como un espejo. Por otro lado, la otra porcion de luz que no es reflejada
especularmente sino dispersada en muchas direcciones se denomina reflectancia difusa,
tal que la suma de la reflectancia especular mas la reflectancia difusa permite obtener la
reflectancia total [31]. Para los objetos que tienen superficies muy brillantes, la luz
reflejada especularmente es la que predomina y la luz difusa es mas débil, mientras que,
para las superficies rugosas con bajo brillo, la componente especular es débil y la luz
difusa la mas importante [32].

La proporcion de reflectancia especular y de reflectancia difusa cambia dependiendo de
la superficie del objeto sobre la que incide la luz. Cuando la luz incide sobre una muestra
(Ls), una cierta cantidad de los fotones puede transmitirse a través de la muestra (L;) vy el
resto es reflejado (L), o absorbido (L,) por algunos enlaces covalentes que actan como
resortes oscilantes que se acoplan con la frecuencia o longitud de onda exacta de la
radiacion luminica [33-34]. Ademas, la absorcion es selectiva y depende de los grupos
moleculares involucrados. Asi, la absorcion de luz se estima por diferencia entre la luz
incidente y la reflejada o transmitida. Cuando se trabaja en el modo de reflexion, se
utiliza una muestra lo suficientemente opaca para que la transmision (L;) sea igual a cero,
calculandose la absorcion de luz por diferencia: Ly = L; - L. En el modo de transmision,
se define absorbancia (A) como log 1/T siendo T la transmitancia, en tanto que en el
modo de reflexidn A corresponderia al log 1/R donde R representa reflectancia. Se asume
gue en ambos casos se cumple la ley de Lambert-Beer y que la absorbancia, a cualquier
longitud de onda, es proporcional al nUmero o concentracion de moléculas absorbentes
presentes en el camino recorrido por la radiacion [34]. De manera mas precisa, la energia
total reflejada por una muestra es la suma de la reflexion especular (superficial o en
forma de espejo) mas la reflexion difusa, que es aquella temporalmente absorbida y luego
re-emitida por la muestra. Solo esta ultima forma (reflexion difusa) entrega informacion
util acerca de la naturaleza o composicién de la muestra [35].

La Teécnica de espectroscopia de reflectancia difusa se utilizé en este trabajo de grado
para complementar los resultados obtenidos con espectroscopia de absorcion UV-Vis. En
la figura 2.20 se muestran los espectros de reflectancia difusa correspondientes a los
sistemas de ZnO dopado con las diferentes concentraciones de CeO, que fueron tomados
con el equipo JASCO V-670 UV—vis-NIR spectrophotometer usando como material de
referencia sulfato de bario (BaSO4), en el rango comprendido entre 200 y 800 nm a una
velocidad de barrido de 100 nm/min de la Universidad Nacional Autdbnoma de México.
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Figura 2. 20. Espectros de reflectacia difusa correspondientes a muestras de ZnO dopadas
con: (a) 1%, (b) 3% y (c) 5% con CeO..

A partir de los datos obtenidos de reflectancia difusa (figura 2.20) se calcul6 el valor del
gap de energia para cada sistema. Esta técnica permite obtener, de los espectros de
reflectancia difusa UV-Vis (figura 2.20), el valor del gap de energia de un solido
semiconductor usando la siguiente ecuacion [36, 37]:

_ B(hv—Eg)"
ap = hv Ec. 7
y haciendo uso del modelo de Kubelka-Munk [41]:
[F(R)h] = 220 Ec.8
Con:
F(Rox)=(1 — R)2/2Roc; Roc = Rsample / Rstandart Ec.9

Los términos de la ecuacién corresponden a: a; coeficiente de absorcion, hv energia
absorbida, B constante de absorcion, Eg energia del gap de energia, F(R) funcion de
Kubelka — Munk, R reflectancia, n constante con valores ¥ (transicion directa) o 2
(transicion indirecta), que para el caso del ZnO es una transicion directa (n=%2).
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La figura 2.21 se muestran las curvas donde se grafico F(R) hv en funcién hv para
determinar la energia del gap para cada uno de los sistemas sintetizados. Para ello se
trazd una recta tangente a la curva (en la zona mas lineal de la curva) y el punto de corte
de ésta con el eje de energia daria el valor de la brecha de energia para el sistema

correspondiente.
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Figura 2.21. Curvas de F(R)hv en funcién hv que se utilizaron para determinar la energia
del gap de los sistemas de ZnO que contenian: (a) 1%, (b) 3% y (c) 5% de CeO..

En la tabla 2.12 se indican los valores del gap de energia obtenidos de la figura 2.21 y que
muestran que para los sistemas analizados los valores fueron muy proximos, de ~3.28 eV,

valor que coincide con el reportado en la literatura.

Tabla 2.12. Valores de energia del gap obtenidos de las figuras de Kubelka — Munk para
los diferentes sistemas de ZnO dopadas con diferentes contenidos de CeO..

ZnO-CeO, | Gap (eV)

1% 3.27

Dopaje 3% 3.29
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2.5.5. ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINISCENCIA

La espectroscopia de fotoluminiscencia (PL) permite estudiar la estructura electrénica,
tanto intrinseca como extrinseca, de materiales semiconductores y semi-aislantes.
Cuando se obtienen los espectros a temperatura del helio liquido, estos dan una imagen
excelente y muy confiable de la calidad y pureza del cristal analizado. También permite
determinar las concentraciones de impurezas, identificar defectos de diferente naturaleza
y medir el gap de los semiconductores. Cuando se realiza el ensayo a temperatura
ambiente, con un haz laser estrechamente enfocado, la cartografia del espectro PL puede
usarse para medir variaciones, a escala micrométrica, de la calidad del cristal o, en el
caso de aleaciones y superredes, composicion quimica.

La informacion obtenida de PL se superpone a la obtenida con espectroscopia de
absorcién UV-Vis para tener una mayor informacion sobre las transiciones electronicas,
tanto de excitacion como de relajacion. Las técnicas presentan diferencias importantes
que hay que tener en cuenta. En primer lugar, la espectroscopia de absorcién requiere de
una fuente de excitacion de banda ancha, tal como una lampara de tungsteno-halégeno,
mientras que para obtener los espectros de PL se puede utilizar cualquier fuente laser de
banda ancha. En segundo lugar, la luz transmitida durante el ensayo puede ser bastante
débil, creando dificultades en la relacion sefial-ruido. Por otro lado, la espectroscopia de
absorcion UV-Vis tiene la ventaja de sondear todo el volumen de la muestra mientras que
PL se limita a la profundidad de penetracion de la fuente de excitacion de banda ancha,
tipicamente del orden de un micrémetro.

En este trabajo de investigacion, la espectroscopia de fotoluminiscencia se utilizd para
determinar la presencia de defectos en los polvos ceramicos sintetizados. Para ello se
utilizoé el espectrometro UV-Vis (HP-8453) de la universidad del Quindio que posee
como fuente de excitacion un laser de argon (A = 488 nm). En la figura 2.22 se observa el
espectro PL de los polvos ceramicos sintetizados por el método Pechini, con un barrido
entre 550 y 900 nm, esto con el fin de identificar, en la region del visible, los posibles
defectos presentes en la estructura cristalina de los polvos ceramicos en cuestion ya que
sus estados localizados, ubicados en el gap de energia, estarian involucrados en las
transiciones electronicas, tanto de excitacién como de relajacion, que ocurrieron durante
el ensayo.

Como se puede observar en las figuras 2.22 (d)-(e)-(f) existen diferentes bandas
asociadas al espectro fotolumiscinente caracteristico para los tres sistemas sintetizados,
bandas que se pueden relacionar con la presencia de defectos intrinsecos en los solidos,
tales como vacancias de oxigeno y zinc, y oxigeno intersticial [35, 38].

Con base en los datos de ubicacion de estas bandas (figura 2.22), longitud de onda, se
calculd el valor de energia correspondiente a los mismos. En la tabla 2.13 se muestran los
valores caracteristicos de energia, correspondientes a las bandas de la figura 2.17, y los
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defectos asociados a cada uno de ellos, para los tres sistemas analizados con esta técnica

[38, 39].
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Figura 2. 22. Espectros de fotoluminiscencia y deconvolucion de los mismos,
correspondientes a las muestras de: (a) — (d) ZnO, (b) — (e) Zn0-1%CeO, y (c) — (f)
Zn0-5% CeOs,.

Las nanoparticulas que se formaron durante el proceso de sintesis presentarian una
apreciable cantidad de defectos, de diferente tipo, debido a que éste no se realiz6 en
condiciones de equilibrio termodinamico. El crecimiento de los cristales de la fase sélida,
al interior del sistema, se desarrolld dentro de cierto equilibrio cinético, de manera
relativamente rapida, lo que no permiti6 la obtencion de monocristales sino de
nanomateriales policristalinos que contendrian defectos tales como Vz,, Vo, Vo' Y Zni,
entre otros [38, 39]. Aunque los tratamientos termicos propiciarian la difusion de los
atomos, favoreciendo su re-acomodamiento, también ocasionarian la desorcion de
oxigeno y por lo tanto la generacién de vacancias de oxigeno.
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En la tabla 2.13 se indican las emisiones radiativas y los defectos intrinsecos que, segun
la bibliografia [38, 39], estarian relacionadas con las mismas, siendo las vacancias de
c

inSistema Banda | Longitud de onda (nm) | Energia (eV) | Emision | Defecto asociado
= 496 25 Verde Vi Vo
B2 688 18 Rojo V,
ZnO = 607 2.04 Naranja Vo
B4 580 213 | Amarillo| V,Zn, Zn, O,
= 606 2.04 Naranja Vo
ZnO-CeO, (1%) | B2 693 1.79 Rojo V,
= 620 2 Rojo v,
y Bl 481 257 Azul Va,
ZnQ-Ce0; (5%) B2 687 1.80 Rojo v,
! B3 597 2,07 amarillo Vo'

oxigeno intersticial las mas representativas.
Tabla 2.13. Valores de energia de las bandas que constituyen el espectro de PL y los
defectos que se podrian asociar a las mismas.

Observando con mas detalle los espectros de PL de la figura 2.22, concretamente las (a)-
(b) y (c), se puede apreciar que entre 600 nm y 680 nm aparece un rizado muy particular
y periodico (estructura modular), que se podria asociar a vibraciones de lo fondnes
Opticos de la estructura [40]. En la siguiente figura 2.22 se puede apreciar mas en detalle
la estructura modular que presentaban estos espectros de PL.

Como se puede ver en la figura 2.23, entre 600 y800 nm se observd una estructura
modular aparentemente periddica, la cual presento para cada muestra una variacion de
longitud de onda AA caracteristica, como alli se indica. Los valores medidos de AA, sobre
la estructura modular, se indican en la tabla 2.14 y efectivamente mostraron que el
“rizado” era periddico. Ademas, se calculo la energia correspondiente a estos valores de
longitud de onda (utilizando la relacién E = hc/A), resultados que también se indican en
la tabla 2.14 y que son del orden de los mili-electrén voltio (meV), valor relacionado con
el orden de magnitud de la energia asociada a las vibraciones de los fondnes dpticos [41].
Este resultado indicaria que los fondnes dpticos estarian involucrados en las transiciones
electronicas de relajacion que presentarian los sélidos sintetizados
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Figura 2. 23. Estructura modular que presentaron los espectros de PL, entre 600-800 nm,
correspondientes a las muestras: (a) ZnO, (b) ZnO-1% CeO; y (c) ZnO-5% CeO,.

Tabla 2. 14. Valores de energia caracteristicos de las estructuras modulares que presentan
los espectros de PL, entre 600 y 800 nm, de los sistemas de ZnO con diferentes
contenidos de CeO,.

Sistema AMnm) | Energia(eV) Fuente
ZnO AX=13.386 0.043 Vibracion fondnica
ZnO - 19%CeO, AM=11.35 0.038 Vibracion fondnica
ZnO - 5% CeO, AM=11.59 0.039 Vibracion fondnica
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2.5.6. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (MET)

En microscopia electronica de transmision, las iméagenes que se pueden obtener con él,
de una muestra dada, se generan a partir de los electrones difractados (imagenes de
campo oscuro) o a partir de los electrones directos que han atravesado la muestra sin
interaccionar (imagenes de campo claro/brillate). Para poder observar la muestra hay que
considerar tanto el espesor de la muestra como las condiciones de focalizacion;
microcristales muy delgados son los ideales (espesor < 500 A) y se deben tomar varias
fotos con diferentes condiciones de focalizacion. [42]

La morfologia y el tamafio de las nanoparticulas de ZnO dopado con CeO; sintetizadas
en el laboratorio fueron estudiadas por MET empleando el Microscopio Electronico de
Transmision JEM-1011 de la Universidad Nacional sede Palmira. Para su analisis, las
nanoparticulas fueron disueltas en etanol al 98% marca Merck y tratados en ultrasonido
por una hora. La figura 2.23 se muestra las micrografias de las muestras de ZnO dopada
al 1%, 3% y 5% con CeO,. [43]

100 nm 100

(@) (b)

100 nm

(c)
Figura 2. 24. Micrografias electronicas de transmision (MET) para nanoparticulas de (a)
Zn0-(1%) Ce0,, (b) ZnO-(3%) CeO,, (a) ZnO-(5%) CeO,

Se puede observar en la figura 2.24 (a), (b) y (c) que los polvos cerdmicos se encuentran
en estado de aglomeracion y que tienen una morfologia de tipo esférica. Para determinar
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el diametro promedio de las nanoparticulas se hizo un analisis de la imagen con el
programa ImageJ y con base en la escala dada en cada una de las microscopias, poder
determinar el diametro de las nanoparticulas que ahi se muestran, en base a estos
resultados se generd un histograma (Figura 2.25) con la distribucion del tamafio de
didmetro, utilizando para ello el programa Origin 8.

54
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Frecuencia

) I a4

e e Y TR AN
N RIS ‘ R 0 JRRERENNY
0 20 40 60 8 100 120 140 0 2% 0 & % 100 = w 0 2 o 2

e -
80100 120 0 160
Diametro (nm . )

(nm) Diametro (nm) Diametro (nm)

(@) (b) (c)

Figura 2. 25. Histogramas de la distribucion de diametros para (a) ZnO-(1%) CeO,, (b)
Zn0-(3%) CeOg, (a) ZnO-(5%) CeO;,

Con base en el histograma y con los datos arrojados en Origin 8 se calcul6 el didmetro
promedio de las nanoparticulas para los diferentes sistemas. Los resultados se muestran

en la tabla 2.15.

Tabla 2. 15. Tamafio promedio de las nanoparticulas calculados con el programa ImageJ.

Sistema Tamafo promedio (nm)
Zn0-(1%) CeO; 57.57
Zn0-(3%) CeO;, 57.5
Zn0-(5%) CeO2 39.54

2.6. CONCLUSIONES
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e Se estructur6 una metodologia que permitié obtener de manera controlada y
reproducible compuestos del sistema ZnO-CeO,, con diferentes concentraciones
de cerio.

e Los sdlidos sintetizados se caracterizaron utilizando diferentes técnicas lo que
permitio determinar que en los compuestos de ZnO con diferentes contenidos de
cerio, se presentd segregacion de CeO, en la estructura tipo wurtzita. Esto se
evidencio porque en los difractogramas de DRX de estos solidos estaban
presentes los picos de la fase mayoritaria, ZnO, y un pico de la minoritaria,
CeO..
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e Al analizar los espectros UV-Vis y su respectiva deconvolucion para los
diferentes sistemas sintetizados, se encontrd que el valor del gap que mejor
representa los sistemas entre 3.20 eV y 3.35 eV.

e Al no tener un control de la atmésfera donde se realizé el proceso de sistensis, se
encontré en el material diferentes tipos de defectos, tales como vacancias de
oxigeno, oxigeno y zinc intersticial entre otros.

e La morfologia y el didmetro de las nanoparticulas fueron estudiadas por medio
de microscopia electronica, encontrando que las nanoparticulas se encontraban
en un alto grado de aglomeracién y con morfologia era esferoidal.
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CAPITULO 3

3. REDUCCION DE GASES CONTAMINANTES EMPLEANDO SOLUCIONES
SOLIDAS DE ZNO-CEO,

3.1. CONFORMACION DE PIEZAS CERAMICAS DE ZNO- CEO,

Obtenidos los compuestos de ZnO-CeO,, se procedio a evaluar su funcionalidad como
potencial material para reducir la emision de gases contaminantes generados en el proceso
de combustion que ocurre en el motor de las motocicletas. Para ello se conformaron piezas
ceramicas, utilizando el proceso de colado en molde (“slip casting”), que fueron
sinterizadas para obtener materiales densos, con ciertas propiedades mecénicas que
permitan su manipulacion.

3.1.1. ASPECTOS GENERALES DEL CONFORMADO DE PIEZAS
CERAMICAS.

El conformado de piezas ceramicas tiene por finalidad la obtencién de objetos con forma
y dimensiones definidas, que se puedan manipular sin dificultad, de acuerdo a su
potencial aplicacion. Dichas piezas ceramicas en verde, es decir, sin tratar térmicamente,
deben presentar un cierto grado de humedad, adecuado segun el método de conformado
utilizado. Para ello se toma la materia prima, el polvo ceramico, con la distribucién de
tamafio y forma de particula adecuados y se consolidan en piezas utilizando alguna de las
formas de conformado utilizadas normalmente. Esto permite obtener un producto en
verde que posee cierta forma, dimensiones y superficie pre-determinadas, asi como una
densidad y microestructura definida.

Estas dos Ultimas caracteristicas deben ser cuidadosamente controladas con el fin de
obtener un producto final de calidad, con las caracteristicas requeridas para su
funcionalidad, ya que los defectos significativos introducidos durante el conformado, en
general, no son eliminados durante la coccién (sinterizado). La resistencia mecénica del
producto en verde debe ser la suficiente para poder manejar el producto y, en su caso,
realizar alguna operacion de acabado en verde. En la tabla 3.1 se indican las principales
técnicas de conformado normalmente empleadas para la fabricacion de materiales
ceramicos.

En cada proceso se requiere que la alimentacion, materia prima, tenga una consistencia
(seca, pléastica, fluida, entre otros) y unas caracteristicas de flujo determinadas. Esto
requiere que el polvo cerdmico y los aditivos que se incorporen al sistema, sean
seleccionados, dosificados y mezclados adecuadamente. El contenido de liquido
(solvente) y la composicién de los aditivos difiere de una técnica de conformado a otra.
En la figura 3.1 se muestra un esquema de las técnicas de conformado coloidal por:
moldeo (slip casting), inyeccion y extrusion
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Tabla 3. 1. Principales técnicas de conformado empleadas para la fabricacion de
materiales cerdmicos.

Pressing Tape casting
e Uniaxial e Cinta doblada
e |sostatica e Cascada

e Presion en caliente
e Presion Isostatica en caliente

Slip casting Plastic forming
e Colado en molde e Extrusion

e Fundicion solida Perfilado

e Colado al vacio Moldeo por inyeccién

e Fundicion a presion Moldeo por compresion
e Fundicidn centrifugada

¢ Fundicién de molde fugitivo

e Gel fundido

e Deposicion electroforética

Presion aplicada

Producto Barbotina
P
Presion aplicada
P
Inyeccion
[~ Molde Producto Polvo
Slip Casting Invection Molding Extrusion Molding

Figura 3. 1. Esquema de las técnicas de conformado coloidal por: moldeo, inyeccién y
extrusion.

Para la obtencién de las piezas ceramicas en este trabajo se utilizo la técnica de colado
en molde, “slip casting” [1, 2, 3].

3.1.2. METODO COLOIDAL: SLIP CASTING.
3.1.2.1. Aspectos generales del método coloidal

A una suspension acuosa gque contenga particulas finas de una cierta materia prima se
denomina barbotina o “slip”. En la técnica de conformado de materiales cerdmicos
denominada “slip casting”, la barbotina, material sélido usualmente en agua, se vierte o
bombeada en un molde poroso, generalmente de yeso. EI molde contiene pequefios
poros, capilares finos (de pequefio diametro), que absorben el liquido (agua) de la
suspension (succion capilar) en contacto con el molde, lo que propicia la formacion de
una capa consolidada y compacta de material cerdmico en la interfase molde —
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suspension (“pared” de la pieza), donde la concentracion de particulas solidas es mayor.
La barbotina se deja en el molde hasta que se alcance el espesor deseado de la pared de
la pieza, momento en el cual se retira del molde la suspension residual.

La figura 3.2 muestra de forma esquematica la técnica de “drain casting”, que es la mas
comun dentro de los métodos denominados de SLIP CASTING. La suspension se vierte
en el molde y el liquido (agua) es succionado en las zonas donde la suspension esta en
contacto con las paredes del molde, formandose una capa de particulas de
empaquetamiento compacto, “pared”, que va creciendo al interior de la suspension
desde la interface suspension - molde. La suspensidn se mantiene en el molde hasta que
se alcanza el espesor de pared deseado, momento en el cual la suspension restante se
retira del molde. El proceso de drenado de la barbotina se utiliza para fabricar figuras
artisticas, pocillos, lavamanos y otros articulos sanitarios, crisoles y, en general, una
amplia variedad de otros productos.

Las diferentes etapas del proceso de colado en molde se ilustran en el diagrama de flujo
de la figura 3.2. Después de la conformacion de la barbotina estable, ésta se vacia en el
molde, llenando el molde (figura 3.2(a)), el cual comienza a succionar el solvente de la
suspension, drenando la barbotina (figura 3.2(b)), tal que pasado un tiempo se conforma
la pared de la pieza (empaquetamiento compacto de las particulas con poco liquido) y es
en este momento que se retira el excedente de barbotina (figura 3.2(c)); la pieza en
verde se deja secar un tiempo en el molde y luego se retira (desmolde de la pieza —
figura 3.2(d)).

g

Figura 3.2. Esquema que ilustra el proceso de colado donde se drena la barbotina
(“drain casting”): (a) llenado del molde con la barbotina, (b) proceso de drenado
(succidn) del liquido de la barbotina en la interface suspension-molde y consolidacion
de la pared, (c) eliminacion del exceso de barbotina presente en el sistema y (d) retiro de
la pieza en verde después de un secado parcial de la misma.

En la figura 3.3 se sefialan, para cada etapa, los parametros que se deberian controlar
con el fin de optimizar la resistencia y otras propiedades de la pieza [4, 5, 6].
Entre los pardmetros a controlar se tienen:
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1.- Proporciones y dispersion de los distintos componentes de la suspension,

2.- Comportamiento reoldgico de la suspension durante el llenado del molde,

3.- Velocidad del proceso de colado,

4.- Densidad y limite elastico de la pieza consolidada.

5.- Comportamiento reologico de la suspension sobrante durante el vaciado del molde,
6.- Contraccion y operacion de retirada de la pieza del molde,

7.- Resistencia mecanica y tenacidad de la pieza retirada del molde,

8.- Mecanizado final de la pieza (operaciones de recorte y de acabado superficial, por
ejemplo)
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Figura 3.3. Diagrama de flujo del proceso de “slip casting” donde se indican, ademas,
los parametros que deben ser controlados en cada una de las diferentes etapas del
mismo.

Es muy comdn que, para controlar los parametros indicados en la figura 3.3, se utilicen
algunos aditivos como: Los plastificantes se pueden agregar para mejorar el conformado
de las mezclas del polvo para ciertos tipos de operaciones de conformado. Los ligantes
se agregan casi siempre a las mezclas del polvo, especialmente en las previstas para el
conformado en seco, para mejorar la adherencia de las particulas finas del polvo y dar
fuerza a la parte verde. (La parte verde se refiere a los polvos compactados, formados
por cualquier proceso, que todavia no se les ha realizado una operacién de
densificacion.) Los aditivos de sinterizacion son también necesarios para los materiales
covalentes, particularmente no 6xidos, para mejorar los radios de densificacion.
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3.1.2.2.Conformado de piezas ceramicas de ZnO-CeO,

Para conformar las piezas ceramicas, por el método coloidal, inicialmente se debe
obtener una barbotina estable que contenga las nanoparticulas de ZnO-CeO,
sintetizadas en este trabajo. Para ello se suspendieron los polvos ceramicos sintetizados,
en agua utilizando como defloculante el poliacrilato de Amonio (PAA) [7, 8]. Para
determinar la cantidad de optima de sélidos en la suspension, se conformaron diferentes
sistemas dispersando el sélido en agua variando el porcentaje de solido presente en la
misma (diferentes cantidades de ZnO y ZnO-CeO, comercial). Para ello se disolvié el
ZnO comercial (marca Merck) en agua, tomando diferentes concentraciones, y a cada
una de las suspensiones obtenidas se les midio su valor de viscosidad empleando el
Viscosimetro BROOKFIELD Serie LVF. En la tabla 3.2 se indican los valores de
viscosidad y el porcentaje de solidos de la suspension, para un volumen de 25 mL.

Tabla 3.2. Viscosidad y porcentaje de sélidos en las diferentes suspensiones de 6xido de
zinc en agua, utilizadas para determinar el porcentaje en soélidos adecuado para obtener
una barbotina estable de ZnO comercial.

Sélidos | Viscosidad | pMasa del ZnO ©)

(%) (N-s-m?)

10 52.654867 2.5
20 94.778761 5
30 | 157.964602 1.5
40 273.80531 10
50 | 358.053097 12.5
60 | 529.181416 15
70 659.554867 17.5
80 | 831.946903 20
90 | 1221.504425 22.5
100 | - 25

En la figura 3.4 se muestra la curva viscosidad en funcion del porcentaje de solidos
(ZnO comercial) obtenida a partir de los valores de la tabla 3.2, la cual permitié
determinar el valor éptimo de contenido en sélidos de la suspension.
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Figura 3.4. Curva de viscosidad de la suspension acuosa en funcion del porcentaje de
s6lidos (ZnO comercial).

Para conformar una barbotina estable, se determiné el porcentaje adecuado de solidos,
trazando las tangentes a la curva en los dos tramos que se evidenciaron claramente en la
misma; se utilizo el punto de interseccion entre estas para determinar el valor deseado
de concentracion de ZnO. Se puede observar en la figura 3.4 que el punto de
interseccion de las dos rectas tangentes a la curva correspondia, aproximadamente, al
70% en sélidos, lo cual se permitio determinar este valor como el porcentaje de sélidos
utilizado para conformar la barbotina.

El porcentaje en sdlidos obtenido se utilizd para calcular el valor de la densidad que
tendréa la barbotina haciendo uso de las siguientes ecuaciones:

1 [solvente] [Polvos]
— = + Ec.8
Op O 6y

[Solvente] + [Polvos] = 1 Ec.9
donde:
6g: densidad de la barbotina tedrica
ds: densidad del solvente
8,:densidad de los polvos ceramicos

A partir de un porcentaje en solidos del 70 %, con una densidad teorica de la barbotina
de 2.35 g/cm® [14], para un volumen del 25 ml (el cual se tomé debido a que para este
volumen se perdia la menor cantidad de material a la hora de hacer los ensayos) y
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haciendo uso de las ecuaciones 8 y 9, se determind que la masa total de la barbotina era
de: 58.75 g.

Una vez determinada la masa total de la barbotina y usando una regla de tres simples se
determiné que la masa del ZnO a utilizar, para un porcentaje en solidos del 70 % es de
41.125 gr y la del agua era de 17.625 g.

Con base en los datos anteriores se conformd una suspension acuosa adicionando
lentamente 41.125 gr de ZnO a 17.625 g de agua, manteniendo en constate y continua
agitacion. Cuando se habia adicionado aproximadamente el 15% del solido, el sistema
se torno altamente viscoso dificultdndose su agitacion. En esta condicion, se adiciono
una gota (0.03805 g) del dispersante (PAA) al sistema lo que originé una disminucién
de la viscosidad permitiendo la incorporacion del ZnO y asi continuar con la
conformacién de la barbotina ya que se redujo su viscosidad y se pudo incorporar el
ZnO. Este proceso duro cerca de 3 horas y se le adiciono a la suspension un total de 9
gotas de dispersante (0.34245 @) para facilitar la incorporacion de todo el ZnO
requerido para obtener el 70% en sélidos en el sistema.

Esta suspension se dejé en agitacion por media hora para garantizar que el sistema no
presentara ningin cambio fisicoquimico. Una vez transcurrido este tiempo, se procedid
a adicionar PAA de manera controlada a la suspension acuosa de ZnO, en intervalos de
cinco (5) minutos, midiendo simultaneamente su viscosidad. Los resultados obtenidos
de viscosidad de la suspensién, en funcién de la cantidad de PAA adicionada, se indican
en la tabla 3.3. Se realizo este proceso con el fin de mejorar la fluidez de la barbotina y
facilitar su vaciado en el molde.

Tabla 3. 3. Viscosidad de la suspension acuosa de ZnO considerando la cantidad de
dispersante PAA adicionado.

n (Viscosidad) Masa de PAA

(N-s:m?) 9
116.946 0.342
79.913 0.380
68.218 0.418
45.479 0.456
59.772 0.494
68.218 0.532
80.562 0.570
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Los datos de la tabla 3.3 se utilizaron para obtener la curva de viscosidad en funcion de
la cantidad de defloculante adicionado a la suspension acuosa de ZnO (figura 3.5)
permitiendo determinar el valor de viscosidad que favorezca su fluidez. Como se
muestra en la figura 3.5 el minimo valor de viscosidad de la suspension fue de 45.479
N-s-m™ para una cantidad de defloculante adicionada de 0.457 g, lo que corresponde
aproximadamente a 12 gotas. Aunque este valor se obtuvo para una suspension acuosa
de ZnO comercial, éste se tomd como referente para conformar las barbotinas con los
polvos de ZnO-CeO; sintetizados en este trabajo.

Viscosidas (N-sm?)
3 8

|

\.

- -
60 / _
] /- |
4 | |
40
I T I T T T T T
0,30 0,35 0,40 0.45 0,50 0,55 0,60

Cantidad de PAA (gr)

rva de viscosidad en funcion de la cantidad de dispersante adicionado a una
suspension acuosa de ZnO comercial.

Una vez definidos y determinados los pardmetros necesarios para garantizar una
barbotina estable del ZnO comercial, se procedié a conformar suspensiones coloidales
con los polvos cerdmicos de ZnO-CeO; sintetizados en el laboratorio. Los pardmetros
obtenidos, para la barbotina de referencia, se indican en la tabla 3.4 y estos valores se
tomaron como referentes para conformar las piezas ceramicas con los polvos
sintetizados en este trabajo, obviamente considerando las particularidades dadas las
diferencias en las caracteristicas de los polvos ceramicos ya que ellos fueron obtenidos a
través de diferentes rutas de sintesis.

Tabla 3. 4. Valores de los parametros utilizados para conformar una barbotina estable,
con un 70% en sadlidos, usando los polvos ceramicos sintetizados en este trabajo.

: Cantidad de .
| e | P | g, | i
y (PAA) 3 ZnO (q) Agua (9)
suspension (g/cm?)
(9)
70% 0.457 2.35 41.125 17.625

Una vez obtenida la barbotina estable con el correspondiente solido de ZnO-CeQ,, esta
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se vertio en moldes de PVC lubricados con vaselina para evitar que la pieza ceramica se
fracturara en el momento de retirarla, y el montaje se colocé sobre una base de escayola
para, a través de ella, succionar agua de la suspension y favorecer la formacidn de una
zona con bajo contenido de solvente (alta densidad de particulas) en la interface
barbotina-escayola.

Después de desmoldar la pieza obtenida, ésta se coloco en un desecador para hacerle el
seguimiento de la pérdida de peso y variacion de sus dimensiones para obtener las
curvas respectivas, de estas cantidades, en funcién del tiempo. Este seguimiento se
realizé para los sistemas ZnO-CeO,, con 1% y 5% de Ce, y los datos obtenidos se
indican en la tabla 3.5.

Tabla 3. 5. Valores de pérdida de peso y variacion dimensional (diametro) de los
sistemas de ZnO-CeO,, con 1y 5% de Ce, durante el proceso de secado de la pieza en

Masa de la Variacion Masa de la Variacion
Tiempo muestra dimensional muestra dimensional
(horas) Zn0-CeO; (1%) Zn0-CeO; (1%) Zn0-Ce0; (5%) Zn0-CeO; (5%)
(9) (mm) (9) (mm)
0 4,571 2.75 2,740 2.751
2 4,522 2.69 2,734 2.68
4 4,202 2.64 2,675 2.64
6 3,816 2.61 2,600 2.62
20 3.7503 2.6 2.586 2.61
verde.
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En la figura 3.6 se observan las curvas de pérdida de masa y reduccion del diametro de
las muestras en verde de los sistemas de ZnO-CeQO,, con diferentes contenidos de Ce,
durante el proceso de secado. En ellas se puede ver que durante las primeras seis horas
las pastillas sufrieron cambios bruscos en sus dimensiones; después de este tiempo, las
muestras presentaron pequefias variaciones de masa y pequefios cambios dimensionales,
de forma que al trascurrir veinte (20) horas, estos pardmetros eran practicamente
constantes. Este comportamiento fue similar para las diferentes concentraciones de cerio
estudiadas.
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Figura 3. 6. Cambios presentados por las piezas ceramicas de los sistemas de ZnO-CeO,
(con contenidos de Ce del 1y 5%), tanto en masa, (a) y (c), como en su diametro, (b) y
(d), durante el proceso de secado.

Una vez concluido el proceso de conformado de las piezas ceramicas, al término de su
secado, se obtuvieron piezas en verde bien consolidadas que se pudieron manipular sin
deformacion o fractura. Estas muestras se sinterizaron para mejorar su consolidacion y
densificacion.

3.1.3. SINTERIZACION DE LAS PIEZAS CERAMICAS
3.1.3.1.Aspectos generales del proceso de sinterizacion

La sinterizacion es uno de los procesos méas importantes para conformar materiales
usando polvos ceramicos, entre los cuales se pueden considerar los Oxidos de interés
para este trabajo (ZnO y CeO,). El principio fundamental de la sinterizacion esta
relacionado con la activacion de los mecanismos de transporte de materia,
principalmente procesos difusionales, al exponer una pieza ceramica en “verde” a un
proceso de alta temperatura, la cual debe ser menor a la temperatura de fundicién del
material (entre un 70 y 80% de la misma). A través de este proceso se busca obtener un
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cuerpo denso, con adecuada resistente mecanica y con pocos defectos
microestructurales. En general, existen dos tipos de sinterizacion: en presencia de fase
liquida y en estado sélido [9]; en este trabajo se utilizo la sinterizacion en estado sélido.

Teoricamente se tendrian cinco (5) mecanismos de transporte de masa que permitirian
explicar el proceso de sinterizacion: (1) difusion superficial, (2) evaporacion-
condensacion, (3) difusion por borde de grano, (4) difusién volumétrica y (5) difusion
por flujo plastico. La difusion superficial y la evaporacion- condensacion producen el
crecimiento de cuellos entre las particulas (uniones solidas entre particulas) pero no el
acercamiento de los centros de las mismas o0 sea que no se presenta contraccion de la
pieza (proceso denominado “coarsening’), mientras que el resto de los mecanismos si
genera una contraccion evidente del material y por lo tanto una densificacion efectiva
del mismo [10].Debido a la funcionalidad requerida de las piezas conformadas con
Zn0-CeO; en la presente investigacion, los procesos que mas interesan que ocurran en
la sinterizacion son los que favorezcan el “coarsening” y no la “densificacién”, ya que
se requiere que las piezas presente cierto grado de porosidad; la separacion de los
procesos que favorezcan una u otra condicion de sinterizacion es muy dificil debido a
que estos no ocurren de manera secuencial sino de manera simultanea, por lo tanto, una
forma de tener controlo sobre estos efectos es hacerlo a través del manejo del programa
de calentamiento y de la temperatura de sinterizacion.

La sinterizacion en estado sélido puede dividirse en tres etapas [11]

I. Inicial: donde los mecanismos de transporte de masa que predominan favorecen la
formacion de cuellos entre las particulas (Figura 3.7(a)).

Il. Intermedia: en esta etapa los granos (que inicialmente eran las particulas) empiezan a
crecer y se establecen canales entre los poros. Durante esta etapa se produce la mayor
densificacion y cambio microestructural, tal que al final de esta etapa los poros estarian
aislados y los bordes de grano formarian una red continua (Figura 3.7(b)).

[1l.Final: es la udltima etapa del proceso y la méas decisiva, si se considera la
densificacion de la pieza como el requerimiento mas importante, ya que alli se definen
las propiedades que el material tendra, si se contempla la relacion estructura -
propiedades. Los poros aislados se localizan en los limites de grano, en la unién de tres
0 cuatro granos o bien pueden quedar atrapados dentro de los mismos (Figura 3.7(c)).
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Figura 3.7. Evolucion de la microestructura de una pieza conformada, a partir de
particulas, donde se muestran las principales etapas del proceso de sinterizacion y los
fendmenos que en ellas se destacan: (a) formacion de cuellos, (b) crecimiento de grano
y (c) eliminacion de poros.

Los factores mas importantes que afectan el proceso de sinterizado son: temperatura,
duracion del tratamiento térmico, atmdsfera, composicion del material y el tamafio
inicial de particula. Las propiedades de los polvos de partida juegan un papel
fundamental en la determinacion de las caracteristicas del material resultante. El tamafio
inicial de la particula condiciona directamente el tamafio de grano resultante en el
material sinterizado, por lo que deberiamos esperar que a menor tamario de particula —
menor tamafio de grano, pero no es asi debido a la alta reactividad de las nanoparticulas,
caracteristica de las particulas sintetizadas en este trabajo. Esto ocasionaria
modificaciones en el comportamiento clasico del conglomerado de particulas cuando
son sinterizadas, desarrollandose mecanismos mas complejos durante la sinterizacion de
piezas conformadas con nanoparticulas. Esta es una tematica en actual discusion y de
gran interés cientifico y tecnoldgico.

Tradicionalmente la sinterizacion de piezas se realiza en hornos industriales especiales,
entre los cuales destacan los de calentamiento por induccion. Los cuerpos en verde son
colocados dentro del horno, con una atmoésfera particular (vacio, aire, N2), y
sinterizados a una temperatura y durante un tiempo determinados; rampas de
calentamiento son establecidas para controlar el proceso de sinterizacion. Las
temperaturas de sinterizacion se encuentran, usualmente, entre los 1000 — 1700 °C y los
tiempos pueden variar entre unos cuantos minutos a varias horas.

Actualmente, la mayoria de los materiales comerciales, por ejemplo, con aplicaciones
odontoldgicas, son procesados por sinterizacion convencional. Una de las mayores
desventajas de este método es que, para su realizacion, el consumo de energia es
elevado para lograr una buena densificacion del material.

Durante la sinterizacion convencional, el calor se transfiere por medio de los
mecanismos de conduccion, conveccion y radiacion. Debido a esto, es la superficie del
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material la que primero alcanza la temperatura del entorno y, posteriormente, el calor se
desplaza hacia su interior, generandose un gradiente de temperatura entre la superficie y
el interior del material. Para poder lograr una homogenizacién completa de temperatura,
en el material, es necesario que los tiempos de calentamiento sean considerablemente
largos (> 2 h) [12] o utilizar sinterizacién con micro-ondas [30].

3.1.3.2. Sinterizacion de las piezas ceramicas de ZnO-CeO,

Las piezas ceramicas en “verde” obtenidas, de los sistemas ZnO-CeO, con diferente
contenido de Ce, fueron sinterizadas por el método convencional, en un horno (marca
Terrigeno) a una temperatura de sinterizacion de 700 °C es decir un ~32% de la
temperatura de fundicion de estos Oxidos considerando que la fase mayoritaria es el
ZnO; a continuacién, se muestra el programa de calentamiento utilizada en el proceso
de sinterizacion.

800

: : : : :
1 [——]Rampa de calentamiento |
700 —

G000

500

O 400 | -
= 4

300

200

100

0 I 260 I 460 I 860 I 860 I 1000
tiempo (min)
Figura 3.8. Programa de calentamiento para la sinterizacion de las piezas ceramicas.

La pieza ceramica obtenida, después de la sinterizacion, presenté una buena resistencia
mecanica lo que permitié su facil manipulacién, no se desmorond y no dejé residuos en
la superficie en la cual se apoyé la muestra.

3.1.4. CARACTERIZACION DE LAS PIEZAS CERAMICAS CONFORMADAS.
e Ensayo de porosidad aparente.
A las piezas sinterizadas se les realizo ensayos de absorcion de agua para determinar, de
forma indirecta, su porosidad aparente, parametro importante a considerar en esta
investigacion por los requerimientos para la funcionalidad del material activo. Para

determinar la porosidad de estos compuestos de ZnO-CeO, se usé la siguiente ecuacion
[13,15]:
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M —-M
% porosidad = % Ec.10

donde:

M: Masa de la pastilla en seco

M’: Masa de la pastilla después de un dia sumergida en agua
V: Volumen total de la pastilla en seco

p: Densidad del fluido donde se sumerge la pastilla

Con base en la ecuacion 10 se calculd el porcentaje de porosidad para las diferentes
pastillas sinterizadas y los resultados de estos ensayos se muestran en la tabla 3.6. Los
datos de la tabla 3.6 indican que la porosidad aparente de las piezas estaba entre el 11y
15%, dependiendo del contenido de cerio.

Tabla 3. 6. Datos de los sistemas de ZnO-CeO2, con diferente contenido de Ce,
requeridos para calcular su porosidad aparente.

Sistema Volurglen Masa M | Masa M | o4porosidad
(cm®) (9) (9)
ZnCe0,(1%) | 1.710 | 3.85 4.08 13.45
ZnCe0,(3%) | 1.601 | 3.67 3.92 15.69
ZnCe0,(5%) | 1.623 | 2.61 2.79 11.37

e Microscopia electrdnica de barrido.

La Microscopia Electronica de Barrido (SEM por sus siglas en inglés “Scanning
Electron Microscopy”) es una técnica que permite la observacion y caracterizacion
superficial de materiales inorganicos y organicos, dando informacién morfoldgica del
material analizado. La interaccién del haz de electrones con la muestra produce distintos
tipos de sefales que se utilizan para examinarla y obtener informacion de sus
caracteristicas. En el microscopio electrénico de barrido, el haz electrénico generado
por efecto termoiodnico atraviesa la columna y llega a la muestra, tal que un generador
de barrido produce el movimiento del haz para barrerla punto a punto. De la interaccion
entre los electrones incidentes con los 4&tomos que componen la muestra, se generan
diferentes sefiales que son captadas con detectores adecuados, especificos para procesar
cada una de ellas. Las principales interacciones que ocurren entre los electrones y los
atomos de la muestra generan electrones secundarios, electrones retrodifundidos, rayos
X caracteristicos, electrones Auger y efectos de catodo-luminiscencia. Los electrones
secundarios de baja energia (<50 eV), emitidos de la superficie de la muestra, se pueden
utilizar para obtener una imagen de ésta. Para facilitar esta emision de electrones, la
muestra se metaliza, es decir, que se recubre con una pequefia capa de un metal
conductor, como el oro.
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Especificamente, el microscopio electronico de barrido puede estar equipado con
detectores para recolectar y manipular los electrones secundarios (con el fin de obtener
imagenes de alta resolucion SEI (Secundary Electron Image)), los electrones
retrodispersados (para obtener imégenes de composicion y topografia de la superficie
BEI (Backs cattered Electron Image), y los Rayos X generados por la muestra, usando
para ello un detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) que
permite realizar un analisis composicional y conformar iméagenes de la distribucion de
elementos en la superficie de la muestra. El haz de electrones se puede concentrar en
una zona pequefia (~20 A) y barrer la superficie del espécimen al ser reflectado por
bobinas adecuadas. Los electrones secundarios se detectan por encima del espécimen y
la imagen muestra la intensidad de los electrones secundarios emitidos por las diferentes
partes de la muestra [16].

Para caracterizar las piezas ceramicas sinterizadas de los compuestos de ZnO-CeQ,, se
utilizé el microscopio electronico de barrido (Jeol JSSM6490LV), con una sonda para
microanalisis quimico (INCAPenta FETx3). Las muestras fueron recubiertas con oro y
carbono con el fin de observar la superficie de las piezas sinterizadas y obtener
informacion sobre la morfologia, tamafio, la distribucion del tamafio de grano y la
porosidad de que estas presentaban. Como el interés era obtener informacion sobre las
caracteristicas mas relevantes de la microestructura de los compuestos de ZnO-CeO,,
con diferente contenido de cerio, y como las composicionales fueron muy similares, se
selecciond para analizar la pastilla de ZnO con mayor contenido de CeO,, es decir
aquella que contenia 5% de Ce. Esta muestra sinterizada fue pulida tomando diferentes
calibres de lijas, partiendo de una lija calibre 400 hasta una lija calibre 2500, con el fin
de obtener una superficie bien pulida (idealmente tipo “espejo”). Una vez pulida la
pastilla, ésta se tratd térmicamente a 550 °C y se sometié a un choque térmico,
enfriandola rapidamente. Para analizar esta muestra, se realiz6 dos observaciones de la
misma con el microscopio de barrido: una de su superficie y otra de la superficie
resultante de la fractura en seco de la misma. Los resultados se muestran en la figura 3.9

Como se puede observar en las figuras 3.9(a) y (b), la distribucién de tamafio de grano
(del orden nanométrico), sobre la superficie del material, es homogénea y compacta,
con baja porosidad. Esta condicién microestructural estad de acuerdo con los resultados
del ensayo de porosidad (tabla 3.6) que indicaban una relativa baja porosidad del
sistema de ZnO con 5% de cerio (11.37 %).
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Figura 3. 9. Fotografias tomadas con microscopia electrénica de barrido de la superficie
de muestras de ZnO con 5% de cerio: (a) X5,000 y (b) X10,000

La figura 3.10, corresponde a la imagen de ensayo en fractura en seco de la pieza
sintetizada de ZnO con 5% de cerio, reiterando lo observado en las fotografias de la
figura 3.9: granos pequefios, del orden de los nandémetros, distribucion homogénea y
poca porosidad.

@
Figura 3. 10. Fotografias de Microscopia electrénica de barrido correspondiente a la
superficie de la fractura en seco de la muestra de ZnO con 5% de Ce: (a) X2,000 y (b)

5,000.

3.2.PURIFICACION DE AIRE: USO DE LAS PIEZAS CERAMICAS DE ZNO-
CEO; SINTERIZADAS

3.2.1. CONTAMINACION DE LA ATMOSFERA.

Las técnicas de purificacién de gases contaminantes, que actualmente se desarrollan,
buscan controlar directamente la emision de las fuentes, moviles y fijas. La eleccion de
la tecnologia para controlar la emisidén de gases contaminantes depende del entorno, la
naturaleza de la técnica, los factores econdémicos y del tipo de contaminante. En general
existen dos tipos de emisiones contaminantes, una primera clase denominada emision
de particulas la cual hace referencia a particulas en suspension (MP) que son una
compleja mezcla de productos quimicos y/o elementos biolégicos, como metales, sales,
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materiales carbonosos, organicos volatiles, compuestos volatiles (COV), hidrocarburos
aromaticos policiclicos (HAP) y endotoxinas que pueden interactuar entre si formando
otros compuestos) [31] y una segunda clase denominada emision de gases, generados
por las actividades industriales y humanas, entre estos gases encontramos CO, CO,,
hidrocarburos, NOy, entre otros. Existen métodos de purificacién para estos tipos de
contaminantes, los cuales se describen a continuacion.

e Técnicas de purificacion de particulas

Estas técnicas buscan capturar las particulas que son expulsados por la fuente
contaminante. Hay varios factores que son de importancia considerar a la hora de
seleccionar la técnica de purificacion, estos son: el tamafio de la particula, la
temperatura, la humedad y algunos pardmetros quimicos como la acidez, la
combustibilidad, los limites de explosion entre los gases circundantes en la atmosfera,
entre otros. Las siguientes técnicas se utilizan para purificar la atmosfera de particulas
contaminantes [17, 18, 19]: camara de sedimentacion (separador por gravedad),
separador de ciclon, lavador de rotacion, camara de pulverizacion, filtro electro “dry” y
filtro electro de humedad, lavador Ventury, filtro de tela, filtros ceramicos,
principalmente.

e Técnicas de purificacion de gases y métodos de control de gases contaminantes

Con estas técnicas se busca recuperar, almacenar o destruir los compuestos gaseosos
contaminantes emitidos por fuentes mdviles o fijas. Hay 4 tipos de tecnologias de uso
comun para controlar los contaminantes en forma gaseosa [18, 19]: absorcidn,
adsorcién, condensacion y combustion. La seleccion de alguna de ellas dependera del
tipo de contaminante, la eficiencia de purificacion, las caracteristicas del flujo de gas
contaminante y del lugar; mientras las técnicas de adsorcidn, absorcion y condensacion
son de recuperacion, la de combustion busca destruir el contaminante. Especificamente,
las técnicas que actualmente se utilizan para purificar el aire son: condensacién, crio-
condensacion, adsorcién regenerativa (carbon activo, zeolita, adsorcion Polymere),
absorcion con cal seca y semiseca, lavado de gases (&cido, lavado alcalino, lavado
hdimedo con cal, lavado basico oxidante, bio-filtro, “bio-trickling filter” y lavado con
agua), combustion térmica (recuperador y oxidacion térmica regenerativa), combustion
catalitica (recuperador y oxidacién catalitica regenerativa), Flaring, foto-oxidacion,
ionizacion, reduccién selectiva no catalitica (SNCR), reduccion catalitica selectiva
(SCR), entre otras. [18, 19, 20]

Aunque las tecnologias para la purificacion del aire mencionadas estan bien
consolidadas, siempre la academia esta en busqueda de alternativas que permitan hacer
mas eficiente, y barato, el proceso. Tal es el caso del uso de materiales semiconductores
en remediacion ambiental, concretamente en la purificacion de gases, interes del
presente trabajo de grado
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3.2.2. METODOLOGIA Y EVALUACION DEL EFECTO DE LAS PIEZAS
CERAMICAS DE ZNO-CEO, EN LA REDUCCION DE
CONTAMINANTES.

3.2.2.1.Pruebas de funcionalidad utilizando el equipo disefiado en el laboratorio.
3.2.2.1.1. Disefio y montaje del equipo utilizado en las pruebas de funcionalidad

Se disefid un sistema para detectar in situ la presencia de gases contaminantes y dar
informacion cualitativa sobre la existencia de los mismos. Este equipo se utilizo para
determinar la capacidad de las piezas ceramicas de ZnO-CeO,, sinterizadas en este
trabajo, con el fin de reducir la emision de gases contaminantes por parte de las
motocicletas; este ensayo se realizd en condiciones reales de funcionamiento de la
motocicleta.

El montaje de este sistema para la deteccion y medida requiridé del uso de un sensor
eficiente, confiable, de facil manejo y de bajo costo; considerando estos requerimientos
se opto por utilizar el sensor de calidad de aire MQ-135 (con voltaje de trabajo de 5 V
DC). Este sensor es usado, normalmente, para detectar contaminacion en el medio
ambiente. Razdn por la cual, es empleado en circuitos de control, como alarmas, en los
hogares (para detectar fugas del gas metano), en sitios donde se busca prevenir los altos
niveles de contaminacion, a nivel aerobico, concretamente en industrias que manipulen
compuestos quimicos que produzcan sustancias volatiles nocivos para la salud v,
especialmente, en equipos que controlan de calidad del aire en edificios/oficinas [21].

El sensor utilizado permite detectar la concentracién de gases, tales como: amoniaco,
sulfuro, benceno, “humo en general” y de algunos hidrocarburos, en diversos
porcentajes. La sefial de salida que proporciona el MQ-135 es dual, analdgica y digital,
brindando una rapida respuesta y alta sensibilidad. Anexo al sensor, el modulo contiene
un circuito integrado LM393 que le da méas robustez permitiendo una conexion directa
sin necesidad de un circuito extra [22, 23]. Respecto a la sefial analdgica proporcionada
por el sensor, ésta es directamente proporcional al incremento de voltaje. La sefial
digital presentd niveles TTL por lo que se requirid del procesamiento de la sefial a
través de un microcontrolador. Debido a que la sefial a censar era continua en el tiempo,
se optod por utilizar la sefial analégica. La obtencion e interpretacion de los datos
obtenidos por el sensor se realizo a través de una interfaz Arduino-labVIEW, dada su
versatilidad y facil manejo que esta presenta [24].

En la figura 3.11 se muestra el esquema de la interfaz Arduino- LabVIEW que se utilizé

en este trabajo. En esta se puede observar el programa disefiado en labVIEW vy la
conexién del sensor MQ-135 al arduino uno.
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Figura 3. 11. Esquema de la interfaz empleada para el sensado de gases.

El sensor MQ-135 se conecto al puerto analégico A0, el cual se utilizé para ingresar los
datos. Estos datos fueron analizados en un instrumento virtual creado en LabVIEW y
luego exportados a un computador portatil que contenia el programa Excel; por dltimo,
los datos registrados fueron graficados utilizando el programa Origin 8.

Para realizar una buena adquisicion de datos y garantizar la reproducibilidad del
experimento, se disefidé un montaje que permitiera la recoleccion y el control de los
gases emitidos por una motocicleta. En la figura 3.12 se muestra el esquema de la
campana recolectora, asi como la disposicion de la pastilla ceramica y el sensor para
realizar el ensayo respectivo.

Para la base de la campana recolectora se utilizé un cubo de acero inoxidable y para el
tubo recolector, que es el encargado de conducir el gas hasta el sensor, se emple6 una
manguera Transparente CRISTAL, de didmetro 35x40 mm, con el fin de reducir la
interaccion del gas con el tubo transportador del mismo. Al final de dicho tubo, se
colocé un adaptador de boquilla la cual tenia la finalidad de reducir el area del tubo
conductor al area que ocupaba el sensor. Para evitar que el hollin interfiriera con el
censado del gas, se dispuso de una serie de mallas que actuaron como filtro evitando
que este interfiriera en la medida; esta malla se utiliz6 como bolsa contenedora para
soportar la pastilla ceramica
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(a) (b)
Figura 3. 12. Esquema (a) lateral y (b) frontal que ilustra el disefio y disposicion de la
campana recolectora y de los elementos al interior de la misma: (1) malla doble que
funcionaba como soporte de la pastilla cerdmica, (2) tubo adaptador (3) Malla doble que
funcionaba como filtro de hollin, (4) manguera, (5) Base de acero inoxidable.

3.2.2.1.2. Resultados del ensayo de funcionalidad de las piezas ceramicas del sistema
Zn0O-CeO0s.

Para determinar la capacidad de sensado del montaje realizado y su capacidad de
deteccion de gases contaminantes, se quemaron papeles de desecho, que por su
naturaleza contiene material orgéanico, y los gases emitidos por esta accion fueron
sensados en primer lugar sin la presencia de la pastilla ceramica para obtener un patron
referencia y luego en presencia de la pastilla ceramica del sistema ZnO-CeO; para poder
determinar el efecto de la misma. Los resultados obtenidos se indican en la figura 3.13.
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Figura 3.13. Curvas concentracion de gases emitidos en funcién del tiempo, por
incineracion de trozos de papel, registrados por el montaje implementado sin y con la
presencia de una pieza sinterizada del sistema ZnO-CeO,, con concentraciones de: (a)

5%, (b) 3% y (c) 1% de cerio.

En la figura 3.13 se indican los datos registrados de la cantidad de gases emitidos
durante la incineracion de los trozos de papel, el producto principal de la combustion de
la fase organica fue el CO, producto de la combustion de la fase organica. Estos datos
fueron registrados en intervalos de tiempo de dos minutos debido a la gran cantidad de
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humo emitido durante el proceso. Inicialmente se registré la emision de gases, sin la
pieza ceramica de ZnO-CeQ,, con el fin de tener un patrén de referencia y comparacion,
obteniéndose los datos indicados en la figura 3.13. A continuacion se coloco la pieza
ceramica y se volvio a registrar la concentracién de gas emitido por el proceso de
quema de los trozos de papel, obteniéndose las curvas que se muestran en la figura 3.13.
Al comparar las dos curvas, sin 'y con presencia de cerdmicas del sistema ZnO-CeO,, se
observa una pequefia reduccion, y cambio en el comportamiento de la cantidad de gas
emitido por el proceso de quema registrado por el sistema, con la pieza ceramica
presente. Aunque el comportamiento de los datos registrados de la emision de gases
producto de la combustién de la incineracion del papel, sin y con presencia de la pieza
de ZnO-CeO,, no es tan regular como para realizar una evaluacion cuantitativa de los
mismos, si se pueden observar variaciones cualitativas que permiten concluir que existe
un efecto del material sinterizado sobre la concentracion de los gases emitidos durante
la combustion.

Para tener mas informacién sobre la interaccion pastilla de la ZnO-CeO, y los gases
emitidos por la combustion del papel, una vez concluida la prueba se procedié a raspar
la superficie de las pastillas ceramicas y el polvo obtenido fue analizado usando
espectroscopia IR, lo cual permitié determinar la presencia de grupos funcionales
resultado de la interaccion de la superficie de la pastilla con la atmdsfera de gas
producto de la combustidn. Los espectros resultantes se muestran en la figura 3.14.

Observando los espectros IR de la figura 3.14, y comparandolos con el espectro
caracteristico de los sistemas ZnO-CeO, (figura 2.13, 2.14 y 2.15), se ven cambios
relevantes en las regiones (1) y (2), mas evidentes en la muestra que proviene de la
pieza con 5% de cerio, que podrian corresponder a grupos organicos producto de la
interaccion de los gases producidos por la combustion de papeles y la superficie del
solido, grupos principalmente adsorbidos en ella.

La banda que se encuentra en la regién uno, entre 3700 cm™ y 2600 cm™ (figura 3.14),
se podria asociar a los enlaces O-H, C-H, N-H [25, 26, 27], mientras que las bandas que
se encuentra entre 1800 cm™ y 700 cm™ podrian corresponder a, modos vibracionales
de los enlaces C=0 (1800 cm™-1650 cm™), C=N, C=C, C=0 (1650 cm™ - 1550cm™) C-
0, C-N, C-C, N=0 (1550 cm™ — 650 cm™) [27]. La presencia de algunos de estos
grupos funcionales, en los residuos sélidos provenientes de la pieza cerdmica expuesta a
la combustion de los papeles, son una evidencia de la interaccion de los gases producto
del proceso (principalmente CO, CO,, NOy) con la superficie del solido. Este
comportamiento, solido — gas, podria justificar las variaciones de comportamiento de las
curvas de la figura 3.14 cuando se considera la ausencia o presencia de la pieza
ceramica de ZnO-CeO..
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de la pastilla cerdmica de ZnO-CeO,, con contenidos de cerio de (a) 5%, (b) 3%y (c)

1%, como resultado de la interaccion de las mismas con los gases emitidos por un

Para poner en evidencia lo mencionado anteriormente, se compararon los espectros IR
correspondientes a muestras solidas del sistema ZnO-CeO, con 5% de cerio sin
exposicion a los gases de combustidn y expuestas a los mismos (residuos superficiales)
(figura 3.15). En esta comparacion es evidente la aparicion de nuevas bandas en el
espectro IR del sélido expuestos a los gases, lo que pondria en evidencia que hay una
interaccion entre estos y la superficie del ceramico que deberia afectar la concentracion

proceso de combustion.

de los gases emitidos por el proceso de combustion, como lo indica la figura 3.13.
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Figura 3. 15. Espectros IR correspondientes a muestras solidas del sistema ZnO-CeO,,
con 5% de cerio, sin exposicion y expuestas (residuos de su superficie) a gases producto
de la combustion de trozos de papel.

Considerando ahora el tema del proceso de combustion en el motor de las motocicletas,
durante el desarrollo del mismo se generarian diversos gases entre ellos, los mas
importantes: CO (mondxido de carbono), CO, (diéxido de carbono), O, (oxigeno),
hidrocarburos no quemados (HC), nitrogeno, agua Yy, bajo ciertas condiciones, NOy
(6xidos de nitrdgeno) [29], productos que son perjudiciales para la salud humana, los
animales y el medio ambiente.

Para determinar la accion de las piezas sinterizadas de ZnO-CeO,, con diferentes
contenidos de cerio, sobre la emision de gases contaminantes por una moto, se utilizo
una HONDA 115 y el montaje indicado en la figura 3.12. En la figura 3.16 se muestra
la disposicion del sistema de sensado de gases y la moto empleada para la realizacién
del ensayo. Este se realizd en horas de la noche, entre las 8 y 10 de la noche, cuando el
trafico vehicular era escaso y, por lo tanto, las emisiones provenientes de otros
automotores no afectaban el funcionamiento del Sensor MQ-135.

La toma de datos se realiz6 en dos etapas, para dos velocidades distintas de la moto y en
dos etapas. Primero se tomaron los datos de referencia, es decir, la concentracion de los
gases emitidos, en funcion del tiempo, sin presencia de pastilla ceramica.
Posteriormente, se dejé reposar la moto durante un (1) minuto, ubicando posteriormente
la pieza de ZnO-CeO2 a ensayar en el montaje indicado en la figura 3.12 y finalmente
se registr0 nuevamente la concentracion de los gases emitidos por la moto. Las
velocidades de la moto a las cuales se realizé el registro de datos fueron 10 y 20 Km/h
ya que, para velocidades superiores, la moto presentdé un comportamiento particular.
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Figura 3.16. Fotografia del montaje empleado para evaluar el efecto de la presencia de
piezas de ZnO-CeQ; sobre la concentracion de gases emitidos por la Moto HONDA
115.

Funcionalidad de las piezas ceramicas en una moto HONDA a una velocidad de 10
Km/h

« Funcionalidad del sistema ZnO-CeO, con 1% de cerio

En la figura 3.17 se muestra el efecto de las pastillas ceramicas de ZnO-CeO, con 1%
de cerio expuestas a una atmosfera de gases contaminantes procedentes del tubo de
escape de una moto, durante un tiempo determinado, sobre la concentracion de los
mismos. Una vez terminado el ensayo, se raspo la superficie de la pastilla y el polvo
obtenido (residuo solido) se caracterizd con espectroscopia IR para determinar los
grupos funcionales que se pudieron generar por la interaccion de los gases
contaminantes con la superficie de la pastilla.
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Figura 3.17. Ensayo de la funcionalidad de piezas cerdmicas del sistema ZnO-CeO, con
1% de cerio sobre el gas emitido por una moto: (a) variacion de la concentracion de los
gases expulsados y (b) espectro IR del residuo sélido obtenido de la superficie de la
pieza expuesta al gas.

En la figura 3.17(a) se puede ver el efecto de la pastilla de ZnO-CeO, con 1% de cerio
sobre la concentracion de los gases contaminantes generados por la combustion que
ocurre en el motor de una moto Honda 115. EIl porcentaje de reduccion de estos gases
no fue uniforme, se registrd entre un ~9.9% y 25.4%, con un promedio de reduccion del
~17.8% considerando el intervalo de tiempo entre 17 y 120 segundos donde la
concentracion de gases presento un comportamiento aproximadamente contante.

En la figura 3.17(b) se muestra el espectro IR correspondiente al residuo solido de la
superficie del sélido ZnO-CeO2 con 1% de cerio obtenido después de su exposicion a
los gases contaminantes emitidos por la moto. En el espectro se observa una banda muy
pronunciada en 1381 cm™ que se podria asociar al grupo funcional C-H [28].
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» Funcionalidad del sistema ZnO-CeO2 con 3% de cerio
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Figura 3.18. Ensayo de la funcionalidad de piezas cerdmicas del sistema ZnO-CeO, con
3% de cerio sobre el gas emitido por una moto: (a) variacion de la concentracién de los
gases expulsados y (b) espectro IR del residuo sélido obtenido de la superficie de la
pieza expuesta al gas.

En la figura 3.18(a) se puede ver el efecto de la pastilla de ZnO-CeO, con 3% de cerio
sobre la concentracion de los gases contaminantes generados por una moto Honda 115.
El porcentaje de reduccion de estos gases no fue uniforme, se registrd entre un 29.9% y
43.4%, con un promedio de reduccién del ~33.4% considerando el intervalo de tiempo
entre 17 y 120 segundos donde la concentracion de gases presento un comportamiento
aproximadamente contante.

En la figura 3.18(b) se muestra el espectro IR correspondiente al residuo solido de la
superficie del sélido ZnO-CeO, con 3% de cerio obtenido después de su exposicién a
los gases contaminantes emitidos por la moto. Los resultados muestran una banda muy
pronunciada en 1370 cm™, que se podria asociar al grupo funcional C-H [28], y otra a
800 cm™ que podria corresponder a grupos funcionales C-O y/o C-C [27]. Al comparar
los resultados obtenidos para la muestra que contenia 3% de cerio (figura 3.18) y la que
contenia el 1% de cerio (3.16), es evidente el efecto de reducir la concentracion de gases
emitidos por la motocicleta al incrementar el contenido de cerio en la pieza de ZnO-
CeO,.
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« Funcionalidad del sistema ZnO-CeO, con 5% de cerio.
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Figura 3.19. Ensayo de la funcionalidad de piezas ceramicas del sistema ZnO-CeO,
con 5% de cerio sobre el gas emitido por una moto: (a) variacion de la concentracion

de los gases expulsados y (b) espectro IR del residuo sélido obtenido de la superficie
de la pieza expuesta al gas.

En la figura 3.19(a) se puede ver el efecto de la pastilla de ZnO-CeO; con 5% de cerio
sobre la concentracion de los gases contaminantes generados por una moto Honda 115.
El porcentaje de reduccion de estos gases no fue uniforme, se registro entre un 36.11%
y 42.87%, con un promedio de reduccion del ~37.2% considerando el intervalo de
tiempo entre 17 y 120 segundos donde la concentracion de gases presento un
comportamiento aproximadamente contante.

En la figura 3.19 (b) se muestra el espectro IR correspondiente al residuo solido de la
superficie del s6lido ZnO-CeO, con 5% de cerio obtenido después de su exposicién a
los gases contaminantes emitidos por la moto. Los espectros muestran bandas entre 700
y 1800 cm™, con apreciable intensidad, indicando un aumento en el contenido de los
grupos funcionales organicos presentes en la superficie de la muestra solida [27]. Al
comparar los resultados obtenidos para la muestra que contenia 5% de cerio (figura
3.19), con las que contenian 3% (figura 3.18) y 1% de cerio (3.17), es evidente el efecto
en la reduccion de la concentracion de gases emitidos por la motocicleta al incrementar
el contenido de cerio en las piezas ceramicas.

PAGINA 84 DE 94 JOSE FERNANDO MUNOZ CHILITO COD 102211024012




Funcionalidad de las piezas cerdmicas en una moto Honda a una velocidad de
20Km/h

« Funcionalidad del sistema ZnO-CeO, con 1% de cerio.
En la figura 3.20 se muestra el efecto de la presencia de las pastillas de ZnO-CeO, con

1% de cerio sobre los gases expulsados por una moto, a una velocidad de 20 km/h,
debido al proceso de combustion que ocurre al interior de su motor.
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Figura 3.20. Ensayo de la funcionalidad de piezas ceramicas del sistema ZnO-CeO, con
1% de cerio sobre el gas emitido por una moto: (a) variacion de la concentracion de los
gases expulsados y (b) espectro IR del residuo sélido obtenido de la superficie de la
pieza expuesta al gas. Velocidad de la moto para el ensayo 20 km/h.

En la figura 3.20(a) se puede ver el efecto de la pastilla de ZnO-CeO; con 1% de cerio
sobre la concentracién de los gases contaminantes generados por una moto Honda 115,
a una velocidad de 20 km/h. El porcentaje de reduccion de estos gases no fue uniforme,
se registro entre un 5.88% y 35.32%, con un promedio de reduccion del ~24.0%.

En la figura 3.20(b) se muestra el espectro IR correspondiente al residuo sélido de la
superficie del solido ZnO-CeO, con 1% de cerio obtenido después de su exposicion a
los gases contaminantes emitidos por la moto. En el espectro aparecen unas pequefias
bandas entre 1000 y 1500 cm™ que se podrian asociar a grupos funcionales organicos,
tipo C-O y/o C-C [27], donde la banda a 1381 cm™ no es tan evidente como en el
espectro IR del residuo de esta muestra ensayada a 10 km/h figura 3.17(b). Estas
bandas, que corresponderian a grupos funcionales producto de la reaccion gas emitido —
superficie del solido, son un resultado coherente que evidencian el efecto que la muestra
de ZnO-CeO, con 1% de cerio tiene sobre la concentracion del gas expulsado por la
moto, tal como lo ilustra la figura 3.20(a).
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Figura 3.21. Ensayo de la funcionalidad de piezas cerdmicas del sistema ZnO-CeO; con
3% de cerio sobre el gas emitido por una moto: (a) variacion de la concentracién de los
gases expulsados y (b) espectro IR del residuo so6lido obtenido de la superficie de la
pieza expuesta al gas. Velocidad de la moto para el ensayo 20 km/h.

En las curvas de la figura 3.21(a) ilustran el efecto de la pastilla de ZnO-CeO, con 3%
de cerio sobre la concentracion de los gases contaminantes generados por la fuente de
contaminacion utilizada para este estudio. El porcentaje de reduccion de estos gases no
fue uniforme, se registrando cambios entre el 11.70% y 50%, con un promedio de
reduccion del ~25.80%.

En la figura 3.21(b) se muestra el espectro IR correspondiente al residuo solido de la
superficie del solido ZnO-CeO, con 3% de cerio obtenido después de su exposicion a
los gases contaminantes emitidos por la moto. En el espectro aparecen bandas con
intensidad mas apreciable, entre 1000 y 1500 cm™, que se podrian asociar a grupos
funcionales organicos [27]. Estas bandas serian un indicio de la interaccién entre el gas
emitido por la moto y la superficie de la pieza de ZnO-CeO2 con 3% de cerio, mas
intensas que para la muestra con 1% de cerio (figura 3.20(b)), resultado que reiteraria lo
enunciado para la muestra anterior e indicaria una mayor interaccion solido—gas al
incrementar la concentracion de cerio del 1% al 3%, en el sistema.
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« Funcionalidad del sistema ZnO-CeO, con 5% de cerio.
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Figura 3.22. Ensayo de la funcionalidad de piezas ceramicas del sistema ZnO-CeO; con
5% de cerio sobre el gas emitido por una moto: (a) variacion de la concentracién de los
gases expulsados y (b) espectro IR del residuo so6lido obtenido de la superficie de la
pieza expuesta al gas. Velocidad de la moto para el ensayo 20 km/h.

En la figura 3.22(a) se puede ver el efecto de la pastilla de ZnO-CeO, con 5% de cerio
sobre la concentracion de los gases contaminantes generados por una moto Honda 115.
El porcentaje de reduccion de estos gases no fue uniforme, se registro entre un 4.70% y
38.99%, con un promedio de reduccién del ~26.90%.

En la figura 3.22(b) se muestra el espectro IR correspondiente al residuo solido de la
superficie del solido ZnO-CeO, con 5% de cerio obtenido después de su exposicion a
los gases contaminantes emitidos por la moto. En el espectro aparecen unas pequefias
bandas, entre 1000 y 1500 cm™, que se podrfan asociar a grupos funcionales organicos
[27]. Aunque la intensidad de las bandas para la muestra obtenida de la pieza con 5% de
cerio (figura 3.22(b)) es menor que las de las bandas correspondientes a la muestra con
3% (figura 3.21(b)), y similar a la del 1% (figura 3.20(b), la presencia de las mismas en
el espectro justifica una interaccién solida — gas emitido por la motocicleta validando el
comportamiento de las curvas en la figura 3.22(a).

Considerando los resultados obtenidos, y teniendo en cuenta el tamafio finito de la pieza
ceramica de ZnO-CeO,, surgidé una inquietud al terminar los ensayos de funcionalidad,
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¢queé tanto afectaba el tamafio de la pastilla ceramica su funcionalidad si se considera
ésta como un obstaculo que alteraria el flujo de los gases emitidos por la motocicleta y,
por lo tanto, su medida?; para determinar la reduccion en el flujo de los gases emitidos,
teniendo en cuenta que la pieza cerdmica obstaculizaba la salida de los mismos, se
realiz6 un ensayo tomando objetos de diferente naturaleza, con dimensiones similares a
la del ceramico. Para ello se utilizaron dos objetos: una moneda metélica y un boton de
material polimérico. Los resultados obtenidos se indican en la figura 3.23 y se comparan
con los obtenidos previamente para las piezas de ZnO-CeO, (con 1, 3 'y 5% de cerio).
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Figura 3.23. Superposicion de las curvas que registran la emision de gases (unidades) en
funcion del tiempo tanto para las piezas cerdmicas de ZnO-CeO,, con diferentes
contenidos de cerio, y otros objetos (moneda metalica y boton polimérico) que
obstaculizan la salida de los gases generados por la motocicleta.

Como se puede observar en la figura 3.23, la presencia de un obstaculo, en la zona de
flujo de los gases expulsados por la motocicleta, redujo la emision de los mismos en
~10%, dependiendo de la naturaleza del obstaculo, mas para la moneda que para el
botdn. Esto lleva a concluir que también las pastillas cerdmicas deberian presentar este
efecto de “obstaculo”, dado el volumen finito que ocupan, y que de la reduccion de
gases que ellos presentaron (figuras 3.17, 3.18 y 3.19) aproximadamente un 10% se
deberia a esta condicion y no a la interaccion gas - sélido.
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3.2.2.2.Pruebas de funcionalidad realizadas en el laboratorio Diagnosticentro Automotor del
Cauca S.A.S.

Con el objetivo de validar los resultados obtenidos y que permitieron determinar el
efecto de la presencia de piezas cerdmicas de ZnO-CeO, sobre el gas emitido por una
moto, utilizando el montaje disefiado en el laboratorio (figuras 3.12 y 3.16), se
realizaron ensayos controlados (segun normas establecidas por el Estado Colombiano),
en el laboratorio Diagnosticentro Automotor del Cauca, utilizando para ello el equipo
GEM 11 serie PX-520450022. La metodologia utilizada fue la siguiente:

1. Inicio del funcionamiento de la motocicleta.
En esta primera parte, se inicio el funcionamiento del vehiculo y se mantuvo asi por 5
minutos, garantizandose asi el buen funcionamiento del mismo y la temperatura
adecuada del motor.

2. Toma de referencia de las concentraciones de los gases contaminantes emitidos por el
vehiculo.
Pasados los 5 minutos de “calentamiento del vehiculo”, se dispuso la sonda del
analizador de gases en contacto directo con el tubo de escape de la motocicleta y se
registraron los gases que ella emitid, durante 30 segundos; estos datos se tomaron como
referencia para las medidas en presencia de la pastilla cerdmica.

3. Toma de la medida de las concentraciones de los gases contaminantes emitidos por el
vehiculo en presencia de las pastillas cerdmicas de ZnO-CeOs..
Una vez tomada la medida de referencia, se extrajo la sonda del tubo de escape de la
moto y se dejo reposar en el medio ambiente hasta que los indicadores de O, se
encontraron por encima del 20%, los de hidrocarburos - HC por debajo de 150 ppm y
los de CO y CO, ~0%. Una vez obtenidos estos valores, se procedié a colocar la sonda
nuevamente en el cafio de escape pero, en esta ocasion, propiciando que los gases
contaminantes interactuaran de manera directa con la pastilla ceramica. La toma de
datos se realizé de manera similar al caso anterior, durante 30 segundos.

En la figura 3.24 se muestran tanto el equipo y la motocicleta que se utilizaron para
realizar los ensayos de funcionalidad con las piezas de ZnO-CeO,. Para garantizar que
los datos obtenidos previamente, para las piezas ceramicas, eran confiables (figuras
3.17, 3.18 y 3.19), se compararon con los obtenidos en el laboratorio CDA,; estos datos
se obtuvieron promediando los valores de los cinco (5) ensayos que se realizaron a cada
una de las muestras ZnO-CeO, (1%) y ZnO-CeO,(5%). Los resultados obtenidos se
indican en la tabla 3.7
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Figura 3.24. Equipo y motocicletas del laboratorio Diagnosticentro Automotor del
Cauca - CDA utilizados para determinar la concentracion de emision de gases.

Tabla 3.7. Medidas obtenidas de los ensayos realizados en el CDA - Cauca en presencia
(medida) y sin la presencia (referencia) de las pastillas ceramicas.

Gases Sistema
Zn0O-Ce0, (1%) Zn0O-Ce0, (5%)
Referencia Medida % d?, Referencia ' Medida % d(_a,
reduccion reduccion
HC 533,75 474,75 11,05 457 417 13,56
(ppm)
cO 0955 0835 12,56 0.94 0,29 1047
(%)
oy 7.2 6,975 3,125 7.9 6,65 1879
(%) ) b ] . L L
0,(%) 10,005 = 10,45 4,44 11,425 9,04 20,87

Como se puede observar en la anterior tabla 3.7, la presencia de las piezas de ZnO-CeO,
redujo la emision de gases contaminantes por la motocicleta y la que propicio la mayor
reduccion fue la muestra ZnO-CeO, (5%) (Mayor al 10%), excepto para el CO que fue
mas eficiente el sistema ZnO-CeO, (1%) (Un ~12,6%).

Dados los resultados anteriores y al compararlos con los obtenidos con el equipo
realizado en el laboratorio (3.2.2.1.1.) se puede observar que el porcentaje de reduccion
obtenido con el equipo del laboratorio estd por encima de todos los porcentajes
obtenidos en la tabla 3.7, pero cabe aclarar que esto ocurre debido a que dicho sistema
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mide gases contaminantes sin distincion alguna de ellos, con lo cual los niveles de
emision y reduccion se ven mas elevados que los obtenidos en el laboratorio
Diagnosticentro Automotor del Cauca S.A.S.

3.3. CONCLUSIONES
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Los pardmetros necesarios para obtener una barbotina estable, se determinaron a
partir de ensayos reoldgicos, obteniéndose que para conformar una barbotina de
58.75 g, el porcentaje en sélidos de la suspension era del 70% y la cantidad de
dispersante utilizada fue de 0.457 gr.

Los polvos cerdmicos, al tener un alto grado de aglomeracion de las
nanoparticulas en los polvos cerdmicos sintetizados, la densificacion de las
pastillas cerdmicas fue un proceso muy efectivo, lo cual ocasion6 que el
porcentaje de poros de las pastillas se encontrara entre el 10 y el 16%.

El porcentaje de reduccion de gases, teniendo en cuenta la reduccion generada
por la pastilla debido al efecto de obstruccion de gases contaminantes en los
diferentes sistemas present0 valores comprendidos entre el 15.8% y el 28.99%,
siendo las pastillas ceramicas de ZnO dopado al 5% con CeO; la que tuvo la
mejor respuesta.

En los ensayos realizados en el C.D.A. Cauca, se determiné que el CO; fue el gas
contaminate con mayor porcentaje de reduccién cuando la atmdsfera de gases
emitos por la fuente de contaminacion, entro en contacto con la pastilla ceramica
cuyo dopaje era de 5% en ceria. De igual manera se encontrd que el gas con
mayor porcentaje de reduccion para el sistema dopado al 1% fue el CO.

Con los resultados obtenidos en los ensayos en laboratorio Diagnosticentro
Automotor del Cauca S.A.S. se puede comprobar que el sistema que mejor
presenta reduccion de gases contaminantes es aquel cuyo dopaje en Ceria esté al
5%.
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