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En el presente trabajo se estudian las disoluciones sólidas Pr-ZrSiO4 y 

Pr-ZrO2.  

La disolución sólida Pr-ZrSiO4 despierta un gran interés a nivel 

industrial por su estabilidad química y su aplicación como pigmento cerámico. 

Este pigmento presenta una coloración amarilla debido al catión praseodimio y 

ha sido ampliamente estudiado para mejorar su producción industrial. Sin 

embargo, en este trabajo se realiza un estudio de la disolución sólida Pr-ZrSiO4 

para profundizar en sus características estructurales y microestructurales. Así se 

han tratado diferentes aspectos tales como el intervalo composicional de la 

disolución sólida, la ocupación del catión praseodimio en la estructura de circón 

y su estado de oxidación. En la bibliografía existe una cierta controversia en 

cuanto a muchas de las características fundamentales del sistema Pr-circón por 

tanto es necesario aportar mayor conocimiento sobre la naturaleza de este 

sistema pigmentante y contribuir a aclarar algunas de las características 

concretas de dicho sistema. 

Con este fin se realiza el estudio de la disolución sólida de Pr-ZrO2 que 

complementa los resultados obtenidos para el sistema ternario Pr-ZrSiO4. 

Además, La circona (ZrO2) ha sido muy utilizada debido a sus propiedades 

físicas y químicas. Los problemas que presenta de estabilización de las fases 

cristalinas tetragonal y monoclínica se solucionan mediante la formación de 

disoluciones sólidas con diferentes cationes, por ejemplo el praseodimio. Por lo 

tanto, se busca también profundizar en el sistema binario en cuanto a la 

solubilidad del praseodimio dentro de la red de circona y la influencia de éste en 

las fases cristalinas. 

Cabe destacar que los conocimientos fundamentales en ambos sistemas 

Pr-ZrSiO4 y Pr-ZrO2 podrían permitir ampliar sus potenciales aplicaciones a 

otros campos industriales, tales como sensores químicos, catalizadores…etc 

 
 

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 



 
 
 
 

 
 
 
 

 
 

CAPÍTULO 1 

INTRODUCCIÓN GENERAL 
 

 

En este primer capítulo se introducen conceptos generales relativos 

a nanotecnología, características estructurales de los sólidos objetivo de 

nuestro estudio y métodos de preparación, haciendo especial énfasis en las 

técnicas sol-gel. 
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1. INTRODUCCIÓN GENERAL 

1.1 Concepto de nanociencia y nanotecnología 
 

Los avances industriales y tecnológicos producidos durante la segunda 

mitad del siglo XX fueron, en gran parte, debidos al estudio de nuevos 

materiales derivados del petróleo (polímeros plásticos) junto con el desarrollo 

de materiales semiconductores y la microelectrónica, entre otros. Hoy, en el 

comienzo del siglo XXI, un nuevo avance en el desarrollo de materiales emerge 

con fuerza para servir de base a la tecnología más avanzada para el futuro. La 

nanociencia, o nanotecnología, ha permitido desarrollar nuevos materiales a 

partir de otros ya conocidos, dotándolos de propiedades “no convencionales” 

que los materiales base no poseen. 

Una definición general y práctica del concepto de nanociencia puede 

ser el control del tamaño y la forma a una escala nanométrica (a una escala 

atómica, molecular y macromolecular) en el diseño, caracterización y 

producción de sistemas, lo cual produce estructuras, dispositivos y sistemas con 

características y propiedades diferentes y, en algunos casos, superiores a las 

iniciales [1]. 

Con esta meta, los químicos han aprendido a controlar el tamaño y la 

forma de gran variedad de materiales. Así, cuando se habla de nanomateriales, 

se está haciendo referencia a materiales y sistemas con tamaños de partícula 

desde 1 a 100 nanómetros. Como ejemplo en la Figura 1.1 se representa una 

dispersión de nanopartículas del catalizador Cu-Au, con un tamaño promedio 

de partícula alrededor de 10 nm. 

La particularidad de estos materiales en su síntesis se basa en que no se 

obtienen desde estructuras de tamaño superior (proceso “top-down” (de arriba 
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a abajo)), sino que se parte de las estructuras más pequeñas conocidas, los 

átomos. Con esta idea inicial, la estrategia para conseguir nanomateriales es 

partir del concepto “bottom-up” (de abajo a arriba), esto es, utilizar los átomos 

como piezas básicas para construir estructuras de tamaño nanométrico. 

Las aplicaciones de las nanopartículas son variadas y abarcan muchos 

campos como el tecnológico, el industrial o el sanitario. Algunos de las 

aplicaciones más específicas dentro de estos campos, tanto reales como 

potenciales en un futuro, son cremas solares y cosméticos, materiales 

compuestos, materiales de construcción, pinturas, dispositivos electrónicos, 

baterías, celdas de combustible, catalizadores, lubricantes, purificadores de agua, 

telecomunicaciones, implantes médicos, productos sanitarios y farmacológicos, 

etc [2]. 

 

 
Figura 1.1 Micrografía de una dispersión de nanopartículas de 

catalizador Cu-Au obtenidas por microscopía electrónica de transmisión (MET) 

[3]. 

4 



Capítulo1.Introducción 

 
 

1.2 Las redes de ZrO2 y ZrSiO4 

1.2.1 La red de ZrO2 

 
El dióxido de circonio, o circona (ZrO2), es un material que tiene 

aplicaciones en campos muy diversos por las propiedades físico-químicas que 

presenta: resistencia química, estabilidad térmica y alta resistencia mecánica. 

En particular, los materiales que tienen como base la circona son 

importantes como catalizadores, cerámicas avanzadas y electrolitos en celdas de 

almacenamiento de energía en estado sólido [4]. 

Como otros óxidos metálicos del tipo MO2, la circona presenta 

polimorfismo cristalino. Este polimorfismo tiene algunos puntos de interés que 

comentaremos brevemente a continuación [5]. En estado natural, la circona 

pura tiene una estructura cristalina monoclínica, denominada badeleyita, la cual 

presenta los siguientes valores de parámetros de red [6]: a =5.15 Å, b = 5.19 

Å y c= 5.3 Å; se obtiene desde temperatura ambiente hasta 1170 °C. A esta 

temperatura se presenta una transformación martensítica obteniéndose una 

estructura tetragonal. Esta estructura tetragonal tiene los siguientes valores de 

parámetros de red [6]: a = 3.60 Å y c = 5.177 Å. 

 

 
 

Por encima de 2370 °C, el óxido presenta una estructura cristalina 

cúbica estable (parámetros de red [6] a = 5.12 Å), con estructura fluorita (ver 

5 



Capítulo1.Introducción 

 
Figura 1.2), hasta la fusión del mismo a 2650 °C. El óxido de circonio también 

puede presentar una estructura ortorrómbica a altas presiones [7]. 

 
Figura 1.2 Estructura de la fluorita. 

 

La transformación de la forma monoclínica a tetragonal tiene interés 

práctico al limitar el uso de la badeleyita como material refractario, ya que el 

paso repetido por esta región de temperaturas produce su agrietamiento y 

desintegración. Para evitar esta desintegración se estabiliza la circona tetragonal 

mediante la obtención de disoluciones sólidas con iones alcalinotérreos (CaO, 

MgO...), de transición (Y2O3, TiO2…) o de transición interna (CeO2…) [8-11]. 

La forma tetragonal no se mantiene al enfriar rápidamente a 

temperatura ambiente, pero puede existir circona tetragonal a esa temperatura si 

se prepara por precipitación en disolución acuosa o calcinando sales a baja 

temperatura. Al parecer, se estabiliza por la mayor energía superficial, que 

proviene del menor tamaño de las partículas que no deben exceder los 300 Å. 

La forma tetragonal tiene una estructura de fluorita distorsionada. En vez de 8 

aniones O2- a 2.20 Å (distancia del Zr4+ a ocho vecinos de O2- equidistantes en 

la forma cúbica a altas temperaturas), hay dos conjuntos de O2- (a 2.065 y 2.455 

Å respectivamente), formando grupos tetraédricos achatados y alargados 

6 
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(disposición cúbica distorsionada semejante a la de ZrSiO4). En la forma 

monoclínica, Figura 1.3, el Zr4+ está 7-coordinado y posee igual número de O2- 

que están 3 y 4 coordinados [12]. Los iones 3-coordinados (OI) tienen una 

disposición prácticamente coplanaria con 3 vecinos Zr (Zr-O, 0.27 Å), los 

ángulos de enlace son de 140°, 109° y 143°, respectivamente. Los restantes 

oxígenos (OII) tienen 4 vecinos tetraédricos a una distancia media de 2.21 Å, 

tres de los ángulos de enlace tienen valores entre 100-108°, y el cuarto 134°, el 

vecino más próximo inmediato O2- está a una distancia de 3.58 Å, por lo que el 

grupo de coordinación 7 está bien definido [13]. 

 

 
Figura 1.3 Estructura de la circona monoclínica [12]. 

 

En la Figura 1.4 se muestra la proyección de las disposiciones atómicas 

de las tres formas polimórficas de la circona [14]. 
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Figura 1.4 Disposición atómica en las formas polimórficas de la ZrO2: a) 

monoclínica, b) tetragonal y c) cúbica. 

 

1.2.2 La red de ZrSiO4 

 

La litosfera está compuesta básicamente de sílice y de silicatos, así 

mismo los materiales inorgánicos de construcción, cerámicos y vitrificados son 

también silicatos; en muchos silicatos su estructura se puede explicar 

considerando un empaquetamiento compacto de los iones O2- con los iones 

electropositivos, todos ellos más pequeños que el O2-, ocupando las posiciones 

intersticiales de esta red compacta. Desde esta perspectiva es muy importante 

considerar la gran facilidad con que se producen substituciones isomorfas en la 

red de un silicato, de modo que éste raramente responde a una fórmula ideal de 

un compuesto químico simple [5], si a esto añadimos la posibilidad de que un 

mismo ion pueda incorporarse en diferentes tipos de huecos, por ejemplo el Al 

o el Li ocupan indistintamente huecos tetraédricos u octaédricos, el Na+ puede 

tomar coordinación 8 además de la coordinación normal de 6, el K+ puede 

coordinarse con 6 o 12 átomos de O2-…etc. Por lo tanto, la variabilidad 

estructural de los silicatos es muy amplia [15]. 

En estructuras con aniones con empaquetamiento compacto, la 

elección de posiciones octaédricas ocupadas determina si hay iones discretos 
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MX4 en la estructura o si hay sistemas más extendidos de dichos grupos 

tetraédricos compartiendo vértices (átomos X) o aristas (pares de átomos X). 

En los silicatos, lo usual es que haya compartición de vértices entre los grupos 

SiO4. De acuerdo con la forma en que se unen estos grupos se pueden clasificar 

de la siguiente manera: 

1. Ortosilicatos, que contienen iones discretos SiO44-. 

2. Silicatos con el ion pirosilicato Si2O76-. 

3. Silicatos con iones cíclicos (SiO3)n2n-. 

4. Silicatos con estructura de cadena; piroxenos y anfíboles. 

5. Silicatos con estructuras en capas: minerales arcillosos y micas. 

            6.  Silicatos con estructuras de armazón 3D obtenidas por compartición 

de todos los vértices de cada uno de los tetraedros SiO4: feldespatos y zeolitas. 

Cabe destacar que aunque esta clasificación lo sea en términos del 

complejo Si-O, de hecho lo es según el complejo (Al, Si)-O sobre todo para las 

estructuras 5 o 6 donde el Al juega un papel fundamental. En todo caso se 

puede admitir que el complejo tetraédrico puede estar formado, muchas veces, 

por otros iones distintos al Si tales como Li, Be, B, Al, Zn, Ga, Ge…etc. 

En este contexto el circón, ZrSiO4, es un ortosilicato en el que el catión 

Zr4+ ocuparía huecos con coordinación cúbica tal y como se indica en la Figura 

1.5. 

El circón es un mineral accesorio en rocas magmáticas tales como 

granitos y sienitas, además es un componente detrítico muy común de las rocas 

sedimentarias. Su densidad relativamente alta (1.9 g/cm3) y su resistencia al 

ataque por los agentes atmosféricos han contribuido a su extenso uso en 

estudios mineralógicos [16]. 

La estructura del circón fue determinada independientemente por 

Vegard (1926), Binks (1926), Hassel (1926) y Wyckoff y Hendricks (1927). 

Krstanovic (1958) refinó la estructura utilizando métodos bidimensionales, 
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obteniendo una longitud de enlace Si-O de 1.612 Å. Sin embargo, White y 

Gibbs (1967) observaron que esta longitud de enlace era inconsistente con la 

desviación de la longitud de onda de la línea SiKβ medida para doce minerales 

con sólo Si en coordinación tetraédrica. Esta discrepancia llevó a Robinson [16] 

en 1971 a un estudio tridimensional que condujo a una longitud de enlace Si-O 

de 1.622 Å más acorde con las predicciones de White and Gibbs. 

 

 
Figura 1.5 Estructura del circón (ZrSiO4) [17]. 

 

La unidad estructural principal del circón (parámetros de celda unidad 

a: 6.607 Å; c: 5.982 Å; grupo espacial: I41/amd) consiste en una cadena de 

unidades SiO4 tetraédricas y ZrO8 dodecaédricas alternadas compartiendo 

aristas y que se extienden paralelamente al eje cristalográfico c, ver Figura 1.6. 

Estas cadenas están unidas lateralmente por compartición de aristas de 
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dodecaedros y son responsables del hábito prismático del circón con dirección 

de fractura (110), su extrema birrefringencia y carácter óptico positivo [16]. 

 

 
Figura 1.6 Representación de las cadenas de grupos alternados SiO4 y 

ZrO8 compartiendo vértices o aristas en la dirección del eje c y unidos 

lateralmente por compartición de aristas entre los dodecaedros. 

 

La red de circón es parecida a la de los granates, X3Y2Z3O12, donde las 

cadenas se entrecruzan a través de la compartición de aristas entre octaedros 

YO6 así como por dodecaedros XO8. En el circón los huecos octaédricos están 

presentes pero no contienen cationes. La similitud estructural entre el circón y 

el granate explica su parecido en cuanto a dureza, densidad y altos índices de 

refracción. 

El oxígeno en el circón presenta coordinación plana triangular con un 

Si a 1.622 Å y dos Zr a 2.131 Å y 2.268 Å (Figura 1.6). La longitud de enlace Si-

O es similar a la predicha para un oxígeno tricoordinado por Brown y Gibbs 
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(1969) de 1.624 Å. El ángulo medio de coordinación planar del oxígeno se 

acerca a 120 °C, sugiriendo que el oxígeno presenta hibridación sp2, quedando 

un par solitario en la dirección perpendicular al plano utilizable para formar un 

doble enlace con el Si. En el granate el oxígeno está tetracoordinado con un Si, 

dos cationes {X2+} y un catión {Y3+}, sugiriendo una hibridación sp3 de los 

oxígenos sin pares solitarios para un doble enlace. 

El grupo tetraédrico SiO4 tiene simetría S4 en los granates, sin embargo 

en el circón presenta simetría D2d, aunque son diesfenoideos tetragonales 

alargados siguiendo el eje S4. En el circón los dos O-O de una arista compartida 

con un dodecaedro ZrO8 están a corta distancia, 2.430 Å, el ángulo opuesto O-

Si-O es de 97.0°. Las aristas no compartidas son 0.32 Å más largas, su ángulo 

opuesto O-Si-O es de 116.1°. La repulsión Si-Zr a través de las aristas 

compartidas es la causante probablemente de la elongación del grupo SiO4 a lo 

largo del eje z. 

El poliedro ZrO8 se describe mejor como un dodecaedro triangular de 

simetría D2d en contraste con el dodecaedro en el granate con simetría D2. En 

el circón dos aristas están compartidas con los grupos SiO4 y cuatro con el otro 

dodecaedro (2.494 Å). Hay dos tipos de aristas no compartidas, ocho de 2.842 

Å y cuatro de 3.071 Å (Figura 1.7). De forma similar, en el granate dos aristas 

están compartidas con tetraedros SiO4 y cuatro con otros dodecaedros, pero 

hay sólo ocho aristas no compartidas; las restantes cuatro se componen con 

octaedros YO6 [16]. 
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Figura 1.7 Dodecaedro D2d para el grupo ZrO8 en el circón. 

 

Hay dos distancias Zr-O no equivalentes. La longitud de enlace Zr-O a 

las aristas compartidas entre tetraedros y dodecaedros es de 2.268 Å; aquellas 

aristas compartidas por dodecaedros son 2.131 y 2.268 Å. En el granate hay 

también dos distancias X-O no equivalentes en el dodecaedro, dos de ellas 

cortas están opuestas a las aristas compartidas por tetraedros y dodecaedros y 

dos largas están opuestas a las aristas no compartidas largas. Los detalles 

estéricos del dodecaedro del circón son consistentes con las reglas de Pauling 

no así en el caso del granate. La discrepancia puede ser entendida por la 

explicación de Gibbs y Smith (1965) que concluyen que si las reglas de Pauling 

fueran satisfechas, se tendrían longitudes de enlace Y-O y O-O de aristas no 

compartidas cortas, no razonables [16]. 
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1.3 El Praseodimio 

 
El praseodimio es un elemento químico que pertenece a la familia de 

los lantánidos o tierras raras, como los demás elementos del grupo, es poco 

abundante en la naturaleza; su abundancia en la corteza terrestre es de 5.5 ppm, 

que equivale al 5% de los elementos lantánidos. Existen varios minerales que 

contienen las tierras raras en diferentes proporciones, siendo la monacita la más 

importante. La monacita es en esencia un ortofosfato de lantánidos cuya 

distribución individual en el mineral es tal, que generalmente La, Ce, Pr y Nd 

constituyen aproximadamente el 90%, estando el resto formado por Y junto 

con los elementos más pesados. 

El praseodimio no fue preparado puro hasta 1931 debido a la dificultad 

de separación de los distintos elementos entre sí. Actualmente los lantánidos se 

separan de la mayoría de los otros elementos por precipitación de oxalatos o 

fluoruros de disoluciones de ácido nítrico. Los diferentes lantánidos se separan 

entre sí por intercambio de iones, lo cual para fines comerciales se efectúa a 

gran escala. En forma metálica se obtiene por reducción del tricloruro con Ca a 

1000 °C o por reducción electrolítica del cloruro fundido. 

Al igual que el resto de los lantánidos, el praseodimio, presenta la suma 

de las tres primeras entalpías de ionización relativamente baja, por lo que es 

fuertemente electropositivo, formando con facilidad iones +3 (configuración   

4f 2) que es el estado de oxidación más frecuente que presenta; sin embargo 

también presenta iones Pr4+ con configuración 4f 1 (el PrIV es un agente 

oxidante muy poderoso, estimándose el par PrIV/PrIII como 2.9 V. Este 

potencial es tal que el PrIV oxidaría al agua, por lo que no es sorprendente que 

no exista en disolución). Estos electrones 4f son los responsables de las 

propiedades espectrales del praseodimio. Los orbitales 4f están protegidos muy 

efectivamente de la influencia de fuerzas externas por las capas 5s2 y 5p6, por lo 
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que los estados que se originan de la configuración 4f 2 y, en su caso, 4f 1 sólo 

son ligeramente afectados por el medio que rodea al ion y permanecen 

prácticamente invariables para dicho ion en todos sus compuestos. Por ello, en 

una primera aproximación, se pueden tratar sus espectros en el límite del ion 

libre. 

Los compuestos más frecuentes de praseodimio son los óxidos. Entre 

el Pr2O3 y el PrO2 hay toda una serie de intermedios [18] de composición 

PrnO2n-2 donde n = 4, 7, 9, 10, 11, 12 e ∞. El óxido más frecuente que se 

formula es el Pr6O11. En este óxido encontramos el praseodimio en dos estados 

de oxidación diferentes Pr3+ y Pr4+ con una riqueza de Pr4+ de ≈ 67% [19]. 

Tiene una estructura compleja y el estudio de los entornos atómicos es 

complicado. Según E. Schweda y col. [20], el Pr3+ y el Pr4+ tienen un entorno 

muy heterogéneo y distorsionado con una primera capa de coordinación de 6-7 

átomos de oxígeno y unas distancias que oscilan entre 2.19 y 2.59 Å. 

Los estudios de conductividad realizados en el Pr6O11 indican [21,22] 

que es de tipo iónico (debido a las vacantes de oxígeno), pero que con el 

aumento de temperatura, el óxido tiende a perder oxígeno modificándose la 

razón Pr3+/Pr4+ y aumentando la aportación electrónica a la conductividad. 

El Pr2O3, sólido verde, se puede obtener a 950 °C en atmósfera de H2 a 

partir del Pr6O11 aunque fácilmente se reoxida a Pr6O11 durante el enfriamiento 

[23]. El análisis térmico diferencial del Pr6O11 en atmósfera de N2 utilizado para 

la determinación del tratamiento térmico en la obtención del Pr2O3 indica la 

transformación del Pr6O11 en Pr5O9 aproximadamente a 250 °C, el cual al 

aumentar la temperatura se transforma en otros óxidos intermedios hasta la 

formación del Pr2O3. 

El PrO2, de color negro, se forma al calentar sales de PrIII, o Pr2O3, en 

el aire, y tiene estructura de fluorita con el Pr4+ rodeado por 8 O [22]. 
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Otros compuestos importantes del praseodimio son los cuatro 

trihaluros (excepto el fluoruro), y otras sales: nitratos, carbonatos, sulfatos y 

acetatos de Pr3+. Existen fluoruros dobles como el NaPrF5 y Pr(NO3)4 en los 

cuales parece cierta la existencia de Pr4+. 

La aplicación más importante del praseodimio en la ciencia de los 

materiales es la utilización de sus sales/óxidos como colorantes de vidrios y 

esmaltes. El Pr2O3 es una de las mejores sustancias refractarias. Juntamente con 

otras tierras raras se emplea en la construcción de arcos de incandescencia de 

carbón utilizados en focos y proyectores. 

El par Pr3+/Pr4+ se utiliza como electrodo en pilas de combustible 

cerámico [24], como catalizador para la oxidación del metano a productos C2 

[25] y para la oxidación del CO [26]. 

 

1.4 Disoluciones sólidas 

1.4.1 Introducción 

 

Las denominadas disoluciones sólidas, son habituales en los materiales 

cristalinos y básicamente, se trata de una fase cristalina que puede presentar 

composición variable. 

Esta posibilidad tiene interesantes implicaciones en el diseño de nuevos 

materiales con propiedades específicas, ya que en función del binomio 

estructura-composición se pueden conseguir unas propiedades concretas, tales 

como conductividad, ferromagnetismo, etc… Para un sistema determinado no 

es posible, en general, predecir si se formarán disoluciones sólidas, y en el caso 

en que se formen es necesario un estudio experimental para conocer el alcance 

de éstas. 
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Los tipos de disoluciones sólidas más generales son dos: sustitucionales 

e intersticiales. En las disoluciones sólidas sustitucionales, los átomos o iones 

del soluto reemplazan a los átomos o iones de la misma carga en la red 

huésped; mientras que en las disoluciones sólidas intersticiales, los átomos o 

iones del soluto ocupan una posición que normalmente está vacía en la 

estructura cristalina, por lo que no es necesaria la salida de átomos o iones de 

ésta [27]. 

Como en cualquier disolución, existe un valor límite de concentración 

del soluto a partir del cual la adición de más soluto forma otra disolución sólida 

o compuesto de composición totalmente diferente. Este límite de solubilidad 

depende de la temperatura y del tipo de compuesto [28]. 

Por otro lado, los átomos o iones del soluto deben satisfacer unos 

requisitos mínimos, que también determinan el grado de solubilidad, para el 

mecanismo de la formación de las disoluciones sólidas. Los dos requisitos 

principales que se deben cumplir en las disoluciones sustitucionales sencillas 

son: a) los iones que sustituyen a los iones de la red primaria deben tener la 

misma carga (en otro caso, se crearían vacantes o posiciones intersticiales), y b) 

los radios deben ser parecidos. 

Un último requisito para la formación de disoluciones sólidas en todo 

un intervalo de composiciones es que ambos tipos de elementos tengan la 

misma estructura cristalina, esto es, que sean isoestructurales, aunque de ello no 

dependa que sean miscibles entre sí [27]. 

De forma general, podemos diferenciar dos tipos de disoluciones 

sólidas en función de los elementos que la componen: las disoluciones sólidas 

metálicas propiamente dichas, formadas únicamente por metales, y los sólidos 

inorgánicos no metálicos (cerámicos), compuestos por metales y no metales 

(óxidos, nitruros y carburos). Es dentro de este último grupo donde podemos 

encuadrar los compuestos sintetizados y caracterizados en este trabajo. 
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Los materiales cerámicos presentan estructuras cristalinas definidas, 

dependiendo del valor de la carga eléctrica de los iones componentes y de los 

tamaños relativos de los cationes y aniones. Las diferentes estructuras cristalinas 

se pueden clasificar según su celda unidad. 

Lo más importante de las aleaciones, y en concreto de los materiales 

cerámicos, son las propiedades que presentan, ya que éstas determinarán las 

utilidades hacia las que un material va encaminado. Las propiedades de los 

sólidos se pueden agrupar en seis categorías: mecánicas, eléctricas, térmicas, 

magnéticas, ópticas y químicas. Estas propiedades, a su vez, para un mismo 

compuesto, se pueden ver modificadas por el tamaño de los componentes 

individuales homogéneos del material. Esto quiere decir que si se controla el 

tamaño de las partículas que conforman un material, se podrán obtener 

materiales con cualidades muy diferentes pero con la misma estructura 

molecular o fórmula química [28]. 

 

1.4.2 La disolución sólida de praseodimio en la red de ZrO2 

 

La circona estabilizada es un material único para una extensa gama de 

aplicaciones: ingeniería cerámica, recubrimientos de barrera térmica, implantes 

cerámicos, electrocerámicas, electrodos magnetohidrodinámicos de alta 

temperatura, pilas de combustible, y sensores de oxígeno, etc. Esta variedad se 

basa en el uso de la combinación de propiedades mecánicas, eléctricas, térmicas 

y de otros tipos. 

Como ya se indicó anteriormente el óxido de circonio presenta 

polimorfismo cristalino con la particularidad de que cuando se prepara por 

precipitación en disolución acuosa o calcinando sales a baja temperatura 

aparecen o pueden aparecer las fases cúbica y tetragonal metaestables. Ruh y 

Rocket [29] presentan un diagrama de fases esquemático, ver Figura 1.8, donde 
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se pueden observar los intervalos de estabilidad de las fases ya sea estables o 

metaestables, estos autores indican una transición correlativa de circona 

cúbica→circona tetragonal→circona monoclínica al aumentar la temperatura de 

la cúbica metaestable. No se han encontrado datos en la literatura sobre las 

posibles interacciones de estas fases metaestables con el Pr2O3. 

 

 
Figura 1.8 Diagrama de fases propuesto para el sistema circona (las 

líneas continuas indican fronteras entre fases estables y las líneas a trazos entre 

las fases metaestables) [29]. 

 

La transformación de fase de la ZrO2 ocurre como respuesta a un 

cambio en las condiciones, normalmente temperatura o presión, pero algunas 

veces también depende de la composición. Por lo tanto, la cinética está 

gobernada por varios factores dependiendo del mecanismo de la 

transformación de fase. La metaestabilización de las formas del óxido de 

circonio a altas temperaturas se puede lograr introduciendo ciertas impurezas 
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de cationes. Se han introducido una variedad de cationes en la circona como 

dopantes, por ejemplo tierras raras como Y3+, Ce4+, alcalinotérreos divalentes 

como Mg2+, Ca2+, del grupo del vanadio como V, Nb, Ta, y además se ha 

publicado la introducción de dopantes como el Al3+ y Bi3+, etc [7,30]. 

Sin embargo, el estudio de nuevos dopantes capaces de producir 

polvos con mejores propiedades físicas y químicas sigue siendo de gran interés. 

El dopaje con óxidos aleovalentes permite tanto incrementar las vacantes de 

oxígeno como aumentar la conductividad ión-oxígeno lo cual permite el uso de 

esta circona estabilizada como electrolito en las pilas de combustible. Además, 

el praseodimio ha sido elegido como uno de los materiales bajo investigación en 

el campo de los materiales de almacenaje de oxígeno porque lleva a cabo el 

intercambio de oxígeno a menores temperaturas que el óxido de cerio y su 

capacidad de almacenaje de oxígeno no disminuye al aumentar la temperatura 

de sinterización [31,32]. 

 

1.4.3 La disolución sólida de praseodimio en la red de ZrSiO4 

 

La red de circón tal y como se ha presentado en la sección 1.2.2 puede 

desarrollar disoluciones sólidas substitucionales con cationes localizables tanto 

en huecos tetraédricos Si4+ como en los dodecaédricos del Zr4+. Otra 

posibilidad a considerar es la posible disolución intersticial de cationes en los 

huecos octaédricos vacíos de la estructura de circón [13]. 

En cuanto a la naturaleza del pigmento, en la bibliografía está 

considerado como una disolución sólida en la estructura circón donde el Pr3+ 

reemplazaría al Zr4+ [33-35]. 

Sin embargo, en la literatura aparecen datos contradictorios acerca de la 

posición del praseodimio y de su estado de oxidación en las disoluciones sólidas 
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de Pr-ZrSiO4, donde el praseodimio con estado de oxidación +3 o +4 podría 

ocupar las posiciones tetraédricas del Si4+ o dodecaédricas del Zr4+ [36,37,19]. 

Por ejemplo, Shoyama y col. [38] sugirieren que el Pr (IV) substituye 

tanto al Zr4+ como al Si4+ en la red huésped. Ocaña y col. [19] publicaron que el 

Pr3+ no está presente en la red de circón donde las posiciones triangulares 

dodecaédricas del Zr4+ se sustituyen por Pr4+. Otros autores [33] hablan de una 

mezcla de estados de oxidación del Pr3+ y Pr4+ en la red de ZrSiO4. 

 

1.5 Método Sol-Gel 

1.5.1 Introducción 

 

El método sol-gel está presente desde hace varias décadas pero no ha 

sido hasta hace poco tiempo un método bien considerado para la obtención de 

materiales cerámicos y vidrios (Figura 1.9) [39]. El intervalo de aplicaciones del 

método sol-gel es muy amplio y está relacionado con: 

 

(I) Obtención de compuestos nuevos o en condiciones mejores. 

 

Química del estado sólido de baja temperatura. 

Mediante el método sol-gel se pueden obtener materiales que por vía 

convencional no son asumibles por las altas temperaturas que son necesarias 

como por ejemplo, vidrios refractarios de sílice-circona que funden a 

temperaturas por encima de los 2400 °C, vidrios que volatilizan por los 

tratamientos convencionales como los de sílice-boro, fases metaestables como 

la circona tetragonal o la anatasa. 

 

 

21 



Capítulo1.Introducción 

 
Nivel molecular de mezclado de precursores. 

Debido a la alta homogeneidad que este método presenta permite 

tratar más suavemente desde el punto de vista térmico sistemas 

multicomponentes tales como refractarios tipo cordierita 

(2MgO.2Al2O3.5SiO2), electrónicos tipo BaTiO3, superconductores como 

YBa2Cu3O7-x…etc. 

 

(II) Control del tamaño, morfología y forma de las partículas. 

 

Esta técnica es una herramienta interesante para el diseño de cerámicas 

y materiales compuestos debido a la alta importancia respecto de la 

sinterizabilidad y reactividad de los polvos. Además, permiten obtener 

materiales de alta calidad y morfología controlada debido a un mayor control 

ejercido en la homogeneización de precursores que se traduce en posibilidades 

sintéticas importantes como es la posibilidad de formar fibras o películas a 

través de geles [40,41]. 

Las ventajas y desventajas del método sol-gel han sido motivo de 

controversia por diferentes autores, en general podemos considerar como 

ventajas del método [42]: 

- La alta homogeneidad de partida en la mezcla de los precursores que 

alcanza el nivel molecular al mezclarlos en disolución. 

- La elevada pureza de los precursores que permite un control ajustado 

de la nucleación-crecimiento del nuevo sólido y por tanto, el tamaño, 

distribución y forma de las partículas. 

- La disminución de temperatura respecto de sus homólogos 

cerámicos. La espinela se puede obtener con tratamientos de sólo 250 °C 

partiendo de una mezcla de alcóxidos o el vidrio de sílice pura se puede 

conseguir con sólo 1400 °C frente a los 2000 °C necesarios por la vía de fusión. 
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- La posibilidad de controlar el tamaño y distribución de los poros que 

permite procesos de intercalación e infiltración de gases y líquidos de gran 

interés en sistemas de depuración y catálisis. 

 

 
 

Figura 1.9 Sol-Gel: un proceso con una gran flexibilidad. Los círculos 

representan la porción básica de la red para obtener la forma final. El concepto 

tradicional sol-gel se basó en la hidrólisis y condensación de los metales 

alcóxidos, aunque actualmente existen modificaciones. 

 

Como desventaja del método sol-gel podemos destacar, además de su 

alto coste y su ostensible contracción de la fase disuelta a la fase seca (con los 

consiguientes problemas de “espacio” de procesado), la debilidad mecánica del 

gel húmedo, que impide la producción de grandes monolitos. El problema se 

ha resuelto parcialmente mediante el secado hipercrítico o la preparación de 

ORMOSILS (Organically Modified SILicates) obtenidos por polimerización de 
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alcóxidos con algunos grupos alcoxi reemplazados por largos grupos orgánicos. 

Estos grupos hacen más robustos los geles obtenidos. 

 

1.5.2 Método gel coloidal 

 

Antes de profundizar en el proceso sol-gel es conveniente informar 

sobre el concepto sol-gel. La síntesis sol-gel es un proceso en el cual un sol 

(suspensión dispersa de partículas en el seno de una fase líquida) experimenta 

una transición a gel, caracterizada por la formación de una red tridimensional 

infinita que se extiende a través del líquido. Por tanto hay que diferenciar un gel 

de un líquido viscoso y de un precipitado gelatinoso. Por otro lado, se 

consideran dos posibles vías sintéticas para obtener un gel verdadero como son: 

(1) la ruta molecular basada en la hidrólisis y (2) la ruta de formación de red 

mediante la desestabilización de una dispersión coloidal en un medio líquido. 

Por tanto, y de acuerdo con estas definiciones un tanto rigurosas, determinados 

procesos que parten de compuestos metal-orgánicos (distintos a alcóxidos) no 

cabría considerarlos como procesos sol-gel. Sin embargo, en la literatura el 

término sol-gel se emplea para describir numerosos procesos de preparación de 

materiales inorgánicos a través de diversas rutas de síntesis a partir de 

disoluciones. Por lo general cualquier proceso químico que permite la 

obtención de un sólido o un líquido muy viscoso por un método distinto a la 

coprecipitación se tiende a llamar proceso sol-gel, aunque no lo sea en un sentido 

estricto. 

En cuanto a la forma de obtener estos geles, se pueden distinguir 2 

clases de vías sol-gel: a) gel polimérico a partir de compuestos alcóxidos y b) 

sol-gel coloidal. En ambos casos, el proceso de obtención del gel comporta el 

desarrollo de unas etapas sucesivas de: 
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    Hidrólisis → Polimerización → Nucleación → Crecimiento → Aglomeración 

 

El método sol-gel coloidal consiste en la dispersión de partículas 

coloidales en un líquido para formar un sol que posteriormente se convertirá en 

un gel. Los factores que controlan este tipo de síntesis son fuerzas de tipo 

electrostático e interacciones estéricas, como se ha descrito en la bibliografía 

[42,43]. Debido a que son fuerzas de tipo físico las que dominan estos 

procesos, a veces se les llama también gel físico en contraposición al gel químico, 

así es como algunos autores como es el caso de Colomban [44] denomina al gel 

polimérico. 

En la primera etapa, de hidrólisis-polimerización, se formula el tamaño 

de las “partículas primarias” del sólido, conformadas por cadenas químicas 

polinucleares de los cationes, unidos por puentes químicos oxo, hidroxo, aqua 

o cualquier otro anión puente A-. La formulación formal de estas reacciones 

utilizadas por Pierre [42] es: 

 

Hidrólisis: 

M(H2O)nz+ + OH- → M(H2O)n-1(OH)(z-1)+ + H2O 

 

Polimerización: 

xM(H2O)nz+ + yOH- + aA- → MxOu(H2O)n(OH)y-2uAa(xz-y-a)+ + (xn+u-2n)H2O 

 

En las etapas de nucleación y crecimiento se diseña el tamaño de 

partícula y la distribución de tamaños del sólido neoformado. En general los 

métodos sol-gel obvian los procesos de nucleación heterogénea, que dependen 

de inclusiones extrañas (impurezas o agentes de nucleación introducidos de 

forma controlada) o inesperados productos primarios de hidrólisis. La 

nucleación homogénea permite una mejor hechura de partícula y una 
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distribución monodispersa de las partículas de sol prediseñadas. También 

podemos controlar con este método el crecimiento de la partícula con el fin de 

diseñar su forma: ajustando mediante agentes complejantes el grado de 

hidrólisis (hidrólisis forzada), introduciendo de forma selectiva los contraiones 

o modificando la temperatura para variar los grados de sobresaturación. 

La etapa aglomerativa de las partículas diseña la estructura del sólido 

final, pretendidamente gel. En esta fase de reunión de partículas de forma 

ordenada (gel) o no (precipitado), se ponen en juego diferentes fuerzas según la 

naturaleza de las sustancias en juego. Se trata principalmente de fuerzas de tipo 

electrostático y fuerzas de Van Der Waals y son las que controlan la reacción 

[45,46], y por tanto la coagulación y engrosamiento del coagulo o floculación, 

que queda bien explicado mediante la teoría DLVO (Dejaguin, Landau, 

Verwey, Overbeek) atendiendo a fenómenos electrostáticos. La interacción 

repulsiva de la capa de contraiones sobre la partícula coloidal presenta una 

barrera energética que se opone al movimiento browniano y a las fuerzas de 

interacción de Van Der Waals; éstas últimas, sólo de interés a muy cortas 

distancias, evitan la redispersión cuando se ha producido la coagulación. El 

potencial barrera o potencial z, depende mucho del pH del medio. Se denomina 

punto de carga cero (zpc, zero point of charge) al valor del pH para el que la 

partícula coloidal no está cargada (a pH<zpc la carga es positiva y por encima 

negativa); suele coincidir, aunque no siempre, con el punto isoeléctrico de 

potencial (iep) o pH para que el potencial zeta es cero, dependiendo ello no 

sólo del tipo de óxido de que se trate sino también de las impurezas y 

contraiones que adsorba. 

En el caso de coloides orgánicos o de coloides acuosos protegidos con 

orgánicos [47], los fenómenos estéricos son la fuerza conductora de formación 

del gel. Estos fenómenos tienen que ver con la adsorción de moléculas de 

polímero protector sobre la partícula. 
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Existen numerosos ejemplos presentes en la bibliografía respecto a la 

utilización de este método para la síntesis de determinados compuestos. Los 

primeros trabajos que utilizaron esta tecnología datan de finales de los años 

cincuenta, cuando se experimentó con ella para la obtención de ThO2-UO2 en 

su uso como combustible en reactores nucleares [48]. Hoy en día se utiliza para 

la obtención de baterías de litio de segunda generación a partir de precursores 

metal-orgánicos [49], obtención de fibras de alúmina [50], recubrimientos de 

sílice para resistencias, materiales mullíticos [51], etc. Actualmente las 

publicaciones científicas sobre síntesis cerámicas presentan como vía principal 

las síntesis a través de procesos sol-gel, lo cual demuestra la gran importancia y 

las ventajas aportadas por esta técnica [52,53]. 

 

1.5.3 Método gel polimérico 

 

En este método de obtención de geles los precursores son alcóxidos 

metálicos y complejos quelato en el disolvente adecuado, seguidos de una serie 

de reacciones de hidrólisis, condensación y polimerización que terminan en la 

formación de un gel con una red continua. Estos geles se pueden preparar 

básicamente a partir de dos vías: a partir de alcóxidos metálicos estabilizados en 

un medio orgánico y a partir de quelatos metálicos estabilizados en disoluciones 

acuosas, esta segunda vía de síntesis se conoce popularmente como el método 

Pechini. El proceso de hidrólisis se inicia tras la adición de agua en el primer 

caso, que es el que se explicará más detalladamente a continuación por ser la vía 

de síntesis principal en este trabajo. Mientras que en la segunda síntesis la 

hidrólisis es más lenta y se lleva a cabo mediante la evaporación de agua. 

En el caso de síntesis a partir de alcóxidos, se parte de una mezcla de 

los diferentes alcóxidos en alcohol, de modo que la solución resultante presente 

la composición final deseada. En el caso de que determinados metales no se 
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encuentren disponibles en forma de alcóxido, éstos se pueden añadir a la 

mezcla en forma de sal orgánica, como por ejemplo acetato. La hidrólisis se 

lleva a cabo en condiciones controladas de pH (ácido o base añadido como 

catalizador), temperatura, relación molar agua/alcóxido y elección del 

disolvente. Las reacciones que tienen lugar durante la hidrólisis y posterior 

condensación son complejas, pero se pueden describir según las siguientes 

ecuaciones [54]: 

 

Reacción de hidrólisis 

M(OR)n + xH2O → M(OH)x(OR)n-x + xROH 

 

Reacción de condensación 

-M-OH + HO-M → -M-O-M- + H2O 

-M-OH + RO-M → -M-O-M- + ROH 

 

Dentro de las reacciones de condensación, estas se pueden llevar a 

cabo bien mediante puentes oxo (M-O-M) conocidas como reacción de 

“oxolación” como hemos observado en las líneas de arriba, o mediante puentes 

hidroxo (M-OH-M) en lo que se conoce como reacción de “olación”. 

Un óptimo ajuste en las variables que controlan el proceso 

(temperatura, pH, relación molar agua/alcóxido, etc.) permite la obtención de 

un gel polimérico lineal o cruzado con enlaces M-O-M o M-O-M’ según se 

trate de un gel con uno o más iones metálicos. Precisamente es en el caso de 

geles multicomponentes cuando la situación es más compleja, debido a la 

distinta reactividad de cada alcóxido frente a la hidrólisis. En estos casos se 

pueden encontrar tres situaciones distintas como se puede apreciar en la Figura 

1.10. Un primer caso (1) se produce cuando la diferencia en el grado de 

hidrólisis de los distintos alcóxidos es muy elevada y uno de ellos se hidroliza a 
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mayor velocidad que el resto, aun para pequeñas cantidades de agua, dando 

lugar a la segregación de alguno de los elementos. Un ejemplo de este tipo de 

segregaciones ocurre en la síntesis de compuestos con Cu y tierras raras [55] a 

partir de alcóxidos, donde se producen segregaciones de tierras raras. La 

bibliografía propone como soluciones para evitar estas diferencias en el índice 

de hidrólisis, la modificación química de los alcóxidos [56-59] que hidrolizan 

más rápido (complejación con acetilacetona (AcacH), ácidos carboxílicos o β-

dicetonas) o bien la hidrólisis parcial de los alcóxidos con hidrólisis más lenta 

previamente a la mezcla con el resto de alcóxidos. 

En el segundo caso presentado en la Figura 1.10 los dos alcóxidos 

reaccionan uno con otro en proporción estequiométrica, de modo que se forma 

un alcóxido heterometálico con la misma proporción A/B que la requerida en 

el producto final. De esta forma, la hidrólisis de este nuevo alcóxido puede 

realizarse como si se tratara de un alcóxido individual, en vez de una mezcla de 

dos, de forma que se favorece la formación de enlaces metal oxígeno del tipo -

A-O-B- entre ambos metales, y por tanto, en la posterior polimerización se 

favorece la formación de un gel con la misma relación estequiométrica que el 

alcóxido heterometálico, siempre y cuando se consiga llevar a cabo la hidrólisis 

en condiciones óptimas. En la bibliografía se encuentran varios ejemplos de 

este tipo de síntesis, como la síntesis de MgAl2O4 [60], de BaTiO3 [61], etc. 

Por último, en el tercer caso expuesto en la Figura 1.10, la mezcla de 

alcóxidos da lugar a una solución precursora en la que existen diferentes 

mezclas de distintas estequiometrías, de modo que al tener lugar la hidrólisis y 

posterior polimerización se obtienen especies diferentes con estequiometrías 

variadas, en función de la diferencia entre los grados de hidrólisis y de mezclado 

de las especies puestas en juego. 
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Figura 1.10 Efecto de las características de los precursores en la 

homogeneidad de un gel multicomponente a partir de alcóxidos: (1) No hay 

reacción. Índice de hidrólisis muy distinto. (2) Mezcla totalmente homogénea. (3) 

Formación de distintas especies. Heterogeneidades locales [62]. 

 

Respecto a la preparación de geles poliméricos mediante el método de 

Pechini al que se hacía referencia al principio de este apartado, a partir de 

quelatos metálicos estabilizados en soluciones acuosas, éste consiste en la 

utilización de precursores que pasan a un estado amorfo cuando se elimina el 

disolvente. La idea de esta síntesis consiste en la reducción al máximo de la 

concentración de metales en “estado libre” en el seno de una disolución acuosa 
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mediante la formación de complejos metal-quelato solubles. Es por esto que la 

utilización de agentes quelantes fuertes del tipo del ácido cítrico o el ácido 

etilen-diamino-tetra-acético (EDTA) es frecuente ya que en determinadas 

condiciones de pH, temperatura y concentración de metales es posible la 

gelificación tras la evaporización del disolvente. 

Esta ruta sintética es conocida también como el método Pechini [63], 

quien en 1967 patentó el procedimiento para obtener titanatos alacalinotérreos 

para su utilización dieléctricos de condensadores, y también hay autores que la 

llaman ruta citratos, debido a que los precursores que se emplean son en 

muchas ocasiones citratos. El proceso, en líneas generales se puede describir en 

cinco etapas: 

(I) Preparación de una disolución de alcóxidos metálicos, óxidos, 

hidróxidos o carbonatos en un ácido alfacarboxílico, como el ácido cítrico, 

controlando la relación de los cationes carboxilato con el fin de asegurar la 

reacción del ion metálico con el grupo ácido de manera completa. 

(II) Adición de un polialcohol (por ejemplo etilenglicol) y desarrollo la 

reacción de poliesterificación entre este alcohol y el ácido quelante, 

manteniendo la disolución a una temperatura entre 100-150 °C. 

(III) Calentamiento continuo hasta eliminación del agua, y desarrollo 

de la “resina” polimérica sólida de poliéster con los iones precursores 

acomplejados en su estructura. 

(IV) Carbonización del material en el intervalo de temperaturas 

comprendido entre 250-400 °C para proceder a la descomposición de la 

estructura orgánica de la resina. 

(V) Calcinación del polvo carbonizado a la temperatura adecuada para 

obtener la fase cristalina deseada, que se suele presentar en forma de agregados 

de partículas nanométricas (20-50 nm). 
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Esta metodología se ha utilizado principalmente para la obtención de 

superconductores de alta temperatura crítica, capacitadores de titanatos y 

niobatos, o electrodos para pilas de combustible de base óxido (SOFC) de tipo 

perovskita como La1-xSrxMO3 (M = Mn, Cr). Se han propuesto muchas 

variantes del método cambiando el ácido alfacarboxílico (ácido poliacrílico…) o 

introduciendo los iones en forma nitrato (ruta nitratos). Asimismo, se han 

utilizado otros agentes quelantes y formadores de retícula sólida similar al 

poliéster, como son los aminoácidos, los cuales evitan la segregación de iones 

en el carbonizado al tener mayor potencial quelante y mayor potencia 

combustible durante el proceso de quemado [64]. 
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CAPÍTULO 2 

OBJETIVOS 
 
 

A continuación se detallan los objetivos en los que se ha centrado 

la realización de esta tesis doctoral. 
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2. OBJETIVOS 
 

El objetivo de este trabajo es la preparación y caracterización de 

partículas discretas de las diferentes formas cristalinas de disoluciones sólidas de 

Pr-ZrO2 y Pr-ZrSiO4. La síntesis de estos materiales se lleva a cabo mediante el 

método sol-gel vía no acuosa (polimérico), el cual permite controlar el tamaño y 

la forma cristalina de los productos obtenidos. Se obtuvieron muestras de Prx-

ZrO2 y Prx-ZrSiO4 para composiciones entre 0 ≤ x ≤ 0.15. 

Los resultados para el sistema binario Pr-ZrO2 pueden aportar mayor 

información para entender el comportamiento del sistema ternario Pr-ZrSiO4. 

Los óxidos semiconductores que se estudian en este trabajo presentan 

propiedades físico-químicas interesantes dependiendo de la posibilidad de 

generación de vacantes de oxígeno y de la presencia de cationes, en especial de 

tierras raras, en la red cristalina del óxido y del circón ocupando posiciones 

estructurales. Como consecuencia, estos materiales precursores son 

potencialmente interesantes en nuevas aplicaciones tecnológicas por ejemplo 

catalíticas y ópticas. 

Los materiales dopados se caracterizan estructuralmente mediante 

análisis térmico diferencial y termogavimétrico, difracción de rayos X en polvo, 

espectroscopias infrarroja y Raman, espectroscopias de reflectancia difusa y 

emisión ultravioleta-visible y refinamiento de los patrones de difracción. La 

morfología se examina mediante microscopías electrónicas de barrido y 

transmisión. Por último, se estudian las posibilidades de estos materiales en 

aplicaciones electroquímicas. 

En resumen los objetivos específicos del presente trabajo son: 
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- Estudiar el mecanismo de síntesis y su optimización para los sistemas 

Pr2O3-ZrO2 y Pr2O3-ZrSiO4 utilizando el método sol-gel vía no acuosa 

(polimérico), en un intervalo de composiciones para la formación de las 

disoluciones sólidas de Prx-ZrO2 y Prx-ZrSiO4. 

- Obtención de los productos monofásicos de las disoluciones sólidas 

Prx-ZrO2 y Prx-ZrSiO4 mediante el método sol-gel vía no acuosa (polimérico) 

con diferentes contenidos nominales de praseodimio entre 0 ≤ x ≤ 0.15. 

- Establecer los intervalos de estabilidad de las diferentes formas 

cristalinas que presentan las disoluciones sólidas de Prx-ZrO2 y Prx-ZrSiO4, en 

función del contenido de dopante y del tratamiento térmico. 

- Caracterizar los materiales monofásicos obtenidos para los sistemas 

Prx-ZrO2 y Prx-ZrSiO4, desde un punto de vista estructural y microestructural, 

aplicando las técnicas usuales para la química del estado sólido. 

- Estudiar las propiedades electroquímicas de estos materiales y 

concretamente la posibilidad de utilizarlos en procesos electrocatalíticos en la 

detección y transformación de diferentes sustancias químicas. 
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CAPÍTULO 3 

METODOLOGÍA 

EXPERIMENTAL Y TÉCNICAS 

DE CARACTERIZACIÓN 
 
 

El presente trabajo incluye el estudio de las disoluciones sólidas de 

las muestras de ZrO2 y ZrSiO4 dopadas con el catión praseodimio. 

A continuación se comenta la metodología experimental y las 

diferentes técnicas de caracterización empleadas para la realización de los 

diferentes estudios. 
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3. METODOLOGÍA EXPERIMENTAL Y 

TÉCNICAS DE CARACTERIZACIÓN 

3.1 Preparación de las muestras 
 

Con la preparación de las muestras utilizando la síntesis sol-gel se 

pretende mejorar la homogeneidad química del sistema precursor, al conseguir 

un mezclado de los componentes a nivel atómico o molecular, lo cual repercute 

directamente en un aumento de la reactividad. El procedimiento empleado en la 

preparación de las muestras sol-gel se indica detalladamente en sus respectivos 

aparatados. 

En general, la preparación de las muestras sigue el esquema que se 

presenta en la Figura 3.1. Los precursores utilizados en cada una de las 

composiciones, así como sus características más importantes se detallan en sus 

respectivos apartados. 

 

3.2 Secado y disgregación de las composiciones 

preparadas 
 

Las composiciones preparadas por la ruta sol-gel se secaron en estufa 

(Kowell 220 °C, DP1-I) o al aire, indicándose en mayor detalle en sus 

respectivos apartados. 

Tras el secado de las composiciones, éstas se disgregaron en un mortero 

de ágata, obteniendo un polvo fino, y a continuación se procedió al tratamiento 

térmico previamente establecido. 
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Figura 3.1 Diagrama de flujo empleado en la síntesis de las muestras 

mediante el método sol-gel. 
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3.3 Tratamiento térmico 

 
Se llevaron a cabo distintos tratamientos en función del tipo de muestra 

preparada. Así, para las disoluciones sólidas de Prx-ZrO2 las composiciones 

precursoras se trataron térmicamente a 400 °C, 700 °C, 800 °C, 1000 °C, 1100 

°C, 1200 °C y 1300 °C, en atmósfera de aire, durante 3 horas para cada 

temperatura.  

Para las disoluciones sólidas de Prx-ZrSiO4 las muestras estudiadas se 

trataron térmicamente a temperaturas de 1000 °C, 1100 °C, 1200 °C, 1300 °C, 

1450 °C y 1600 °C, los tiempos de retención para el intervalo de temperatura de 

1000 a 1450 °C fueron de 3 horas mientras que para la temperatura de 1600 °C 

el tiempo de retención alcanzó 24 horas. 

La Figura 3.2 muestra las curvas de calcinación seguidas en todos los 

casos. 

En todos los procesos de calcinación se emplearon crisoles sin tapa, con 

previa compactación de la muestra. En cuanto los hornos empleados para la 

calcinación, éstas se realizaron en un horno eléctrico Gallur para temperaturas 

inferiores a 1300 °C, en un horno Hobersal modelo ST-14 6045 para 

temperaturas hasta 1450 °C y un horno Nannetti modelo AT3-18 para 

temperaturas superiores a 1600 °C. 

Para romper y disgregar los agregados formados tras la calcinación, una 

porción de la pastilla compactada de los polvos calcinados según los 

tratamientos térmicos citados anteriormente fue homogeneizada y disgregada 

mecánicamente en un mortero de ágata. 

En todas las calcinaciones las muestras se dejaron enfriar en el propio 

horno. 
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Figura 3.2 Ciclo de cocción de los materiales sintetizados: a) calcinación a 

1100 °C, 1200 °C y 1300 °C para ambos sistemas Prx-ZrO2 y Prx-ZrSiO4, b) 

calcinación a 1450 °C y 1600 °C para el sistema Prx-ZrSiO4. 

 

a) 

b) 
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3.4 Caracterización de las muestras tratadas 

térmicamente 

3.4.1 Análisis Térmico Diferencial (ATD) y Termogravimétrico (TG) 

 

La caracterización de las muestras mediante la técnica de Análisis 

Térmico Diferencial (ATD) es un método adecuado y sensible para el estudio 

de la evolución con la temperatura de diferentes fases cristalinas, así como para 

el seguimiento de la rotura y formación de enlaces en el material que se 

sintetiza. Por otra parte, con el Análisis Termogravimétrico (TG) se estudian los 

procesos que conllevan variaciones de masa con la temperatura, esto es, pérdida 

o ganancia de peso de la muestra analizada. En el tratamiento térmico de las 

muestras crudas preparadas en este estudio, tales variaciones de peso pueden 

deberse por ejemplo a la evaporación del disolvente utilizado en el medio de 

reacción, combustión de materia orgánica, etc. 

Por lo tanto, la combinación de ambas técnicas (ATD/TG) aportará una 

valiosa información para el diseño del ciclo de calcinación adecuado para cada 

muestra, así como para el esclarecimiento de los mecanismos de reacción 

involucrados en la síntesis de los pigmentos. 

 

3.4.2 Caracterización por Difracción de Rayos X (DRX) 

 

La Difracción de Rayos X (DRX) es una poderosa técnica para la 

determinación de estructuras cristalinas y para identificar las fases cristalinas 

presentes en un determinado compuesto. Además, este método también es 

aplicable a la determinación del índice de cristalinidad, análisis cuantitativo de 

fases cristalinas en mezclas, e incluso permite aunque con mayor dificultad, 
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conseguir información sobre el poder reflectante del material [1,2], así como 

conjuntamente con otros métodos complementarios (método de Rietveld) se 

puede obtener información tan importante como distancias interatómicas en 

los cristales. Ello ha permitido importantes avances en campos como la 

química, metalurgia, mineralogía, química del estado sólido, física del estado 

sólido, y disciplinas relacionadas. 

De los diferentes métodos de difracción utilizados en el estudio de 

materiales, únicamente comentaremos los utilizados en el presente trabajo. 

 

3.4.2.1 Método del polvo cristalino orientado al azar 

 

En el método de polvo cristalino (P. Debye y P. Scherrer 1916 e 

independientemente por Hull en EE.UU.) se utiliza un material que está 

formado por diminutos cristales distribuidos, en principio, al azar en todas las 

orientaciones posibles. Este polvo cristalino se irradia con una radiación 

monocromática y siempre habrá cristales en las posiciones adecuadas para 

satisfacer la ley de Bragg; es como un monocristal orientado en todas las 

posiciones posibles [3]. Es un método de enorme utilidad en la identificación 

de materiales sólidos cristalinos y en el estudio de su comportamiento frente a 

diferentes agentes (temperatura, composición etc.), aunque presenta 

limitaciones en el análisis estructural, la facilidad de preparación de la muestra, 

el que todo el registro pueda realizarse en una sola experiencia y el 

proporcionar una medida precisa de los espaciados reticulares hkl son 

cualidades que compensan las limitaciones en el análisis de la estructura 

cristalina. 
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3.4.2.2 Tamaño de partícula 

 

Distribución del tamaño de partícula por Image J 

Para estimar el tamaño de la partícula se realizó el cálculo mediante el 

programa Image J. Image J es gratuito, y es un programa muy versátil para la 

manipulación y el procesado de imágenes que se ejecuta mediante Java. (Se 

puede descargar desde: http://rsb.info.nih.gov/ij/download.html.).  

Una de sus opciones es la determinación automática de las distribuciones 

de tamaño de partícula. El mayor problema a la hora de contabilizar el número 

de partículas es el que hace referencia a la mencionada “segmentación”, que 

consiste en distinguir el objeto del fondo. Una vez, que los objetos han sido 

segmentados con éxito, pueden entonces ser analizados.  

Este procedimiento se observa en la Figura 3.3. 

Este programa ofrece la posibilidad de contarlas y medirlas 

manualmente. 

 

 
Figura 3.3 Proceso de segmentación para el recuento final de partículas a 

partir de una imagen mediante el programa Image J. 
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3.4.2.3 Caracterización estructural 

3.4.2.3.1 Método Rietveld 

 

La determinación de la estructura de un cristal supone el establecer la 

forma, el tipo y el tamaño de la celdilla unidad, así como el número de átomos 

en ella y la posición de los mismos. Con toda esta información se sabe 

exactamente la estructura cristalina, la cual debe justificar las propiedades 

cristalográficas de la muestra objeto de estudio [4,5]. Además, también aporta 

información para calibrar la entrada o no de dopantes en la red huésped y 

conocer el volumen de la celda elemental de la fase cristalina en cuestión. 

Así, a partir de los datos de la geometría de difracción y del estudio de las 

extinciones, se conoce la forma, el tamaño y el tipo de celdilla. Una vez 

conocido el tipo de celdilla, el siguiente paso consiste en situar los átomos en la 

red, problema de diferente entidad ya que depende de la complejidad química 

de la sustancia. 

Además, no hay que olvidar que los defectos cristalinos presentes en las 

muestras se presentan de forma aleatoria, de modo que el estudio será 

recomendable efectuarlo sobre los resultados de un análisis cristalográfico 

promedio de varios cristales de la misma sustancia. 

Uno de los métodos más comúnmente empleados y que constituye la 

técnica estándar en el refinamiento de estructuras cristalinas a partir de datos de 

polvo es el Método de Rietveld [6,7]. Este método está basado en el análisis de 

las “observaciones directas” que se obtienen en un diagrama (DRX) de polvo: 

el perfil completo del diagrama de difracción obtenido como un conjunto de 

“número de cuentas”, yiobs, para cada posición angular 2θi (i = 1…N). Este 

método no utiliza ningún tipo de “reducción de datos” o correcciones previas 

del diagrama observado. Toda la información contenida en el diagrama de 
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polvo se parametriza en un modelo que se trata de ajustar de forma que la 

diferencia entre los datos experimentales y los datos calculados sean mínimos. 

El modelo completo para calcular el número de cuentas en la posición 

“i”, depende de un conjunto de parámetros que pueden dividirse en dos 

categorías: 

1. Parámetros puramente estructurales: posiciones atómicas, 

factores de ocupación, factores de temperatura. 

2. Parámetros de perfil, instrumentales o dependientes de la  

muestra particular utilizada: corrimiento del cero del difractómetro, parámetros 

de forma del perfil, parámetros que describen la anchura a media altura, 

parámetros de celda, factores de escala, parámetros de orientación preferencial, 

parámetros que describen el fondo,… . 

Los índices de discrepancia actualmente utilizados en la literatura del 

método de Rietveld son varios Rp, Rwp, RB, RF, Rexp.  

Rwp, o factor del difractograma ponderado (del inglés weight profile R-factor) se 

define según la ecuación 3.3 

 

𝑅𝑊𝑃(%)=100×�∑ 𝑤𝑖(𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠)−𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙))2n
i=1

∑ 𝑤𝑖𝑦𝑖
2𝑛

𝑖=1 (𝑜𝑏𝑠)
                      (3.3) 

 

yi(obs) e yi(cal) son las intensidades observadas y calculadas, respectivamente. 

wi es el peso asignado a cada punto. 

Es importante observar este índice mientras se realiza el refinamiento, 

porque su variación nos indicará si se han producido mejoras al ir 

introduciendo nuevos parámetros en el refinamiento, de ser así disminuirá su 

valor. 

Otro parámetro relacionado con el anterior es Rp, ecuación 3.4, el 

significado de las variables ya se han comentado anteriormente.  
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𝑅𝑃(%) = 100 × ∑ |𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠)−𝑦𝑖(𝑐𝑎𝑙)|𝑛
𝑖=1

∑ 𝑦𝑖(𝑜𝑏𝑠)𝑛
𝑖=1

                         (3.4) 

 

Existe otro conjunto de valores de desacuerdo, en estos casos se 

computan la diferencia entre los factores de estructura Fhkl “observados” y los 

calculados a partir del modelo estructural refinado. Así se obtiene RF, que se 

calcula según la ecuación 3.5: 

 

𝑅𝐹(%) = 100 × ∑ |𝐹ℎ𝑘𝑙(𝑜𝑏𝑠)−𝐹ℎ𝑘𝑙(𝑐𝑎𝑙)|ℎ𝑘𝑙
∑ 𝐹ℎ𝑘𝑙(𝑜𝑏𝑠)ℎ𝑘𝑙

                         (3.5) 

 

Donde los sumatorios están extendidos a todas las reflexiones (hkl). 

Reemplazando los factores de estructura por las intensidades de las 

reflexiones, Ihkl, se obtiene RI, conocido también como RB o R-de-Bragg. Su 

cálculo se presenta en la ecuación 3.6. 

 

𝑅𝐼(%) ≡ 𝑅𝐵(%) = 100 × ∑ |𝐼ℎ𝑘𝑙(𝑜𝑏𝑠)−𝐼ℎ𝑘𝑙(𝑐𝑎𝑙)|ℎ𝑘𝑙
∑ 𝐼ℎ𝑘𝑙(𝑜𝑏𝑠)ℎ𝑘𝑙

                        (3.6) 

En un caso ideal, el valor final de RWP debe aproximarse al factor 

estadístico esperado, Rexp, cuyo cálculo se presenta en la ecuación 3.7. 

 

𝑅𝑒𝑥𝑝(%) = 100 × �
𝑁−𝑃+𝐶

∑ 𝑤𝑖𝑦𝑖
2(𝑜𝑏𝑠)𝑛

𝑖=1
                                    (3.7) 

 

Donde N es el número de observaciones independientes, P el número 

de parámetros refinados y C el número de ecuaciones que restringen el 

refinamiento. Rexp refleja la calidad de los datos. El cociente entre RWP y Rexp se 

define como el parámetro χ2 (ecuación 3.8) y se denomina bondad de ajuste 
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Para un caso ideal, χ2 debería ser próximo a la unidad. En cuanto al valor de los 

demás índices de desacuerdo para considerar el modelo estructural correcto no 

hay por el momento una solución rigurosa [8].  

 

χ2 = 𝑅𝑊𝑃
𝑅𝑒𝑥𝑝

                                                            (3.8) 

 

En general, en la forma de presentar los resultados globales del ajuste 

con el método de Rietveld, se requiere la presentación de un dibujo completo 

del perfil del difractograma observado, del calculado, de la diferencia yobs-ycal en 

cada punto del difractograma y la señalización de las posiciones de las 

reflexiones de Bragg. Este procedimiento es necesario para añadir la 

información que no está contenida en los valores de los índices de discrepancia 

anteriormente mencionados. 

 

3.4.2.3.2 Programa Dicvol 

 
El método dicotómico está basado en la variación en el espacio directo 

de las longitudes de los parámetros de celda y de los ángulos entre ejes para 

intervalos finitos, seguido de una reducción progresiva de intervalos por medio 

de un procedimiento de dicotomía. Este método exhaustivo fue propuesto por 

Louër y Louër [9] y sus principios son aplicados en el programa DICVOL. En 

los años noventa [10], fue descrita una nueva versión (DICVOL91). La 

estrategia para indexar comienza con la simetría cúbica y termina con el sistema 

triclínico. El programa fue puesto a prueba con un gran número de datos de 

difracción de polvo muy precisos mostrando un gran porcentaje de éxito. 

Este método consiste en variar los parámetros de la celda unitaria 

dentro de ciertos límites establecidos por el usuario, hasta encontrar una celda 
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cuyos máximos de difracción calculados se encuentren suficientemente cerca de 

los experimentales. 

Para poder evaluar la veracidad de los parámetros de red asignados por 

estos y otros programas, se han definido las llamadas figuras de mérito M de 

Woolf (ecuación 3.9) y F de Snyder (ecuación 3.10), las cuales quedan 

expresadas matemáticamente de la siguiente manera: 

 

𝑀20 ≡
𝑄20

2 〈𝑄〉𝑁𝑐
                                                   (3.9) 

𝐹𝑁 ≡
𝑁𝑜𝑏𝑠

(|∆2𝜃|∙𝑁𝑐)                                                 (3.10) 

 

Donde: 

Q20 es el valor de Q (perfil de difracción) para la vigésima línea observada e 

indexada. 

Nc es el número de picos calculados. 

〈Q〉 es la discrepancia promedio entre Qobs y Qcalc para esas 20 líneas. 

Nobs es el número de picos observados. 

∆2θ es la desviación media absoluta entre los valores de 2θ experimentales y 

calculados. 

El índice M da una idea cuantitativa de que tan buena es la asignación 

de la celda unitaria. La celda unidad será tanto más fiable cuanto mayor sea el 

número de reflexiones observadas interpretadas. Soluciones con M20 ≥ 20, 

indica que la celda tiene una alta probabilidad de ser correcta. Por otro lado el 

índice FN indica, además, la precisión de las posiciones angulares observadas, 

así como la interpretación total del espectro de difracción. Al igual que para 

M20, soluciones con FN ≥ 20 deben ser consideradas.  
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3.4.3 Técnicas espectroscópicas 

3.4.3.1 Espectroscopia Infrarroja (IR) 

 

La espectroscopia Infrarroja (IR) es una técnica muy útil para la 

identificación de determinados grupos químicos o entornos de coordinación 

presentes en los sólidos. Esta técnica se basa en la excitación mediante 

radiación infrarroja de los modos vibracionales de los enlaces que componen el 

material. Esto implica una absorción de las frecuencias específicas dentro del 

intervalo de la radiación infrarroja para generar un espectro con unas bandas 

características de las vibraciones de los distintos enlaces. De ahí la importancia 

de esta técnica en la identificación de determinados grupos químicos. 

Por ello se analizaron por esta técnica todos los geles secos y las 

muestras tratadas térmicamente con el fin de analizar la naturaleza de los 

diferentes enlaces presentes en las mismas, así como el grado de desarrollo de la 

red polimérica en las muestras geles.  

 

3.4.3.2 Caracterización por espectroscopia Raman 

 

La espectroscopia Raman está relacionada con el mismo tipo de 

cambios vibracionales cuantizados que se producen en la absorción infrarroja. 

Cuando una radiación pasa a través de un medio transparente, una fracción del 

haz se dispersa en todas las direcciones por acción de las especies presentes. La 

longitud de onda de una pequeña fracción difiere de la del haz incidente, siendo 

los desplazamientos de la λ dependientes de la estructura química de las 

moléculas responsables de la dispersión. La radiación emitida es de tres tipos: 
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Dispersión Rayleigh, no hay pérdida de energía y como consecuencia, 

las colisiones que tienen lugar entre el fotón y la molécula se dice que son 

elásticas. Coincide con la misma frecuencia que la fuente de excitación, νex. 

Dispersión Raman-Stokes, en la que la radiación ha cedido energía a la 

molécula y, por tanto, su frecuencia disminuye, ν = νex - νm. 

Dispersión Raman-antiStokes, en la que la radiación ha tomado energía 

de la molécula y, por tanto, su frecuencia aumenta, ν = νex + νm. 

Para que una rotación o vibración molecular dé lugar a línea Raman es 

necesario que en la rotación o vibración correspondiente haya variación en la 

polarizabilidad de la molécula. 

Cabe destacar, que tanto la técnica de espectroscopia Raman como la 

infrarroja son dos métodos bastante complementarios, y son útiles para la 

determinación de estructuras moleculares. Además, la espectroscopia Raman se 

utiliza también en el seguimiento de cambios composicionales en disoluciones 

sólidas. 

La espectroscopia Raman ha sido muy utilizada para el estudio de 

diferentes sistemas, por ejemplo en el caso de la circona parcialmente 

estabilizada (PSZ), circona completamente estabilizada (FSZ), circona 

monoclínica, así como para el estudio de las transiciones de circona cúbica y/o 

tetragonal a monoclínica [11,12]. Los estudios cuantitativos realizados en el 

polimorfo cúbico son escasos debido a la dificultad que presenta su espectro 

Raman: pocas bandas, sin una clara definición y con un importante ruido de 

fondo que disminuye al aumentar la frecuencia [13]. El espectro de la estructura 

cristalina cúbica se caracteriza por un hombro ancho entre 530-670 cm-1 

además de un elevado ruido de fondo [14]. 

En el presente trabajo se utilizó la espectroscopia Raman para el 

seguimiento e identificación de los diferentes polimorfos de los sistemas de 
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ZrO2 y ZrSiO4 dopados con Pr, con el fin de discernir las fases tetragonal, 

monoclínica y cúbica, en el caso en que estuviera presente, y circón. 

 

3.4.3.3 Caracterización por espectroscopia Ultravioleta-Visible y evolución 

colorimétrica CIEL *a*b* 

 

Las muestras representativas calcinadas en polvo fueron caracterizadas 

por espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis) y evaluadas 

colorimétricamente determinándose los parámetros CIEL *a*b*. 

La obtención de los espectros ópticos de absorción de las disoluciones 

sólidas de Prx-ZrO2 y Prx-ZrSiO4 preparados es interesante debido a que las 

propiedades colorimétricas de estos sistemas están condicionadas en gran 

medida por las transiciones electrónicas de los electrones de la capa f del 

praseodimio, por la simetría del entorno de coordinación del catión metálico 

(Pr3+ o Pr4+ en nuestro caso) en la estructura del pigmento, así como por la 

presencia de defectos cristalinos, entre otros factores. La diferente simetría del 

entorno de coordinación del praseodimio, incluyendo cualquier distorsión de 

este entorno, así como la mayor o menor fuerza del campo cristalino, es decir, 

la naturaleza y fuerza del enlace con los ligandos (iones óxido) pueden influir en 

la distribución de los niveles de energía de los cationes metálicos, provocando 

modificaciones o desplazamientos en las bandas de absorción y por tanto en el 

color obtenido. 

 

3.4.3.4 Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 

 

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) en 

disolución es una de las técnicas más poderosas para la elucidación estructural 
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de compuestos moleculares mediante la caracterización de los desplazamientos 

químicos, los acoplamientos y las intensidades relativas de las bandas de 

resonancia. A diferencia de los resultados obtenidos en los espectros en 

disolución, las bandas de los espectros en estado sólido son mucho más anchas 

debido a la diferencia de movilidad de las moléculas. Para suplir esta 

insuficiencia de movimiento molecular se utilizó la rotación macroscópica. Esta 

técnica es conocida como giro del ángulo mágico (MAS, sus siglas en inglés). 

Que se basa en hacer girar la muestra sólida lo suficientemente rápido alrededor 

de un eje donde se forma un ángulo de 54.7° con la dirección principal del 

campo magnético externo, denominado ángulo mágico, el ensanchamiento 

dipolar se promedia y se pueden obtener espectros de alta resolución [15,16]. 

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 29Si se empleó 

para conocer el entorno estructural de los núcleos de silicio, así como para 

caracterizar el estado de polimerización de los silicatos en un compuesto.  

En estudios anteriores [17,18] se ha demostrado que los 

desplazamientos químicos de 29Si RMN a altas resoluciones para los silicatos 

sólidos dependen principalmente del grado de condensación del tetraedro de 

silicio-oxígeno y éste está bastante próximo a las señales químicas de 29Si de los 

aniones silicato en disolución. Aumentar la condensación de los aniones, desde 

sencillos a dobles tetraedros, y en relación con las cadenas, las capas, y 

finalmente a tectosilicatos, conduce a aumentar el apantallamiento del 29Si de 

unos -65 a -70 ppm en monosilicatos (nesosilicatos) con una diferencia 

alrededor de 10 ppm para cada tipo de condensación próximo, de modo que 

los tectosilicatos y los polimorfos SiO2 resuenan por encima de -100 ppm a 

partir del Me4Si (señales diamagnéticas negativas). 

Algunas señales químicas de 29Si de los silicatos naturales y sintéticos 

estudiados figuran en la Tabla 3.1. Los silicatos son clasificados en función del 

tipo anión de acuerdo con Strunz [20] y Liebau [21] como neso- y 
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nesosubsilicatos, sorosilicatos, ino- y ciclosilicatos, y filosilicatos. La 

condensación de los tetraedros SiO4 aumenta en este orden, desde tetraedros 

simples (neso o monosilicatos) a tetraedros dobles (soro- o disilicatos), cadenas 

(inosilicatos) y ciclos, y capas (filosilicatos).  

 

Tabla 3.1 Señales químicas de 29Si RMN de algunos silicatos y geles de 

sílice [19]. 

Sitio tetraédrico δ compuesto 

Q4 Al0 -78.8 Andalucita (Al2SiO5) 

Q4 Al0 -82.9 Cianita (Al2SiO5) 

Q4 Zr0 -81.6 Circón (ZrSiO4) 

              Q1 Ba, 1 T 12 

Q2 Ba, 1 T 11 

               -94.2 

-82.0 

   Benitoíta (BaTiSi3O9) 

Fresnoíta (Ba2TiSi2O8)a 

Q4 Ba0 -70.3 
Silicato de bario 

(Ba2SiO4) 

Q4 -109.3 

Geles de sílice Q3 -99.8 

Q2 -90.6 

 

Por lo tanto, el empleo de esta espectroscopia mediante la técnica MAS 

proporciona información sobre la estructura de los silicatos (tetraedros SiO44-). 

Las 5 posibles señales (con diferentes δ) obtenidas en un espectro de 29Si RMN 

corresponden a diferentes entornos electrónicos del átomo de Si, que depende 

de la longitud del enlace Si-O, el ángulo Si-O-Si y la naturaleza de los átomos 

vecinos. Los desplazamientos químicos dependen del grado de condensación 

de los tetraedros SiO44-, es decir, del número de átomos de oxígeno 

compartidos por dos tetraedros (o la conectividad entre tetraedros) en un 
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proceso conocido como polimerización inorgánica. Cada tipo de conectividad 

se denomina Qn, donde n corresponde al número de átomos de oxígeno 

compartidos. Por tanto, las configuraciones que se pueden obtener son: 

• Q0, donde el átomo de silicio no comparte ningún oxígeno (SiO44-). 

• Q1, representa un tetraedro que comparte un oxígeno, es decir un  

dímero o silicato terminal en una cadena (Si(OSi)O33-). 

• Q2, es un tetraedro que comparte dos átomos de oxígeno con otros 

dos tetraedros (Si(OSi)2O22-), dando lugar a un grupo intermedio en una cadena. 

• Q3, corresponde a silicatos intermedios que unen dos cadenas con 

tres átomos de oxígeno compartidos (Si(OSi)3O-). 

• Q4, indica la presencia de tetraedros que comparten todos sus 

oxígenos con otros 4 tetraedros (Si(OSi)4), dando lugar a una configuración 

tridimensional. 

Los desplazamientos químicos correspondientes a las cinco 

configuraciones descritas se muestran en la Tabla 3.2. El proceso general de 

transformación parte de la fase anhídrida, la cual corresponde al estado 

monomérico (Q0), el cual experimenta un proceso de polimerización a medida 

que la hidratación transcurre, dando lugar a dímeros y cadenas de silicatos. 

 

Tabla 3.2 Intervalo de las señales químicas 29Si de los silicatos con 

diferente grado de condensación de los tetraedros SiO4 (Q0, nesosilicatos; Q1, 

sorosilicatos; Q2, inosilicatos; Q3, filosilicatos; Q4, polimorfos SiO2) [18, 22]. 

Intervalo de desplazamientos químicos (ppm) 

Q0 Q1 Q2 Q3 Q4 

-66 a -74 -75 a -82 -85 a -89 -95 a -100 -103 a -115 
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3.4.4 Técnicas de microscopía electrónica 

 

Los muestras tratadas térmicamente se caracterizaron 

microestructuralmente por Microscopía Electrónica de Transmisión (MET, o 

TEM en las siglas anglosajonas) y por Microscopía Electrónica de Barrido 

(MEB, o SEM en las siglas anglosajonas). 

 

3.4.4.1 Microscopía Electrónica de Transmisión (MET) y Barrido (MEB) 

 

Mediante el empleo de las técnicas de microscopía electrónica se puede 

tener un conocimiento microestructural más profundo de las muestras, siendo 

posible por ejemplo determinar la morfología de las fases cristalinas y amorfas, 

la proporción cuantitativa de las mismas, la magnitud de la cristalización, su 

geometría y orientación, la distribución espacial de las fases y el gradiente de 

composición química y de fases, en masa y en superficie si se usan 

simultáneamente técnicas de microanálisis incorporadas al microscopio 

electrónico. 

Las técnicas de microscopía electrónica se basan en la interacción de un 

haz de electrones con la materia. Al hacer incidir un haz focalizado de 

electrones sobre un material, parte de los electrones serán absorbidos o 

transmitidos por el material, pero otros darán lugar a la producción de diversas 

señales que aportan información relevante acerca de la microestructura y 

composición de esa zona de la muestra [23].  

Por lo tanto, observando la Figura 3.4 el empleo de electrones 

transmitidos da lugar a la llamada Microscopía Electrónica de Transmisión 

(MET) y el de electrones secundarios o retrodispersados a la Microscopía 

Electrónica de Barrido (MEB). 
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La mayor diferencia entre el MEB y el MET estriba en el poder de 

resolución y la profundidad de campo. Así, la MET tiene una mayor resolución 

que la MEB. Pero sin embargo, la MEB alcanza profundidades de campo del 

orden de los 50 nm, mientras que con la MET la mayor profundidad de campo 

conseguida es escasamente 1 nm. Así, se entiende que la MEB sea la técnica 

más apropiada para observar la topografía de la muestra por su mayor 

profundidad de campo, mientras la MET sea la técnica más idónea para 

controlar el tamaño de partícula debido a su elevado poder de resolución. 

 

 
 

Figura 3.4 Efecto de la interacción de un haz de electrones con la 

materia. Diversas partículas y radiación que producen. 
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CAPÍTULO 4 

SISTEMA Pr-ZrSiO4 
 
 

La primera etapa de este trabajo conlleva el conocimiento de la 

reactividad y las características estructurales y microestructurales de las 

fases intermedias metaestables y finales de las muestras con estequiometria 

Prx-ZrSiO4 y de su estabilidad dependiente tanto del contenido de 

dopante como del tratamiento térmico. Las muestras se han sintetizado 

mediante el método sol-gel y se han caracterizado mediante difracción de 

rayos X y diferentes técnicas espectroscópicas y de microscopia usuales en 

química del estado sólido. 
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4. SISTEMA Pr-ZrSiO4 

4.1 Introducción 

 
Los sistemas pigmentantes basados en la estructura circón han sido 

utilizados industrialmente desde hace, por lo menos, cinco décadas. Estos 

materiales cumplen con los requisitos (o propiedades) con lo que respecta a la 

estabilidad química a altas temperaturas en vidrios corrosivos (o esmaltes) y a 

una fuerza tintórea alta. Uno de estos pigmentos es el llamado amarillo de 

praseodimio circón, en el cual el catión praseodimio es el que da lugar al color 

amarillo [1]. 

Desde los primeros estudios sobre este sistema de pigmentación en el 

año 1960, varios autores se han preocupado por aspectos técnicos con el fin de 

mejorar su producción industrial [2,3]. En cuanto a los conocimientos 

fundamentales de este sistema de pigmentación, se asume que su color amarillo 

se debe a la formación de una disolución sólida basada en la estructura de 

circón, en la que el catión praseodimio ocupa posiciones estructurales en la red 

de circón [4]. Recientemente varios autores han tratado diferentes aspectos 

relativos a las características estructurales y químicas de este sistema 

pigmentante. Por ejemplo, Ocaña y col. [5] estudiaron el estado de oxidación y 

localización de las especies químicas de praseodimio en la matriz de circón en 

muestras de circón dopado con Pr en polvo obtenidas por reacción 

convencional de óxidos metálicos y mineralizadores o agentes fundentes. Los 

resultados de difracción de rayos X y de las espectroscopias de absorción de 

rayos X (XAS, XANES y EXAFS, sus siglas en inglés), concluyeron que el 

catión praseodimio se encontraba mayoritariamente en estado tetravalente 
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(Pr4+) en la disolución sólida Pr-ZrSiO4 formada. En la Figura 4.1 se comparan 

los espectros XANES del borde LIII de una muestra de praseodimio dopado 

con circón con Pr (III)-acetato y Pr6O11 (∼ 67% de Pr4+ en este óxido) 

utilizados ambos como referencias. Los autores atribuyen el borde de absorción 

a 5.954 eV tanto al Pr3+ como al Pr4+, mientras que el borde de absorción LIII a 

5.965 eV es sólo producido por el estado de oxidación IV. Por lo tanto, no se 

puede excluir la presencia de cierta cantidad de Pr3+ en las muestras de circón 

dopado con Pr por comparación directa de las intensidades relativas de estas 

muestras en el espectro de XANES. Sin embargo, la baja intensidad relativa del 

borde a 5.954 eV observada para los polvos de circón dopado con Pr sugiere 

que una gran cantidad de iones praseodimio se encuentran en estado 

tetravalente. Para elucidar la posición del Pr en la red de circón se llevó a cabo 

el análisis de la región EXAFS del espectro XAS Figura 4.2 (a) donde debido a 

la compleja estructura cristalina de estos compuestos, no fue sencillo el análisis 

cuantitativo del entorno atómico. El análisis cuantitativo del espectro EXAFS 

se llevó a cabo considerando inicialmente dos entornos para los cationes Pr, las 

posiciones tetraédricas del Si4+ y las posiciones dodecaédricas triangulares del 

Zr4+ en la red de circón. Las oscilaciones EXAFS experimentales y teóricas, 

Figura 4.2 (b), ofrecen números de coordinación para el Pr similares a los 

correspondientes a los cationes Zr4+ en la red de circón. Estos resultados 

mostraron que hay solo un tipo de cationes Pr (Pr4+ de acuerdo con el espectro 

de XANES) en las muestras de circón dopado con Pr. Donde el catión Pr se 

encuentra sustituyendo a los cationes Zr4+ que ocupan exclusivamente las 

posiciones dodecaédricas triangulares en la red de circón [5,6]. Estudios 

posteriores por diferentes técnicas han mostrado, no obstante, resultados 

contradictorios tanto en la posición estructural ocupada por el catión Pr, como 

en el estado de oxidación. Badenes y col. prepararon muestras de Pr-circón 

utilizando diferentes procedimientos sintéticos con y sin mineralizadores [7]. 
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Los resultados concluyeron que el Pr-ZrSiO4 final parece tener una naturaleza 

mixta de disolución sólida y pigmento encapsulado, coexistiendo Pr4+ y Pr3+ en 

cada uno de los componentes pigmentantes finales. Del Nero y col. prepararon 

muestras de Pr-circón por técnicas sol-gel y conteniendo diferentes 

mineralizadores [8]. En este estudio mediante espectroscopia de reflectancia 

difusa se evidenció la presencia de Pr3+ en el Pr-ZrSiO4 final. Así, Kar y col. en 

un reciente estudio sobre el procesamiento y caracterización de este sistema 

pigmentante manifestó que la intensidad de la coloración amarilla obtenida de 

las muestras preparadas con mineralizadores por el método de síntesis de 

estado sólido, se debía a la presencia de Pr3+ en las posiciones dodecaédricas 

disponibles en la red de circón [9]. 

 

 
Figura 4.1 Espectro XANES borde Pr LIII de las muestras de circón 

dopado Pr, Pr (III)-acetato y Pr6O11 [5]. 
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Figura 4.2 (a) Funciones de la transformada de Fourier (TF) obtenidas 

para las oscilaciones EXAFS Pr LIII de las muestras de circón dopado Pr, Pr (III)-

acetato y Pr6O11. (b) Inversa transformada Fourier (línea de puntos) del espectro 

EXAFS Pr LIII registrado para el circón dopado Pr [5]. 
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A pesar de los resultados obtenidos en la literatura, es evidente que 

existe cierta controversia en muchas de las características fundamentales del 

sistema Pr-circón y es necesario aportar un mayor conocimiento sobre la 

naturaleza de este sistema pigmentante, a fin de no sólo mejorar su técnica de 

fabricación sin necesidad de utilizar mineralizadores, sino también para 

contribuir a aclarar algunos aspectos fundamentales de los materiales 

particulados de la disolución sólida Pr-ZrSiO4. Por lo tanto, algunas de las 

características concretas que se deben tratar en este sistema de pigmentación 

serían: (a) demostrar su naturaleza como disolución sólida, probando la 

variación de los parámetros de celda con el aumento del contenido de 

praseodimio dentro de la red de circón en una serie de muestras, (b) estimar el 

límite de solubilidad del Pr en la red huésped de circón y (c) dilucidar la 

distribución del dopante dentro de la estructura final y el estado de oxidación 

de los cationes de Pr en el circón. Con el fin de obtener más resultados 

concluyentes sobre las características del Pr-ZrSiO4, se deben utilizar 

procedimientos sintéticos que permitan controlar la cinética de reacción en 

diferentes etapas sobre un intervalo de temperaturas hasta la formación del 

circón. 

Cabe destacar que los conocimientos fundamentales de estos materiales 

de Pr-circón monofásico podrían permitir ampliar sus potenciales aplicaciones a 

otros campos industriales, tales como sensores químicos, como se ha 

demostrado recientemente en el sistema pigmentante V-circón [10,11]. 

El método sol-gel, al presentar condiciones moderadas de reacción, 

posee varias ventajas sobre otros métodos para la preparación de productos 

sólidos monofásicos finales y/o transitorios metaestables. Por ejemplo, en 

publicaciones anteriores [12,13] sobre el sistema pigmentante V-circón se 

obtuvieron productos finales monofásicos a partir de una serie de geles 

precursores sin utilizar mineralizadores mediante el método sol-gel, 
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aumentando las cantidades de vanadio como dopante y aplicando diferentes 

tratamientos térmicos. 

El principal objetivo del presente capítulo es, por lo tanto, adquirir 

conocimientos fundamentales sobre la disolución sólida praseodimio-circón. 

Para ello, el tratamiento de los geles precursores sin mineralizadores, con 

composiciones nominales Prx-ZrSiO4 (0 ≤ x ≤ 0.15), en el intervalo de 

temperatura hasta la formación de la disolución sólida circón, permitirá tanto el 

control de la reactividad como dilucidar los cambios químicos y estructurales a 

través de todo el proceso que conduce a los materiales de Pr-ZrSiO4. Además, 

se investigará la distribución y el estado químico del catión praseodimio en sus 

diferentes etapas. Por último, se estudiará la electroquímica de las disoluciones 

sólidas Prx-ZrSiO4 y su efecto en la reducción electroquímica del oxígeno 

molecular en disoluciones orgánicas polares.  

 

4.2 Procedimiento experimental 

4.2.1 Preparación de las muestras 

 

El método utilizado en la preparación de las muestras fue el método 

sol-gel por vía no acuosa. Los geles precursores con composiciones Prx-ZrSiO4 

con x = 0, 0.01, 0.02, 0.04, 0.05, 0.06, 0.07, 0.08, 0.1, 0.125 y 0.15, se 

prepararon de la siguiente forma [14]: 

En la Figura 4.3 se detallan esquemáticamente las etapas desarrolladas 

para preparar las muestras. La cantidad necesaria de circonio n-propóxido 

(ZNP, Zr(OC3H7)4) para preparar 2 gramos de circón dopado final se disolvió 

en 1-propanol (n-PrOH) y acetilacetona (acac, C5H8O2). El papel del acac es 

ralentizar los procesos de hidrólisis y condensación. El primer paso en la 

preparación de los geles de circón dopados se llevó a cabo bajo atmósfera inerte 
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para evitar una hidrólisis no controlada. La cantidad adecuada de Pr, como 

acetilacetonato de praseodimio (Pr(acac)3, PrC15H24O6) se añadió a la disolución 

de ZNP en 1-propanol y acac. Seguidamente, cantidades estequiométricas de 

tetraetilortosilicato (TEOS, Si(OC2H5)4) y H2O se añadieron a la disolución. La 

mezcla final se introdujo dentro de un recipiente de polietileno y se mantuvo a 

60 ºC durante 24 horas, obteniéndose para todas las composiciones un gel 

translúcido. Las relaciones molares ZNP:n-PrOH:acac:TEOS:H2O fueron 

1:8:1:1:5.5 para todos los geles preparados, tal y como muestra la Tabla 4.1. 

Los geles homogéneos fueron secados primero a temperatura ambiente 

durante dos días y finalmente a 110 ºC durante 24 horas. Los geles precursores 

secos fueron tratados en un amplio intervalo de temperaturas desde 400 ºC 

hasta 1600 ºC con diferentes tiempos de calcinación. 

 

Tabla 4.1. Relaciones molares entre las diferentes especies. 

ZNP:n-PrOH 1:8 

ZNP:acac 1:1 

ZNP:TEOS 1:1 

ZNP:H2O 1:5.5 
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Figura 4.3 Diagrama de flujo del método de preparación sol-gel para las 

muestras Prx-ZrSiO4. 
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4.2.2 Técnicas de caracterización 

 

Todas las muestras fueron estudiadas mediante ATD/TG, utilizando un 

termoanalizador TG-STDA Mettler Toledo modelo TGA/ SDTA851e/ LF/ 

1600 con atmósfera de aire, en crisoles de platino, con una velocidad de 

calentamiento de 10 °C/min en el intervalo de temperaturas de 25-1200 °C. La 

muestra de referencia utilizada fue la α-Al2O3. 

 

Los difractogramas de rayos X se obtuvieron por el método de polvo 

cristalino, con un intervalo 2θ entre 15 y 65°, con velocidad de goniómetro de 

0.08° de paso y tiempo de recogida de cuentas por paso de 3 segundos. Las 

medidas se obtuvieron en un difractómetro Bruker AXS D5005 (DRXP) con 

radiación Kα del Cu, con un voltaje de 30 kV e intensidad de 40 mA. Las 

muestras se prepararon espolvoreando sobre un portamuestras de vidrio con 

silicona, que hace de base de sujeción de los polvos cristalinos. Las condiciones 

de trabajo en la colección de los difractogramas para el método de Rietveld se 

midieron en un difractómetro Bruker D8 Avance A25 con un intervalo 2θ de 

10-110°, con velocidad del goniómetro de 0.02° de paso y tiempo de recogida 

de cuentas por paso de 2 segundos, con rendijas de 0.5 y 3 mm y detector lineal 

con apertura de 3°. Con un voltaje de 30 kV, intensidad de 40 mA y rotación de 

6 r.p.m. Las muestras se prepararon mediante compactación. 

 

Los espectros infrarrojos realizados en este trabajo se obtuvieron en un 

espectofotómetro FT-IR Nicolet modelo Avatar 320, por el método de la 

pastilla KBr, en un intervalo de onda comprendido entre 400 y 3000 cm-1, 

aunque en este trabajo se represente principalmente en el intervalo entre 400 y 

1400 cm-1 que corresponde a la frecuencia de los grupos inorgánicos.  
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Los espectros Raman se registraron a temperatura ambiente en un 

espectrofotómetro Horiba modelo Yvon iHR320. Las condiciones de trabajo 

utilizadas fueron un láser YAG a 532 nm con una potencia máxima de 60 mW. 

Las muestras se midieron en geometría de retrodispersión a temperatura 

ambiente. Se usó un microscopio con objetivo 50x para centrar el láser en la 

muestra y recoger la luz dispersada en el espectrómetro. Se analizaron más de 3 

zonas de la muestra para obtener resultados representativos. El tiempo de 

exposición, el número de adquisiciones y la potencia del láser variaron entre 5-

30 s, 3-10 y 30-60 mW, respectivamente. El tratamiento de los datos se realizó 

mediante un software LabSpec de Jobin Yvon. 

 

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) de 29Si para el 

sistema Prx-ZrSiO4 se obtuvieron con un espectrómetro Bruker Avance III con 

imán de boca ancha (WB) de 400 MHz, utilizando una sonda de 4 mm y 

trabajando a una frecuencia de 79 KHz. Se empleo la técnica de giro al ángulo 

mágico (MAS), con una velocidad de giro de 10 KHz. Los parámetros de 

adquisición más relevantes son: pulso de observación (90°) de 4 µs, tiempo de 

espera (d1) de 30 s, ventana espectral de 64000 Hz (800 ppm), tiempo de 

adquisición de 0.0799 s y número de acumulaciones de 2900.  

 

La caracterización mediante espectroscopia óptica de absorción de las 

muestras tratadas térmicamente se realizó en un espectofotómetro JASCO V-

670 con un intervalo de longitudes de onda entre 200-2000 nm. Calibrándose el 

aparato previamente a las medidas del espectro de absorbancia, con un blanco 

de sulfato de bario. 

 

La evolución colorimétrica de los parámetros L*a*b* de las muestras 

representativas se realizó en el mismo espectofotómetro JASCO utilizando un 
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patrón de iluminación C, siguiendo el método colorimétrico CIE-L*a*b* 

recomendado por la CIE (Commision Internationale de l’Eclairage, conocidas 

sus siglas en francés). En este sistema colorimétrico, L* es la luminosidad del 

color (L*=0 cuando es negro y 100 cuando es blanco), a* es el eje verde (-

)/rojo (+), y b* es el eje azul (-)/amarillo (+). 

 

En el presente trabajo se hizo uso de las técnicas de microscopía 

electrónica de barrido (MEB) y de transmisión (MET). El microscopio 

electrónico de barrido fue un Hitachi 4100 FE. Las condiciones de operación 

para la observación de la microestructura de las muestras fueron: voltaje de 

aceleración= 30 kV, intensidad de sonda = 10 µA. Las muestras en polvo se 

depositaron sobre un portamuestras de aluminio, y se recubrieron con una capa 

fina de Au-Pd usando un equipo BIORAD modelo SC-500 Sputter Coater. 

Este recubrimiento se realiza para evitar que las muestras se carguen en exceso 

al ser irradiadas por el haz de electrones, y se consiga así una mejor observación 

de la muestra. 

El microscopio electrónico de transmisión utilizado fue un JEOL JEM-

1010 (100 KV) con cámara digital MegaView III y software de adquisición de 

imágenes “AnalySIS”. 

Las muestras se prepararon mediante dispersión durante varios 

minutos con un equipo de ultrasonidos (250/450 Digital Sonifier Branson) 

disueltas en su correspondiente alcohol. Posteriormente, cada muestra se 

depositó sobre una rejilla de cobre recubierta de una capa fina agujereada de 

carbono (SPI Lacey Carbon Film on Copper Grid), sobre la cual se realizó la 

observación. 

 

81 



Capítulo 4. Sistema Pr-ZrSiO4 

 
4.3 Resultados y discusión 

4.3.1 Análisis Térmico Diferencial (ATD) y Termogravimétrico (TG) 

 

El comportamiento térmico de los polvos precursores, obtenidos vía 

sol-gel con hidrólisis controlada, se estudió en atmósfera de aire desde 50 °C 

hasta 1300 ºC y con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min por análisis 

térmico diferencial y termogravimétrico.  

Este tipo de análisis térmico fue realizado con el objetivo de estudiar 

los cambios físicos (endotérmicos o exotérmicos) en las muestras de interés 

observando las ganancias o pérdidas de masa, y a partir de los resultados del 

mismo establecer los tratamientos térmicos a utilizar. 

Como se observa en la Figura 4.4, las curvas de ATD muestran un pico 

endotérmico por debajo de 100 ºC que corresponde a la pérdida de masa (∼10 

%) en la curva de TG causada por desorción sucesiva de agua libre y adsorbida 

físicamente [7,15]. Seguidamente, aparecen dos picos exotérmicos intensos a 

150 ºC y 375 ºC asociados a la pérdida del disolvente (propanol) y a la 

combustión de restos orgánicos tales como acetilacetonato, n-propóxido 

utilizado como precursor, grupo etoxi procedente del TEOS, etc. Por lo tanto, 

en este caso los resultados de la curva de TG muestran una pérdida de masa en 

total del 20 %. 

En un intervalo de temperaturas entre 450-550 °C se produce en la 

circona un efecto exotérmico asociado a la formación de fase cristalina ZrO2 

tetragonal, sin pérdida de masa (por DRX se verifica este fenómeno de 

cristalización sometiendo las muestras a un calentamiento a la temperatura 

deseada en las mismas condiciones que las utilizadas en el experimento de 

ATD/TG, confirmando la presencia de una única fase cristalina bien definida).  
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Figura 4.4 Termogramas (ATD/TG) de los geles de Prx-ZrSiO4. 

 

Los residuos finales obtenidos de las muestras de Prx-ZrSiO4 con x = 

0, 0.02, 0.05, 0.07, 0.1, 0.125 y 0.15 para ATD/TG después del tratamiento 

térmico utilizado se estudiaron mediante DRX.  

En la Figura 4.5 se observa las diferentes estructuras cristalinas 

dependiendo de su composición nominal en praseodimio, lo cual aporta un 

mayor conocimiento a la hora de seleccionar las condiciones de formación de 

las distintas fases cristalinas t-ZrO2, m-ZrO2 y ZrSiO4. También, orienta si 

existe relación entre la estructura cristalina en función del contenido de 

dopante.  
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Figura 4.5 Patrones de difracción de los geles de Prx-ZrSiO4 calcinados 

de los residuos obtenidos mediante ATD/TG. (• circona tetragonal y ♦ circona 

monoclínica). 

 

Se observa como para bajos contenidos en dopante la fase más estable 

es la estructura ZrO2 tetragonal, que reacciona dando lugar a la estructura ZrO2 

monoclínica para contenidos medios. A mayores cantidades de Pr se estabiliza 

la fase cristalina tetragonal. 
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Por lo tanto, y a la vista de los resultados obtenidos a partir de 

ATD/TG se llevaron a cabo los diferentes tratamientos térmicos (apartado 3.3, 

capítulo 3) para las muestras de Prx-ZrSiO4. Así, a temperaturas alrededor de 

400 °C se produce la eliminación de la materia orgánica procedente de la 

síntesis realizada (grupos acetilacetonato, grupos etoxi, etc.), y entre 450-500 °C 

tiene lugar la cristalización de una única fase cristalina tetragonal, por tanto para 

estabilizar el producto cristalino circón como fase única en las muestras se debe 

aumentar el intervalo de temperatura y el tiempo de calcinación.  

 

4.3.2 Difracción de Rayos X (DRX) 

4.3.2.1 Evolución estructural desde los geles no dopados ZrSiO4 al producto 

monofásico circón 

 

El propósito de esta sección es describir los cambios estructurales y la 

evolución en un intervalo de temperatura entre 400 y 1600 °C, desde los geles 

precursores hasta la fase cristalina circón como fase única. Estos resultados 

permitirán conocer el efecto que se produce al aumentar el contenido de 

dopante praseodimio en los geles precursores hasta alcanzar el producto final 

Pr-circón.  

La evolución estructural de los geles sin dopar, ZrSiO4, es bastante 

similar a la publicada hace algún tiempo sobre la formación del circón, 

mediante el tratamiento de geles precursores preparados a partir de 

nanopartículas de ZrO2 previamente sintetizada, y TEOS [13]. 

En la Figura 4.6 se observa como al tratar la muestra de ZrSiO4 

térmicamente a unos 800 ºC aparece un conjunto de picos anchos y de poca 

intensidad indicando una baja cristalinidad, que se pueden asociar a una fase 

cristalina con estructura tetragonal de circona (JCPD-17-0923). A continuación, 
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cuando se incrementa la temperatura a 1200 ºC durante un periodo de 

calcinación corto, la intensidad de los picos aumenta haciéndose más evidentes 

las reflexiones características de la estructura tetragonal con 2θ de 30.1°, 35.1°, 

50.1° y 60°. El aumento de la temperatura en torno a 1300 ºC durante 3 horas 

produce una transformación parcial de la fase cristalina circona tetragonal a la 

forma monoclínica (JCPD-36-0420), donde también se puede observar los 

picos principales a 2θ de 24°, 28.2°, 31.4°, 34.1° y 50.1°. Por último, el gel 

precursor sin dopar se trata a mayor temperatura durante un largo periodo de 

tiempo hasta alcanzar la fase cristalina circón (JCPD-06-0266) como fase única 

(2θ = 20°, 26.9°, 43.7° y 53.4°). Estos resultados están de acuerdo con los 

trabajos publicados anteriormente en la formación del circón usando diferentes 

métodos sintéticos [13, 16, 17]. Sin embargo, hay que destacar que el gel 

precursor sin dopar en este trabajo se preparó por hidrólisis controlada y por 

condensación de mezclas ZNP y TEOS y que el gel seco de partida formado es 

un compuesto bifásico de sílice-circona inorgánica-inorgánica. La secuencia de 

reacción para la formación de circón puro, y especialmente para la 

transformación de fase de ZrO2 tetragonal a monoclínica, como paso previo a 

la formación del circón se puede entender en estos geles precursores sin dopar 

si consideramos algunos hechos ya destacados en la literatura [18-20] donde 

relacionan la estabilización de la fase tetragonal a alta temperatura como una 

propiedad intrínseca de los polvos activos, concretamente por su tamaño medio 

de cristalito, su mayor superficie específica, lo cual confiere un exceso de 

energía. Por lo tanto, no hay diferencias significativas en todo el proceso de 

formación del circón desde los geles ya sea por un único paso como en este 

trabajo o en dos pasos como en el trabajo previo, en el cual los geles se 

obtuvieron gelificando una mezcla de partículas coloidales de ZrO2 preparadas 

previamente y TEOS [13]. 
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Figura 4.6 Evolución de la muestra ZrSiO4 a diferentes tiempos y 

temperaturas de calcinación. (Picos de difracción característicos de la • fase 

tetragonal, ♦ fase monoclínica y * fase circón). 
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4.3.2.2 Cambios estructurales desde los geles hasta la disolución sólida Pr-

ZrO2 

 

En la Tabla 4.2 se resume la evolución de las fases cristalinas del Prx-

ZrSiO4 en función de las diferentes temperaturas de calcinación de los geles 

secos con el aumento del contenido en praseodimio. 

Como puede verse, existen tres fases cristalinas que pueden distinguirse 

en la evolución térmica de los geles: la primera es una fase con estructura ZrO2 

tetragonal, en la segunda etapa se produce la transformación de la forma 

cristalina tetragonal a la monoclínica, y por último la formación del Pr-circón se 

produce por la reacción entre la ZrO2 monoclínica y la sílice amorfa. Las 

Figuras 4.7 y 4.8 muestran la formación de fases cristalinas metaestables 

transitorias con estructura ZrO2 tetragonal o monoclínica, respectivamente, 

como predominantes. Como se observa las muestras basadas en estructura 

ZrO2 tetragonal o monoclínica conteniendo Pr en presencia de la red de sílice 

amorfa pueden ser preparadas cuasi-selectivamente mediante el sistema ternario 

Pr2O3- ZrO2-SiO2. 
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Tabla 4.2 Evolución de las fases cristalinas en el sistema Prx-ZrSiO4 a diferentes temperaturas. 

x 
Temperatura/Tiempo de retención 

1100 ºC/3h 1200 ºC/3h 1450ºC/3h 1600ºC/24h 

0 t-ZrO2 t-ZrO2 + m-ZrO2(md) 
m-ZrO2(md) + t-ZrO2(d) 

+ ZrSiO4(f) 
ZrSiO4 + t-ZrO2(md) 

0.02 t-ZrO2 t-ZrO2 + m-ZrO2(md) 
m-ZrO2(md) + t-ZrO2(d) 

+ ZrSiO4(f) 
ZrSiO4 + t-ZrO2(md) 

0.05 t-ZrO2 m-ZrO2 + t-ZrO2(f) 
m-ZrO2(m) + t-ZrO2(m) 

+ ZrSiO4(f) 

ZrSiO4 + t-ZrO2(md) 
+ m-ZrO2(md) 

0.07 t-ZrO2 m-ZrO2 + t-ZrO2(f) 
m-ZrO2(m) + t-ZrO2(m) 

+ ZrSiO4(f) 

ZrSiO4 + t-ZrO2(md) 
+ m-ZrO2(md) 

0.1 t-ZrO2 m-ZrO2 + t-ZrO2(f) 
ZrSiO4(m) + t-ZrO2(d) 

+ m-ZrO2(f) 
ZrSiO4 + Pr2Si2O7(md) 

+ t-ZrO2(md) 
                                             *md, muy débil; d, débil; m, medio; f, fuerte 
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Figura 4.7 Patrones de difracción de los geles secos de Prx-ZrSiO4 

calcinados a 1100 °C o 1200 °C (• circona tetragonal, ♦ circona monoclínica). 
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Figura 4.8 Patrones de difracción de los geles secos de Prx-ZrSiO4 

calcinados a 1300 °C/3h. (• circona tetragonal, ♦ circona monoclínica). 

 

Como puede deducirse de la Tabla 4.2 la temperatura de formación de 

la disolución sólida basada en circón es débilmente dependiente de la cantidad 

nominal de praseodimio. Desde el gel sin dopar a muestras con cantidades de 

hasta x = 0.07 la temperatura necesaria para el desarrollo completo de la 

solución sólida de circón disminuye ligeramente. También cabe señalar que para 
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contenidos mayores de Pr de x = 0.07, se observa un aumento de la 

temperatura para la obtención de un producto monofásico de circón [12]. En 

general, para todos los geles con Pr, la formación de ZrO2 tetragonal se lleva a 

cabo en torno a 1000 ºC y la transformación a la forma monoclínica comienza 

alrededor de 1250 ºC. Por el contrario la temperatura de reacción de la ZrO2 

monoclínica y la fase de sílice amorfa para dar lugar a la fase cristalina circón es 

mayor con el aumento de la cantidad nominal de Pr por encima de x = 0.07 en 

los geles de partida. Así, mientras que para la muestra con x = 0.02 la 

formación de Prx-ZrSiO4 está casi concluida a 1400 ºC, para x = 0.1 se 

requieren temperaturas superiores a 1500 ºC. 

En las Figuras 4.9 y 4.10 se muestran los patrones de difracción de 

rayos X de los geles calcinados a 1450 °C durante 3 horas y 1600 °C durante 24 

horas, respectivamente. Se puede ver que a temperaturas tan altas como 1450 

°C, todavía permanecen para todas las composiciones pequeñas cantidades de 

Pr-ZrO2 tetragonal y monoclínica sin reaccionar. Cuanto mayor sea el 

contenido nominal de Pr en las muestras mayor es también la cantidad de Pr-

ZrO2 sin reaccionar. Como se puede ver en la Figura 4.10 la formación del 

producto final de circón dopado con Pr está prácticamente completa a 1600 °C. 

Sin embargo, aún permanecen unos picos muy débiles que corresponden a las 

fases de Pr-ZrO2 tetragonal y/o monoclínico en los difractogramas. También, 

en las muestras de Prx-ZrSiO4, con x > 0.07, se puede detectar como fase 

secundaria Pr2Si2O7 con estructura monoclínica. La intensidad de los picos (2θ 

= 26.3°) del silicato de praseodimio (Pr2Si2O7, JCPD-71-2075) se incrementa en 

los patrones de difracción de rayos X de las muestras a 1600 °C con el aumento 

de la carga nominal de praseodimio. 
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Figura 4.9 Patrones de difracción de los geles de Prx-ZrSiO4 calcinados a 

1450°C/3h. (• circona tetragonal, ♦ circona monoclínica y * circón). 
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Figura 4.10 Patrones de difracción de los geles de Prx-ZrSiO4 calcinados 

a 1600°C/24h. (• circona tetragonal, ♦ circona monoclínica, * circón y o 

Pr2Si2O7). 

 

Resumiendo, las Figuras 4.11 a la 4.14 muestran la evolución térmica 

de los geles precursores Prx-ZrSiO4, con el aumento del contenido nominal en 

praseodimio, en las disoluciones sólidas Pr-circón. Como puede verse, el patrón 

de difracción de rayos X de las muestras con contenidos nominales de 
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praseodimio hasta x = 0.07 tratados a 1600 ºC presenta picos asociados a la 

fase con estructura circón así como, unos picos muy débiles que se atribuyen a 

dos fases con estructuras de óxido de circonio tetragonal y monoclínica. La baja 

intensidad de los picos correspondientes a las fases secundarias permite 

considerarlas como impurezas. Un estudio previo de ambas fases de óxido de 

circonio revela que el Pr está contenido dentro de estas estructuras y por tanto, 

son disoluciones sólidas en ambas formas [6]. Para las muestras con mayor 

cantidad nominal de Pr, por ejemplo con x ≥ 0.08, aparecen contenidos muy 

pequeños de silicato de praseodimio asociados a picos de baja intensidad. La 

Figura 4.11 muestra la formación de la fase Prx-ZrSiO4 circón casi completa a 

1400 ºC para muestras con bajo contenido de dopante praseodimio. Cabe 

señalar que al aumentar el contenido nominal de Pr, la obtención de circón 

como casi una única fase se desplaza hacía temperaturas más altas. Por lo tanto, 

se requieren temperaturas de hasta 1500 °C para alcanzar la fase circón en la 

muestra con x = 0.125. En la Figura 4.14 puede verse que para la muestra con x 

= 0.1 a 1400 ºC, se detecta sólo una pequeña cantidad de fase circón, la fase 

con estructura ZrO2 monoclínica está presente como la fase cristalina principal. 
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Figura 4.11 Patrones de difracción del gel Pr0.02-ZrSiO4 tratado a 

diferentes temperaturas y tiempos (• circona tetragonal, ♦ circona monoclínica, * 

circón). 
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Figura 4.12 Patrones de difracción del gel Pr0.05-ZrSiO4 tratado a 

diferentes temperaturas y tiempos (• circona tetragonal, ♦ circona monoclínica, * 

circón). 
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Figura 4.13 Patrones de difracción del gel Pr0.07-ZrSiO4 tratado a 

diferentes temperaturas y tiempos (• circona tetragonal, ♦ circona monoclínica, * 

circón). 
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Figura 4.14 Patrones de difracción del gel Pr0.1-ZrSiO4 tratado a 

diferentes temperaturas y tiempos (• circona tetragonal, ♦ circona monoclínica, * 

circón y o Pr2Si2O7). 

 

Según resultados obtenidos en la serie de muestras que contienen 

praseodimio, la formación de la fase cristalina tetragonal ZrO2 conteniendo 

praseodimio ocurre para todas las muestras a una temperatura parecida, y la 

temperatura de transformación a la forma monoclínica depende del contenido 
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nominal de praseodimio. Cuanto mayor sea el contenido nominal de 

praseodimio, mayor es la temperatura de transformación a la estructura 

monoclínica y mayor estabilidad posee la forma tetragonal. Sin embargo, la 

mayor diferencia en la evolución térmica de los geles de Prx-ZrSiO4 con 

respecto a otros geles de circón dopados por ejemplo con vanadio [12,13], 

parece ser la baja reactividad del Pr-ZrO2 monoclínico. Este hecho se observa 

claramente, por ejemplo, en la muestra con x = 0.1, en el cual la forma 

cristalina principal formada a 1400 °C es la fase Pr-ZrO2 monoclínica (Figura 

4.14). Por lo tanto, se planteó estudiar la preparación y la estabilidad de las 

disoluciones sólidas Pr-ZrO2 tetragonal y monoclínica en el sistema binario 

PrOx-ZrO2 (capítulo 6). La estabilidad de estas disoluciones sólidas podría 

atribuirse principalmente a los tamaños iónicos parecidos de los cationes Pr4+, 

Pr3+ y Zr4+. Por el contrario, la gran diferencia entre los tamaños iónicos de los 

cationes V4+ y Zr4+ da lugar a una menor estabilidad de las disoluciones sólidos 

V-ZrO2 [21, 22]. 

 

4.3.2.3 Evolución de parámetros estructurales en las disoluciones sólidas 

Prx-ZrSiO4 

 

Para entender los cambios producidos en la celda unidad de las 

muestras finales de Prx-ZrSiO4 en función del contenido de Pr dentro de la 

estructura circón, se determinan experimentalmente los parámetros de red 

mediante el programa Dicvol06 de todas las muestras calcinadas a 1600 ºC 

durante 24 horas tal y como se muestran en la Tabla 4.3. 

El límite de solubilidad se puede relacionar con la aparición de una fase 

secundaria. Los resultados obtenidos mediante difracción de rayos X mostraban 

la formación de una fase secundaria rica en Pr (Pr2Si2O7), ya identificada 
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mediante su patrón de DRX. Por lo tanto, la aparición de esta fase secundaria 

Pr2Si2O7 con estructura monoclínica indica que el límite de solubilidad del 

praseodimio en la fase circón se supera para las muestras Prx-ZrSiO4 con 

contenidos altos de praseodimio. 

 

Tabla 4.3 Parámetros de celda de las muestras de Prx-ZrSiO4 tratadas a 

1600 °C/24h. 

X a = b (Å)    c (Å)     V (Å3) 

ZrSiO4 6.6026(1) 5.9802(1) 260.71(1) 

Pr0.02-ZrSiO4 6.6036(1) 5.9794(1) 260.75(1) 

Pr0.05-ZrSiO4 6.6040(1) 5.9794(1) 260.78(1) 

Pr0.07-ZrSiO4 6.6041(1) 5.9797(1) 260.805(1) 

Pr0.1-ZrSiO4 6.6042(1) 5.9797(1) 260.81(1) 

Pr0.125-ZrSiO4 6.6042(1) 5.9793(1) 260.79(1) 

 

En la Figura 4.15 se muestra la variación del volumen de celda unidad 

en función del contenido de praseodimio que entra en la red de circón para las 

muestras tratadas a 1600 ºC durante 24 h. Se puede observar que con el 

aumento del contenido de Pr dentro de la fase con estructura circón, los 

parámetros a y b aumentan mientras el parámetro c permanece casi constante 

(Tabla 4.3). Los cambios producidos en el volumen de red permiten una 

expansión de la celda unidad. Este incremento del volumen de red a medida 

que aumenta el contenido de praseodimio se puede entender por la formación 

de la disolución sólida y es consistente con el mecanismo simple de formación, 

mediante el cual la expansión de la celda unidad se debe a la sustitución de un 
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ion estructural en la red por otro de mayor tamaño [23]. Cabe recordar que la 

estructura del circón se describe como cadenas de tetraedros SiO4 

compartiendo los vértices con dodecaedros triangulares ZrO8 paralelos al eje c 

que se unen lateralmente por dodecaedros compartidos[24]. El aumento de los 

parámetros de red a y b, y también del volumen de red puede estar asociado a la 

sustitución de los cationes Zr (RZr4+ = 0.84) por el Pr (R Pr4+ = 0.96 Å o R Pr3+ 

= 1.12 Å) en las posiciones dodecaédricas de la estructura de circón.  

 
Figura 4.15 Volumen de red para las disoluciones sólidas de Prx-ZrSiO4 

en función del contenido de praseodimio tratadas a 1600 ºC/24h. 

 

Un mecanismo alternativo a la hora de que el Pr se reemplace es que lo 

haga en el sitio tetraédrico ocupado por Si4+ también aumentaría el volumen de 

red, pero parece menos probable debido a las diferencias entre el tamaño de los 

cationes Pr arriba indicados y el Si4+ (R Si4+ =0.4 Å). El Pr es demasiado grande 

para la coordinación tetraédrica y la fase dopada tendría poca estabilidad [23]. 
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Así, el aumento progresivo del volumen de red de la disolución sólida 

Prx-ZrSiO4 a medida que aumenta la cantidad de Pr dentro de la estructura 

circón se puede asociar a la formación de las fases de disolución sólida con 

mayor contenido de Pr que sustituyen a los cationes de Zr4+. A partir de los 

cambios de volumen de red se puede establecer el límite de solubilidad debido 

al mayor aumento del contenido de Pr dentro de la estructura de circón. De los 

resultados en la Figura 4.15, se puede observar el aumento en el volumen de la 

red de circón dopado con Pr hasta x ≥ 0.067, lo que significa que la solubilidad 

del Pr en la estructura de circón es de alrededor de 0.067 mol Pr por mol de 

circón. 

Los valores de las figuras de mérito M(20) y F(20) procedentes del 

refinamiento mediante el programa Dicvol06 se muestran en la Tabla 4.4. En 

todos los casos las figuras de mérito están bastante por encima de 20, lo que 

significa que los refinamientos de las muestras que se han obtenido son muy 

aceptables. 

 

Tabla 4.4 Valores de los factores de mérito calculados de las muestras 

Prx-ZrSiO4 calcinadas a 1600 ºC/24h. 

Muestra M(20) F(20) 

ZrSiO4 80 49.9 

Pr0.02-ZrSiO4 178.7 101.8 

Pr0.05-ZrSiO4 375.4 188.1 

Pr0.07-ZrSiO4 356.4 188.9 

Pr0.08-ZrSiO4 313.6 172.6 

Pr0.1-ZrSiO4 80 49.9 
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4.3.3 Espectroscopias Infrarroja (IR) y Raman 

4.3.3.1 Espectroscopia Infrarroja (IR) 

 
Se obtuvieron los espectros de IR de las muestras tanto para geles 

secos como tratadas térmicamente a las temperaturas correspondientes para dar 

lugar a la fase cristalina deseada. Los espectros se recogieron en un intervalo 

entre 400-4000 cm-1. Pero las diferencias fundamentales entre las distintas fases 

cristalinas se dan por debajo de 2000 cm-1. Por lo tanto, se recogió la 

información sobre los diferentes entornos para valores entre 400-1500 cm-1 de 

las muestras más representativas. 

Hay seis bandas vibracionales principales de interés en la región 

estudiada, las asignaciones de las cuales se detallan en la Tabla 4.5. 

En las Figuras 4.16-4.18 se muestran los espectros de infrarrojo desde 

los geles secos de Prx-ZrSiO4 hasta las distintas fases cristalinas ZrO2 tetragonal 

y monoclínica para algunas composiciones representativas. Las bandas en torno 

a 1150 y 1050 cm-1 son atribuidas a los modos longitudinales y transversales de 

la vibración antisimétrica de la tensión del enlace Si-O-Si, respectivamente [25-

27]. La banda a 790 cm-1 se asocia a una red de vibración simétrica de la tensión 

del enlace Si-O-Si. La banda a 460 cm-1 también se asocia a la red del modo de 

flexión del enlace Si-O-Si [26,27]. El hecho de que estas bandas de absorción 

aparezcan en los geles tratados a bajas temperaturas confirma la formación de 

una estructura de red aniónica silicio-oxígeno en los geles. La absorción 

alrededor de 900 cm-1está asociada con la vibración de los enlaces Si-O¯, la 

intensidad de esta banda a 900 cm-1 decrece cuando se incrementa la 

temperatura, indicando que esta banda puede estar asociada con Si-O¯ unido a 

un protón, y no con Si-O¯ unido con los iones zirconio. Otras bandas a 1630, 

1410 y 645 cm-1 se asocian con grupos OH, enlaces C-H y enlaces Zr-O en el 

grupo ZrO8, respectivamente. También se observan en la serie de espectros de 
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los geles secos [28,29]. Según estos resultados, no hay todavía evidencia de la 

formación de la red tridimensional de Si-O-Zr en los geles precursores, por 

tanto ambos componentes sílice y circona se encuentran formando dominios 

individuales en un sistema difásico. La banda principal de absorción que se 

asocia al modo de vibración del enlace Si-O-Zr se encuentra alrededor de 900 

cm-1 [33,34]. 

 

Tabla 4.5 Asignación de las bandas de Infrarrojo para las muestras 

Sílice/Circona [29-33]. (m= monoclínico; c= cúbico; t = tetragonal). 

Asignación Número de onda (cm-1) 

Si-O-Si 1200-1250 

Si-O-Si 1024-1100 

SiOH, Si-O¯ 

ZrOH, Zr-O¯ 

Si-O-Zr 

931-964 

Si-O-Si 790-800 

ZrO2 (m)    740 

ZrO2 (t)    600 

ZrO2 (t)    485 

Si-O-Si 

ZrO2 (c) 
451-468 

ZrO2 (m)    418 

 

Al calentar los geles, la intensidad de la banda alrededor de 800 cm-1 

aumenta en lugar de disminuir como la banda a 900 cm-1, indicando la 

formación de un enlace Si-O-Si por la reacción de deshidratación-condensación 

[27]. El espectro de IR de la Figura 4.17 para las muestras Prx-ZrSiO4 con 
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diferentes contenidos de Pr calcinadas a1100 ºC o 1200 °C durante 3 horas, 

contienen una banda ancha con dos picos a 470 y 580 cm-1 correspondientes a 

la fase ZrO2 tetragonal. De acuerdo con la bibliografía [32,33], estas bandas 

corresponden a la tensión entre el enlace Zr-O de la ZrO2 tetragonal. Para las 

muestras Prx-ZrSiO4 calcinadas a 1300 °C durante 3 horas, la Figura 4.18 se 

centra en dos picos principales a 410, y 740 cm-1, los cuales se atribuyen a la 

fase monoclínica. 

La banda a 1100 cm-1 desplazándose a mayores números de onda a 

medida que se aumenta la temperatura lo cual sugiere que los enlaces Si-O se 

van reforzando a elevadas temperaturas.  

 
Figura 4.16 Infrarrojo de los geles secos de Prx-ZrSiO4. 
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Figura 4.17 Infrarrojo de las muestras de Prx-ZrSiO4 con estructura ZrO2 

tetragonal calcinadas a 1100 °C y 1200 °C.  

 

A raíz de estos resultados, se puede asumir que básicamente en los 

geles no existe formación de la red de Si-O-Zr y por tanto, se pueden 

considerar que están formados por partículas coloidales de circona inmersas en 

una matriz de sílice. La localización del dopante Pr en los geles es incierta, y no 

podemos obtener mayor información mediante espectroscopia IR. Aunque 

cabe la posibilidad que el praseodimio se encuentre más o menos distribuido 

homogéneamente en la red de ZrO2. Para poder confirmar este hecho es 

necesario un mayor estudio de los productos obtenidos. 
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Figura 4.18 Infrarrojo de las muestras de Prx-ZrSiO4 con estructura ZrO2 

monoclínica calcinadas a 1300 °C.  

 

Finalmente, en las muestras obtenidas mediante tratamiento térmico a 

1600 °C/24 horas se detecta la banda principal alrededor de 900 cm-1 asociada a 

la estructura circón debido al modo de vibración que conlleva el enlace Si-O-Zr 

[33,34]. Como se pude observar en los espectros de las muestras Prx-ZrSiO4 de 

la Figura 4.19, donde todas presentan estructura circón como fase principal. Es 

de mencionar que a partir de estos resultados, el entorno ZrO8 aparece ya en las 

muestras de geles crudos. Dicho grupo atómico es semejante al entorno 

dodecaédrico del circón, lo cual favorecería la reactividad de los geles. 
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Figura 4.19 Infrarrojo de las muestras de Prx-ZrSiO4 calcinadas a 1600 

°C durante 24 horas con estructura circón. 

 

4.3.3.2 Espectroscopia Raman 

 
Las espectroscopias Raman e infrarroja permiten identificar las 

diferentes fases cristalinas de la ZrO2 estabilizadas parcialmente con dopantes y 

estudiar las transiciones de fase que se dan lugar [35]. Por lo tanto, el objetivo 

principal es identificar los polimorfos de la ZrO2 hasta alcanzar la estructura 

cristalina de circón dopado con praseodimio. 
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La circona tiene tres polimorfos: monoclínico, tetragonal y cúbico. Los 

espectros de estas tres fases difieren bastante lo cual permite que baste con un 

análisis cualitativo para poder diferenciarlos. La Tabla 4.6 muestra las diferentes 

señales Raman para cada estructura cristalina. Para la ZrO2 tetragonal con 

grupo espacial D4h15/P42/nmc (Z = 2), las representaciones irreducibles 

predichas de los fonones ópticos (para el vector de onda cero) son A1g (R) + 

2B1g (R) + 3Eg (R) + A2u (IR) + 2Eu (IR) y se esperan que sean activos en 

Raman seis modos mientras que 16 y 1 bandas de Raman son predichas para las 

formas monoclínica y cúbica ZrO2, respectivamente [36]. (No se han 

observado bandas características de la forma cúbica ZrO2 en este trabajo). 

Así pues, para la ZrO2 tetragonal (Figura 4.20) obtenemos dos bandas a 

608 y 270 cm-1 que se asignan a los modos Eg doblemente degenerados por la 

simple razón que estos dos modos no implican el movimiento de los átomos de 

Zr. Los restantes tres modos, dos B1g y otro Eg se asignan a las tres bandas que 

aparecen a 460, 320 y 146 cm-1. La banda a 648 cm-1 se puede asignar al modo 

A1g puesto que implica el movimiento de dos átomos de oxígeno y por tanto 

sólo se espera que aparezca a longitudes de onda grandes. Para la fase ZrO2 

monoclínica (Figura 4.21) como ya hemos dicho, posee 16 modos activos en 

Raman, de los cuales destacamos como principales 309, 335, 383, 473, 505 y 

644 cm-1[29,36]. 
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Tabla 4.6 Señales Raman (cm-1) de los modos activos para las fases 

cristalinas tetragonal, cúbica, monoclínica y circón [35,36]. 

Señales Raman (cm-1) 

 

Tetragonal Cúbica Monoclínica circón 

142 (Eg) 616 (F2g) 103 (Ag) 202 (Eg) 

270 (Eg)  175 (Bg) 214(B1g) 

320 (B1g)  178 (Ag) 225 (Eg) 

460 (B1g)  190 (Ag) 269 (B2g) 

604 (Eg)  219 (Bg) 355 (Eg) 

648 (A1g)  309 (Bg) 393 (B1g) 

  317 (Ag) 439 (A1g) 

  335 (Bg) 547 (Eg) 

  345 (Ag) 642 (B1g) 

  381 (Ag) 927 (Eg) 

  383 (Bg) 978 (A1g) 

  473 (Ag) 1012 (B1g) 

  505 (Bg)  

  534 (Bg)  

  559 (Ag)  

  615 (Bg)  

  644 (Ag)  

  748 (Bg)  

 

111 
 



Capítulo 4. Sistema Pr-ZrSiO4 

 

 
 

Figura 4.20 Espectros Raman de las muestras Prx-ZrSiO4 (x = 0, 0.02, 

0.05, 0.07 y 0.1) con estructura tetragonal calcinadas entre 1100 °C y 1200 °C 

durante 3 horas (• circona tetragonal). 
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Figura 4.21 Espectros Raman de las muestras Prx-ZrSiO4 (x = 0, 0.02, 

0.05, 0.07 y 0.1) con estructura monoclínica calcinadas a 1300 °C durante 3 

horas (♦ circona monoclínica). 

 

En la Figura 4.22 se muestra la evolución de las muestras a 1450 °C 

para obtener la estructura circón, la cual se completa a 1600 °C (Figura 4.23), se 

observa como para bajas composiciones en Pr la fase principal es la forma 

circón mientras para composiciones altas en dopante Pr todavía están presentes 

las fases tetragonal y monoclínica. El análisis teórico de la fase ZrSiO4 circón 
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predice doce modos activos normales en Raman para vector de onda k =0: 

2A1g + 4B1g +B2g + 5Eg. Los modos normales de la zona-centro del Raman se 

pueden describir también como modos internos y modos externos: modos 

internos = 2A1g + 4B1g +B2g + 5Eg mientras los modos externos = 2B1g 

(translación)+2Eg (translación)+ Eg (rotación) [15,33,36]. 

El espectro Raman del circón muestra variaciones según el contenido 

de Pr, ya que interfieren pequeñas composiciones de fases secundarias 

(tetragonal, monoclínica…) Observamos principalmente, cinco de las doce 

modos predichos en Raman para la estructura cristalina de circón. Los modos 

internos son: 1006 cm−1 (B1g, Si–O ν3 elongación), 975 cm−1 (A1g, Si–O ν1 

elongación), 439 cm−1 (A1g, Si–O ν2 flexión) y los modos externos: 390 y 358, 

225 cm−1. Las otras bandas predichas también se observan aunque con menor 

intensidad [36]. 

Entre todas las muestras estudiadas se puede encontrar tanto 

productos monofásicos como mezcla de fases donde se muestran bandas 

Raman del circón con otras líneas nítidas provenientes de las fases secundarias 

tetragonal y monoclínica, anteriormente estudiadas. La evolución en las Figuras 

4.22 y 4.23 de la estructura circón es muy clara si comparamos las dos bandas 

más características a 1006 y 972 cm-1, a medida que esta fase cristaliza estas dos 

bandas se hacen más intensas.  
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Figura 4.22 Espectros Raman de las muestras Prx-ZrSiO4 (x = 0.02, 0.05, 

0.07 y 0.1) calcinadas a 1450 °C durante 3 horas (• circona tetragonal, ♦ circona 

monoclínica y * circón). 
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           Figura 4.23 Espectros Raman de las muestras Prx-ZrSiO4 (x = 0, 

0.02, 0.05, 0.07 y 0.1) calcinadas a 1600 °C durante 24 horas con estructura 

circón (* circón). 
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4.3.4 Resonancia Magnética Nuclear (RMN) 

4.3.4.1. Espectroscopia 29Si RMN de las muestras Pr-ZrSiO4 

 

Para obtener información complementaria esencial de la evolución del 

entorno del Si en nuestras muestras con respecto a la forma cristalina 

desarrollada se realiza un estudio mediante 29Si RMN. En la Figura 4.24 se 

representa el espectro de 29Si RMN de los geles precursores, sin previo 

tratamiento térmico, donde se muestra una amplia banda que se extiende a 

campos altos. Esta banda es la señal de los átomos de Si para composiciones 

amorfas en las muestras. Este tipo de respuesta espectral en la región amorfa es 

similar a la observada para el 29Si RMN de los geles de sílice. Mediante una 

deconvolución extraemos de la banda ancha cuatro centros de gravedad para 

todos los casos. Como ejemplo para la muestra representativa de Pr0.05-ZrSiO4, 

ver figura 4.24, el centro de gravedad más intenso es el de -98.32 ppm que se 

asigna a la resonancia del Si en su diferente grado de polimerización con el 

oxígeno, el cual da lugar a un promedio Si-O de la forma Q3. Los otros dos 

centros en menor proporción corresponden a -112.3 y -79.1 ppm, donde el 

grado de polimerización corresponde a las formas Q4 y Q1, respectivamente. 

También se detecta un centro muy débil a -89.47 ppm que corresponde al 

grado de polimerización de Q2 [15,37-43]. Prácticamente, no se observan 

desplazamientos de las bandas para las distintas muestras de Prx-ZrSiO4 sin 

tratamiento térmico. 
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Figura 4.24 Espectro de 29Si RMN de los geles precursores de Prx-ZrSiO4 

para x = 0, 0.02, 0.05, 0.07 y 0.1. 

 

En la figura 4.25 para las muestras Prx-ZrSiO4 tratadas a: a) ∼1100 °C 

durante 3 horas para obtener la estructura cristalina tetragonal y b) a 1300 °C 

durante 3 horas para la forma monoclínica observamos como para altas 

temperaturas la forma amorfa del Si evoluciona a campos más negativos en 

todas ellas. El grado de polimerización con respecto al oxígeno Si-O 

corresponde a un Q4 para todas ellas, tanto para las formas tetragonales como 

para las monoclínicas. En la Figura 4.25 a) se observa el ajuste de la banda 

ancha para la muestra Pr0.02-ZrSiO4, de manera representativa, donde se 

estudian dos centros, uno con mayor intensidad correspondiente a -111.19 ppm 

(grado de polimerización Q4) y otro más débil a -93.35 ppm, cuyo grado de 

polimerización corresponde a un Q3. Para la Figura 4.25 b) se observa la misma 
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tendencia como se muestra para la banda ancha de la muestra Pr0.1-ZrSiO4 

donde se extraen dos centros uno intenso a -109.5 ppm y otro a -96.39 ppm, 

los cuales corresponden a un grado de polimerización de Q4 y Q3, 

respectivamente. El desplazamiento que se produce desde las muestras Prx-

ZrSiO4 sin dopar con respecto a las muestras dopadas es normal en cuanto al 

dopante se refiere, ya que los átomos de Pr y en general los cationes de tierras 

raras producen pequeños desplazamientos [44]. 

 

 

a) 
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Figura 4.25 Espectro de 29Si RMN de las muestras de Prx-ZrSiO4 para x 

= 0, 0.02, 0.05, 0.07 y 0.1 con a) estructura tetragonal calcinadas entre 1100 °C y 

1200 °C y b) estructura monoclínica calcinas a 1300 °C. 

 

La Figura 4.26 recoge los espectros de las muestras Prx-ZrSiO4 tratadas 

a 1600 °C durante 24 horas con estructura circón, muestra para todos los 

espectros una banda intensa y fina a -81.4 ppm correspondiente a la fase 

cristalina ZrSiO4. Se observan bandas secundarias para las formas amorfas del 

Si en baja proporción [39]. No se observa ningún tipo de desplazamiento de las 

bandas entre las distintas muestras de Prx-ZrSiO4 con estructura circón. 

b) 
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Figura 4.26 Espectro de 29Si RMN de las muestras de Prx-ZrSiO4 para x 

= 0, 0.02, 0.05, 0.07 y 0.1 con estructura circón. 

 

Concluyendo, podemos afirmar que: 

Para los geles secos precursores el grado de polimerización mayoritario 

es el correspondiente a Q3 con un grupo OH y a medida que la temperatura 

aumenta la banda se desplaza a campos más altos y el entorno amorfo del Si se 

transforma completamente en Si(OSi)4 conocido como Q4.  

Cuando alcanzamos temperaturas de 1600°C obtenemos un pico 

estrecho e intenso correspondiente a la estructura circón a -81.4 ppm. Se 

observan bandas muy débiles correspondientes a las formas amorfas del silicio.  
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4.3.5 Espectroscopia Reflectancia Difusa (RD) 

 

Se han caracterizado por reflectancia difusa (RD) los polvos calcinados 

a distintos tratamientos térmicos dependiendo de la fase cristalina requerida. 

Un aspecto interesante a tener en cuenta antes de la formación de fase 

cristalina con estructura circón es evaluar tanto el estado químico como la 

ubicación estructural del silicio y el praseodimio en la primera etapa de 

reacción, es decir, en el tratamiento de los geles a bajas temperaturas. A 

temperaturas por debajo de la cristalización de la circona tetragonal no se 

detecta la formación de ninguna fase cristalina conteniendo sílice, se deduce que 

el componente de la sílice está presente en esta etapa como sílice amorfa, como 

se ha observado mediante RMN 29Si. Con respecto a la ubicación del 

praseodimio y su estado químico a baja temperatura, es difícil determinarlo ya 

que está presente como componente minoritario. Sin embargo, es posible 

obtener información sobre estos temas por los resultados de DRX y RD. El 

primer cambio estructural significativo en el tratamiento de los geles es la 

cristalización de la fase con estructura de circona tetragonal. En esta etapa, 

parece obvio que los cationes praseodimio se deben asociar o a la fase cristalina 

de ZrO2 tetragonal o a la sílice amorfa. Por lo tanto, para verificar la segunda 

opción donde los cationes de praseodimio se encontrarían sustituyendo a los 

átomos de silicio, se hidrolizó una mezcla de la composición 0.07 

Pr(acac)3⋅TEOS y después del secado, se trató térmicamente a 1100 ºC durante 

3 horas. Como se puede observar en la Figura 4.27, los espectros de RD de las 

muestras Pr0.02-ZrSiO4, Pr0.05-ZrSiO4, Pr0.07-ZrSiO4, Pr0.1-ZrSiO4 y Pr0.07-SiO2 

tratados a 1100ºC/3h, que contienen circona tetragonal y sílice amorfa son muy 

diferentes a la correspondiente de Pr-sílice amorfa. Los espectros de RD de la 

forma cristalina tetragonal circona-sílice amorfa muestran una banda estrecha e 

intensa con un máximo alrededor de 330 nm, junto con una fuerte absorción en 
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el intervalo entre 350 y 590 nm y varias bandas débiles centradas en torno a 

1500 y 1900 nm. Además, también se detectan tres hombros débiles con 

máximos de alrededor de 440, 470 y 485 nm y una banda pequeña entorno a 

600 nm. Hay algunos trabajos recientes sobre los espectros de reflectancia de 

las muestras de Prx-ZrO2 preparadas por técnicas de cristalización de una 

disolución saturada seguida de un post tratamiento térmico a 950 °C, en los que 

estas bandas también se han detectado [45]. Por otro lado, el espectro de Pr-

conteniendo sílice es bastante diferente, apareciendo una banda intensa y ancha 

centrada alrededor de 380 nm y una serie de picos de absorción, siendo únicos 

o un conjunto, en las regiones de 440-510, 600, 1000, 1400-1500 y 1850-1950 

nm, que se han atribuido a la presencia de  los cationes Pr3+ [46,47]. 

 
Figura 4.27 Espectro de Reflectancia Difusa de los geles Prx-ZrSiO4 y 

Pr0.07-SiO2 calcinados a ∼1100 °C durante 3 horas. 
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De los resultados anteriores se puede suponer que la ubicación del 

catión Pr se asocia con la fase del óxido de circonio, e incluso se puede sugerir 

que esta incorporación de Pr ocurre al principio de la cristalización, por 

ejemplo, en la etapa en la que se produce la nucleación de la ZrO2 tetragonal 

durante la formación del gel. En cuanto al estado de oxidación del Pr en la red 

huésped de circona se puede indicar que en los espectros de las muestras con 

mayor contenido de praseodimio se detectan bandas muy débiles asociadas a la 

presencia de Pr3+ pero que tampoco se puede descartar la estabilización de Pr4+ 

en la red huésped de circona probablemente relacionado con el intervalo 

amplio de absorción en el intervalo entre 350 y 590 nm, que se muestra 

sombreado en la Figura. 4.27. 

La transformación en este sistema de t-Pr-ZrO2 → m-Pr-ZrO2 se 

produce como paso previo a la formación de circón. El principio de la 

formación del circón se observa siempre cuando esta transformación es 

detectada por DRX. La ubicación del Pr en la fase cristalina con estructura 

ZrO2 monoclínica debe ser similar a la de la estructura ZrO2 tetragonal como lo 

demuestra los espectros RD de las muestras Pr0.02-ZrSiO4, Pr0.05-ZrSiO4, Pr0.07-

ZrSiO4 y Pr0.1-ZrSiO4 tratadas a 1300 ºC / 3 h, como se muestra en la Figura. 

4.28. Ambas series de espectros de RD para las muestras Prx-ZrSiO4 en las 

Figuras 4.27 y 4.28 son bastante similares. De los resultados podemos extraer 

que el compuesto Pr-ZrO2 monoclínica-sílice amorfa se puede obtener de 

manera casi selectiva por tratamiento de los geles precursores Prx-ZrSiO4 a la 

temperatura requerida. 
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           Figura 4.28 Espectro de Reflectancia Difusa de los geles Prx-ZrSiO4 

calcinados a 1300 °C durante 3 horas. 

 

Los espectros de reflectancia difusa de las muestras de Pr-circón con 

contenidos cada vez mayores de Pr tratadas a 1600 ºC durante 24 horas se 

muestran en la Figura 4.29. En general, todos los espectros de la serie de Pr 

conteniendo zircón son similares. Como se puede ver aparecen bandas únicas a 

250, 440, 470, 485 y 600 nm, así como tres grupos de bandas débiles centradas 

en torno a 1000, 1500 y 1950 nm. Todas estas bandas están asociadas con la 

presencia de Pr3+ en redes de óxidos [45]. La banda más intensa centrada en 

torno a 250 nm aparece para todas las muestras, incluyendo el circón dopado, y 

se puede atribuir a las transiciones de transferencia de carga de la red de circón. 
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Sin embargo, recientemente, Kempe y col. atribuyen esta banda a la  

transferencia de carga del Pr4+-O [48].  

 

 
          Figura 4.29 Espectro de Reflectancia Difusa de los geles Prx-ZrSiO4 

calcinados a 1600 °C durante 24 horas. 

 

Curiosamente, se puede observar una absorción amplia adicional entre 

330 y alrededor de 590 nm en todas las muestras de Prx-ZrSiO4. Esta absorción 

se ha asociado con la presencia de Pr4+ en granates de itrio-aluminio Y3Al5O12 

codopados con Mg y Pr [49]. Hay que señalar en este punto la gran relación 

estructural que poseen las estructuras de granate y circón [24]. La disposición 

del poliedro tetraédrico y dodecaédrico es similar, siendo la principal diferencia 

entre ambas estructuras que las posiciones octaédricas en el circón están vacías. 
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Esta asignación también es apoyada por la similitud de los espectros de 

absorción de los compuestos de óxidos que contienen Ce3+ o Pr4+, ya que 

ambos son cationes isoelectrónicos, con configuración electrónica f 1. Así, los 

resultados publicados por Hamilton y col. de los espectros de absorción de 

granate-itrio-aluminio dopado con Ce3+ mostraron una serie de transiciones 4f 

→ 5d en el intervalo 460-520 nm [50].  

A partir de los espectros experimentales anteriores se puede suponer 

que a pesar de que la mayor parte de la cantidad nominal de Pr se encuentra en 

el estado de oxidación (IV), una cierta cantidad de Pr3+ también está presente en 

la serie las disoluciones sólidas de Prx-ZrSiO4. Aunque se han realizado los 

espectros de emisión de las muestras Prx-ZrSiO4 con fase cristalina circón 

desgraciadamente dicha luminiscencia no se observa en ninguna de las 

muestras. Se detectan intensidades débiles para el Pr3+ [51]. La falta de 

luminiscencia del Pr4+ se podría explicar por la transferencia de energía que se 

produce desde el Pr4+ al Pr3+ [49].  

4.3.5.1 Coordenadas colorimétricas 

 

La evolución con el contenido de praseodimio de los parámetros 

colorimétricos L*a*b* de las muestras tratadas a 1600ºC durante 24 h para 

evaluar el producto como pigmento cerámico se muestran en la Tabla 4.7. 

Además, para la comparación de los parámetros colorimétricos se incluyen dos 

muestras adicionales, un pigmento comercial praseodimio-circón y un circón 

dopado.  

En todos los circones dopados con Pr, los parámetros corresponden a 

un color amarillo, cuya intensidad aumenta con el aumento del contenido de 

praseodimio hasta la muestra Pr0.06-ZrSiO4. Para contenidos de praseodimio 

por encima de x = 0.06, el parámetro b* disminuye. Una tendencia opuesta se 

127 
 



Capítulo 4. Sistema Pr-ZrSiO4 

 
observa para el parámetro a*, cuyo valor mínimo se obtiene para la muestra 

Pr0.06-ZrSiO4. 

Resumiendo, estos estudios han permitido abrir nuevas perspectivas 

para el desarrollo de sistemas pigmentantes cerámicos basados en circón más 

ecológicos sin necesidad de utilizar mineralizadores por técnicas sol-gel. 

 

Tabla 4.7 Parámetros L* a* b* obtenidos para muestras Prx-ZrSiO4 

calcinadas a 1600 ºC durante 24 h. 

Muestras L* a* b* 

Praseodimio 
Comercial-circón 

83.09 -0.14 51.75 

ZrSiO4 86.87 -0.43 0.2 

Pr0.02-ZrSiO4 89.14 -3.17 12.09 

Pr0.04-ZrSiO4 83.91 -5.50 18.74 

Pr0.05-ZrSiO4 87.82 -4.26 16.26 

Pr0.06-ZrSiO4 84.90 -7.03 25.03 

Pr0.07-ZrSiO4 85.94 -3.99 16.82 

Pr0.08-ZrSiO4 88.40 -6.29 18.57 

Pr0.1-ZrSiO4 81.42 -3.91 16.43 

 

 

 

 

 

128 
 



Capítulo 4. Sistema Pr-ZrSiO4 

 
4.3.6 Cambios microestructurales desde geles hasta las partículas Pr-ZrSiO4 

 

Uno de los propósitos de este trabajo es seguir el comportamiento de 

cristalización y evolución microestructural durante el tratamiento de los geles 

Prx-ZrSiO4 sin mineralizadores hasta obtener las disoluciones sólidas finales de 

circón conteniendo Pr. Se pretende establecer una relación entre las 

características estructurales y microestructurales en las diferentes fases 

cristalinas tetragonal y monoclínica en un intervalo de temperatura hasta la 

formación de la fase circón Prx-ZrSiO4. Además, se estudia la preparación de 

productos finales con distintas fases cristalinas: tetragonal, monoclínica y 

circón, que contengan partículas no agregadas en las disoluciones sólidas con 

tamaño controlado. 

Se ha realizado una gran cantidad de trabajo durante la última década 

dedicado principalmente al control microestructural y nanoestructural de 

sólidos en polvo preparados por diferentes técnicas químicas [6,9,16,17]. 

Resultados recientes en la preparación y en la evolución microestructural de 

disoluciones sólidas de circón dopado con vanadio permitieron evaluar la 

posibilidad de controlar el tamaño y la forma de las partículas finales incluso a 

altas temperaturas [12]. Estos resultados ofrecieron la posibilidad de controlar 

estas características en disoluciones sólidas de pigmentos cerámicos 

nanoparticulados basados en circón. Recientemente, se ha publicado la 

evolución microestructural de los geles Fex-ZrSiO4 tratados térmicamente hasta 

la formación de la disolución sólida Fe-circón [52]. Los resultados obtenidos 

confirman la formación de partículas no agregadas de la disolución sólida 

circón dopado con Fe [12,52]. 

Como se ha evidenciado en las secciones anteriores de este capítulo el 

proceso que conduce a la formación de las disoluciones sólidas de Pr-circón a 

partir de los geles precursores tiene lugar a través de tres pasos, produciendo 
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distintos cambios estructurales en las muestras. En primer lugar, se forma una 

fase con estructura de circona tetragonal. En segundo lugar, la circona como 

fase tetragonal se transforma en la forma cristalina monoclínica. Finalmente, la 

reacción entre la circona monoclínica y la fase de sílice amorfa da lugar a la 

formación de la estructura circón. Estos cambios estructurales están 

estrechamente relacionados con las transformaciones microestructurales que se 

producen en las muestras, que abarcan no sólo la distribución y la cantidad de 

las diferentes fases presentes en las muestras calcinadas, sino también las 

características morfológicas de las fases cristalinas. 

El primer cambio microestructural observado que experimentan los 

geles se produce durante el tratamiento a la temperatura a la cual comienza la 

cristalización, aproximadamente alrededor de 1100 ºC, independientemente del 

contenido nominal de Pr. Como se ha dicho anteriormente, esta primera fase 

cristalina corresponde a la estructura de ZrO2 tetragonal [53]. 

La Figura 4.30 muestra la microestructura de las muestras Pr0.02-ZrSiO4 

y Pr0.1-ZrSiO4 calcinadas a 1100 ºC durante 3 horas. En ambas micrografías 

tomadas como representativas, se pueden distinguir pequeñas partículas cuasi-

esféricas con diámetros menores de 100 nm. Además, se puede observar un 

ligero aumento en el tamaño de las partículas relacionado con el aumento del 

contenido nominal de Pr. La estructura que presentan estas nanopartículas 

cristalinas de ZrO2 conteniendo Pr se ha determinado previamente por 

difracción de rayos X y por técnicas espectroscópicas, correspondiendo a la fase 

ZrO2 tetragonal. Al aumentar la temperatura de calcinación los geles 

precursores dan lugar a la siguiente fase cristalina principal con estructura de 

circona monoclínica. Como se puede observar en la Figura 4.31 de las 

micrografías tomadas de las muestras representativas de Pr0.02-ZrSiO4 y Pr0.1-

ZrSiO4 tratadas a 1300 ºC durante 3 horas con estructura cristalina 

monoclínica. Aquí se muestran partículas con tamaños comprendidos en un 
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intervalo entre 200 y 400 nm. También se pone de manifiesto que cuanto 

mayor es el contenido nominal de Pr, mayor es el tamaño de las partículas. 

Finalmente, a temperaturas entre 1400 °C y 1500 ºC se produce la 

reacción entre Pr-ZrO2 monoclínica y fase de sílice amorfa obteniéndose así, la 

disolución sólida Prx-ZrSiO4. En todas las composiciones que como fase 

principal poseen la estructura circón también presentan fases secundarias en 

muy pequeñas cantidades. 

En las Figuras 4.32 y 4.33 se muestran las características de las 

partículas para las muestras de Pr0.02-ZrSiO4 y Pr0.1-ZrSiO4 tratadas a 1450 ºC y 

1600 ºC durante 3 horas y 24 horas, respectivamente.  

Como se puede observar la microestructura de estas disoluciones 

sólidas de Prx-ZrSiO4 con estructura de circón se asemeja bastante a las 

desarrolladas previamente. De hecho, parece que estas partículas se formen por 

cambios químicos e incluso estructurales núcleo-capa de la estructura Pr-ZrO2 

monoclínica y sílice amorfa desarrollada en el paso previo.  

La microestructura de las muestras tratadas a 1600 ºC comprende un 

mayor intervalo de tamaños de partícula entre 300 nm y 1 µm, dependiendo de 

la cantidad de Pr. Sorprendentemente, las partículas más pequeñas son las que 

tienen mayor contenido en praseodimio. Además, como se puede ver en la 

Figura 4.33 las partículas de circón con menor contenido en Pr muestran un 

hábito cristalino mejor definido. 
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Figura 4.30 Micrografías MEB de las nanopartículas Prx-ZrSiO4 

tetragonal desde los geles Prx-ZrSiO4 tratadas a ∼ 1100 °C durante 3 horas a) 

x=0.02 y b) x=0.1. 
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Figura 4.31 Micrografías MEB de los geles Prx-ZrSiO4 tratados a 

diferentes temperaturas para dar Pr-ZrO2 monoclínica como prácticamente 

única fase tratadas a 1300 °C durante 3 horas a) x=0.02 y b) x=0.1. 
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Figura 4.32 Micrografías MEB de los geles Prx-ZrSiO4 tratados a 1450 

°C durante 3 horas a) x=0.02 y b) x=0.1. 
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Figura 4.33. Micrografías MEB de los geles Prx-ZrSiO4 tratados a 1600 

°C durante 24 horas a) x=0.02 y b) x=0.1. 
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Mediante el microscopio electrónico de transmisión (MET) se han 

estudiado dos muestras representativas de toda la serie de Prx-ZrSiO4, 

mostradas en la Figura 4.34 y en las que la única fase cristalina detectada es la 

estructura ZrO2 tetragonal. Se puede observar la presencia de partículas muy 

finas de forma esférica incluidas en una matriz de sílice amorfa. Como se puede 

ver el tamaño de las partículas están en el intervalo entre 20 y 30 nm [53]. 

De la misma forma se estudian las muestras con estructura ZrO2 

monoclínica como fase principal, en la Figura 4.35 se muestran las imágenes de 

MET. Las partículas no se encuentran dispersas dentro de la fase amorfa del 

silicio. Destaca un tamaño medio de partícula homogéneo alrededor de 50 nm. 

Por lo tanto, podemos concluir diciendo: 

La microestructura antes de la formación Pr-circón consistió en una 

disposición de partículas con estructura tetragonal o monoclínica Pr-ZrO2 con 

tamaños inferiores a 100 nm y entre 200 y 400 nm, respectivamente, recubiertas 

por una capa de sílice amorfa. Los productos finales de las disoluciones sólidas 

de Prx-ZrSiO4 se obtuvieron en un intervalo de tamaños entre 300 nm y 1 µm. 

Se observó la evolución estructural de los geles secos hasta la estructura 

Prx-ZrSiO4 circón pasando por las diferentes estructuras cristalinas tetragonal y 

monoclínica.  

Mediante el procedimiento sintético se estudió la evolución 

microestructural desde los geles precursores de Prx-ZrSiO4 a las partículas Pr-

circón. 

Las figuras tomadas mediante MET de las formas ZrO2 tetragonal y 

monoclínica confirmaron un intervalo de tamaño menor de 100 nm. Además, 

se observó una evolución del tamaño con la temperatura y una distribución 

homogénea de las partículas incluidas dentro de una capa de sílice amorfa. 
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Figura 4.34 Micrografías MET de los geles a) Pr0.02-ZrSiO4 calcinados a 

1100 ºC durante 3 h (barra=100 nm) y b) Pr0.1-ZrSiO4 calcinados a 1200 ºC 

durante 3 h (barra=50 nm). 

 

b) 
 

a) 
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Figura 4.35 Micrografías MET de los geles tratados a 1300 °C durante 3 

horas a) Pr0.02-ZrSiO4 (barra=50 nm) y b) Pr0.1-ZrSiO4 (barra=50 nm). 

 

 

 

 

 

 

a) 
 

b) 
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CAPÍTULO 5 

PROPIEDADES 

ELECTROQUÍMICAS DEL 

SISTEMA Pr-ZrSiO4 
 

 

En este capítulo se aplican las metodologías de la 

voltamperometría de micropartículas y el microscopio de barrido 

electroquímico para caracterizar los centros de praseodimio en el sistema 

praseodimio dopado con circón sintetizadas mediante la vía sol-gel. 
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5. PROPIEDADES ELECTROQUÍMICAS DEL 

SISTEMA Pr-ZrSiO4 

5.1 Introducción 
 

Desde su descubrimiento en la década de los 50, los materiales de 

circón dopados con praseodimio Prx-ZrSiO4 han atraído considerablemente la 

atención debido a sus aplicaciones en la industria cerámica como pigmento 

amarillo [1,2]. La unidad estructural principal del circón, como ya hemos 

comentado, consiste en cadenas de unidades SiO4 tetraédricas y ZrO8 

dodecaédricas alternadas compartiendo aristas. Como consecuencia de esta 

disposición del poliedro, la estructura de circón se caracteriza por la presencia 

de huecos octaédricos [3-5]. Teóricamente, los iones dopantes pueden ser 

alojados en la red de circón en posiciones intersticiales, sustituyendo centros de 

Zr4+ o Si4+ en sus respectivas posiciones en la red, o formando una fase 

encapsulada, aunque en la literatura persiste la discusión sobre la posición actual 

de los iones dopantes y su estado de oxidación [6-9], tal y como se discutió en 

la introducción del capítulo 4.  

En este capítulo se presenta un estudio sobre el estado de oxidación y 

la localización de los cationes de praseodimio en la matriz de circón de 

materiales Prx-ZrSiO4 mediante técnicas electroquímicas de estado sólido. Este 

enfoque se basa en la voltametría de micropartículas (VMP) desarrollada por 

Scholz y col. [10-12] y se ha aplicado anteriormente para investigar el estado de 

oxidación de los iones dopantes en óxidos inorgánicos [13] y la distribución de 

las especies electroactivas encapsuladas dentro de soportes microporosos 

inorgánicos [14-16]. En este caso, la respuesta electroquímica directa de una 
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serie de muestras Prx-ZrSiO4 preparadas por el método sol-gel en contacto con 

electrolitos acuosos, se combina con un enfoque novedoso, basado en el 

estudio de los efectos electrocatalíticos sobre la reducción electroquímica de 

oxígeno observados en electrodos modificados con Prx-ZrSiO4 en disoluciones 

de acetona, acetonitrilo (MeCN, CH3CN) y dimetilsulfóxido (DMSO, 

CH3SOCH3) saturadas de aire y en presencia de cantidades variables de agua. 

La reducción electroquímica del oxígeno molecular ha sido muy estudiada por 

su importancia en áreas como pilas de combustible y corrosión así como 

también por su relevancia en relación con procesos biológicos como la 

fotosíntesis [17]. La electroquímica del oxígeno cobra igualmente importancia 

debido a la participación de los radicales superoxo y especies peroxo 

intermedias en procesos de daño neuronal relacionados con la esclerosis 

amiotrófica lateral, y enfermedades de Parkinson y Alzheimer [18,19]. Por estas 

razones la electroquímica del oxígeno molecular en disolventes no acuosos ha 

sido estudiada ampliamente [20-25], incluyéndose entre los estudios más 

recientes los relativos a líquidos iónicos [26] y baterías recargables de litio-aire 

[27,28]. 

La participación catalítica de los iones Pr en las muestras de Prx-ZrSiO4 

dentro de la electroquímica del O2 se describe sobre la base de las ideas 

generales sobre la electrocatálisis por electrodos de tipo óxidos de metal [29], 

utilizando el modelo desarrollado por Lyon y col. [30,31], cuya aplicación en la 

voltamperometría de micropartículas se ha publicado recientemente [32,33]. 

Las técnicas voltamperométricas se han complementado con microscopía 

electroquímica de barrido (scanning electrochemical microscopy, SECM), una técnica 

desarrollada por Bard y col. [34], que proporciona información sobre la 

actividad electroquímica y la topografía de superficies a nivel nanoscópico [35]. 

 

149 
 



Capítulo 5. Propiedades electroquímicas del sistema Pr-ZrSiO4 

 
5.2 Procedimiento experimental 

5.2.1 Preparación de las muestras 

 

Los experimentos electroquímicos se llevaron a cabo sobre una serie de 

muestras con composición nominal Prx-ZrSiO4, entre 0 ≤ x ≤ 0.125 preparadas 

mediante técnica sol-gel. Los geles se sintetizaron a partir de n-propóxido de 

circonio (ZNP, Zr(OC3H7)4), acetilacetonato de praseodimio (Pr(acac)3, 

PrC15H24O6) y tetraetilortosilicato (TEOS, Si(OC2H5)4). El procedimiento 

sintético seguido se describe en la sección 4.2.1 Preparación de las muestras, 

capítulo 4. 

 

5.2.2 Técnicas de caracterización 

5.2.2.1 Medidas voltamperométricas 

 

La preparación de los electrodos modificados se ha llevado a cabo 

mediante los dos métodos descritos recientemente por Compton y col. [36]. En 

el primer procedimiento se molturaron alrededor de 0.5 mg de las muestras de 

circón en un mortero de ágata y el polvo obtenido se extendió formando una 

película fina sobre el mismo. Seguidamente, una fracción del mismo se 

transfirió por fricción a la superficie de un electrodo de grafito impregnado de 

parafina (paraffin-impregnated graphite electrode, PIGE) frotando el electrodo sobre 

la muestra, de forma que se deposita una capa fina de sólido sobre la base del 

electrodo como se representa esquemáticamente en la Figura 5.1. Estos 

electrodos consisten en unas barras cilíndricas de 5 mm de diámetro de grafito 

impregnado al vacío con parafina como se describe por Scholz y col. [12]. El 

segundo procedimiento se basa en la formación de una película fina de circón 
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en polvo en la superficie de un electrodo de carbón vítreo (glassy carbon electrode, 

GCE) (BAS MF 2012) pipeteando 10 µL de la dispersión (de concentración 1 

mg/mL), previamente ultrasonicada durante 5 min, del circón en etanol y 

dejando que el disolvente se evapore al aire. Como resultado, obtenemos una 

capa uniforme y fina del material sólido que se adhiere al electrodo basal. Las 

medidas de voltamperometría y cronoamperometría se realizan a 298 ± 1 K en 

una celda convencional de tres electrodos en atmósfera de argón mediante un 

potenciostato CH I660 con electrodo auxiliar de Pt y electrodo de referencia 

AgCl (3 M NaCl)/Ag. La voltamperometría de electrodo rotatorio (rotating disk 

voltammetry, RDE) se lleva a cabo utilizando GCE sin modificar y modificado 

con circón utilizando un equipo BAS CV50 W más un módulo BAS RDE2 

(electrodo rotatorio). Para conseguir una mejor fijación sobre el electrodo 

rotatorio, los recubrimientos de los materiales Prx-ZrSiO4 se fijan con una capa 

adicional de un polímero acrílico poroso, Paraloid B72 (Rohm y Haas), de 

composición (70 %) etilmetacrilato (30 %) acrilato de metilo (P[EMA/MA]), 

por evaporación de una gota (50 µL) de una suspensión de 1 mg/1 mL de los 

circones en 0.5 % disolución de Paraloid B72 en acetona. Las velocidades de 

rotación empleadas están entre 200 rpm y 800 rpm. Se han utilizado tampones 

de 0.50 M de acetato sódico (HAc/NaAc) (pH 4.75) y 0.50 M fosfato potásico 

(pH 7.00) como electrolitos de soporte en disolución acuosa. Los experimentos 

con acetona, MeCN y DMSO saturados de aire se realizaron usando 

hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (Bu4NPF6) como electrolito de soporte 

con una concentración de 0.10 M. En estos experimentos, se utiliza un 

electrodo de carbón vítreo (GCE) para las medidas.  
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Figura 5.1 Representación esquemática de una celda electroquímica 

donde se observa los electrodos de referencia AgCl/Ag, auxiliar de Pt y Grafito. 

Además, se representa la base del electrodo incorporando el depósito de sólido a 

analizar. 

 

5.2.2.2 Microscopía de Barrido Electroquímico (MBE) 

 
Los experimentos de microscopía de barrido electroquímico (MBE) se 

realizan con un equipo CH 920c (Cambria Scientific, Reino Unido). El modo 

bipotenciostato se utiliza para aplicar diferentes potenciales tanto al electrodo 

de prueba (tip, ET) como al electrodo soporte (ES). El electrodo de prueba fue 

de tipo microdisco de platino (CH 49, diámetro 20 μm). Como electrodo 

soporte se utilizó un disco de platino (área geométrica de 0.018 cm2) siendo el 

electrodo de referencia AgCl (3 M NaCl)/Ag. La distancia entre los electrodos 

de control y soporte (d) se determinó a partir de las variaciones en la corriente a 

través del electrodo de prueba (tip current, iT) como se describe en la literatura 
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[34,35]. La velocidad de barrido del electrodo de prueba sobre el electrodo 

soporte fue de 20 µm/s para todas las mediciones. Los depósitos de las 

micropartículas de los circones dopados y sin dopar sobre el electrodo soporte 

de Pt se obtuvieron por evaporación de las suspensiones (alrededor de 0.1 

mg/mL) de las muestras correspondientes en etanol previamente ultrasonicadas 

durante 15 minutos. 

 

5.3 Resultados y discusión 

5.3.1 Electroquímica de Prx-ZrSiO4 en contacto con medios acuosos 

 

Las características generales de la respuesta voltamperométrica de 

circonas y circones han sido descritas previamente [37,38]. Con el fin de 

obtener una respuesta electroquímica específica asociada a los centros de Pr, se 

utiliza la voltamperometría cíclica sustractiva, restando a los registros 

voltamperométricos de las muestras Prx-ZrSiO4 los obtenidos para el material 

no dopado, ZrSiO4, en las mismas condiciones experimentales. 

La Figura 5.2 compara los voltamperogramas de onda cuadrada para las 

muestras de Prx-ZrSiO4 con a) x = 0.05 y b) x = 0.07 tratadas a 1600 °C/24 

horas en contacto con el tampón fosfato acuoso tras el mencionado proceso de 

sustracción. Aparecen dos picos catódicos a -0.10 y -0.40 V vs AgCl/Ag, 

observándose que el primero aumenta a expensas del segundo a medida que 

aumenta el contenido de Pr de la muestra. Se obtiene una respuesta similar en 

contacto con el tampón acetato, si bien los potenciales de pico en este 

electrolito aparecen desplazados hacia valores más positivos, lo que sugiere una 

participación de etapas de protonación en el proceso electroquímico. 
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Figura 5.2 Voltamperogramas de onda cuadrada para las muestras de 

Prx-ZrSiO4: (a) x = 0.05, y (b) x = 0.07 tratadas a 1600 °C/24 h, transferidas 

sobre electrodos de grafito impregnado de parafina (PIGEs) en contacto con 

tampón fosfato potásico 0.50 M después de restar las correspondientes 

voltamperogramas de ZrSiO4 bajo las mismas condiciones. La altura del escalón 

de potencial es 4 mV; amplitud de la onda cuadrada 25 mV; frecuencia 5 Hz. 

Electrodo de referencia: AgCl (3 M NaCl)/Ag. 

 

Suponiendo que el Pr (IV) está presente en las especies de partida de 

las muestras estudiadas y en base de anteriores resultados en la electroquímica 

de circonas y circones dopados con vanadio y cerio [37,38], los picos catódicos 

observados pueden atribuirse a la reducción de los centros de Pr en dos sitios 

diferentes en la red del circón a través de procesos de reducción asociados con 

protonación, lo cual se puede representar como:  
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PrIVxZr1-xSiO4(s) + xH+(aq)+ xe-→ PrIIIxZr1-xSiO4-x (OH) x (s)       (5.1) 

 

Donde (s) representa las fases sólidas. Cabe señalar que los materiales 

estudiados se pueden considerar como materiales aislantes, cuya reactividad 

electroquímica se puede racionalizar a la luz de los modelos para la 

voltamperometría de micropartículas aplicada a sólidos con permeabilidad a los 

iones [10-12] y a la reducción/oxidación electroquímica de óxidos de metales 

de transición [30-32]. Combinando estos enfoques, puede suponerse que la 

reacción electroquímica se inicia en la región límite entre las tres fases 

involucradas: el electrodo basal, las partículas sólidas y el electrolito, 

propagándose a través de transferencia concertada de electrones y protones 

entre centros redox inmóviles en el material sólido. Este proceso concertado de 

transferencia de carga a través del sólido puede describirse en términos de 

difusión iónica y electrónica. El resultado es que, pese a tratarse de materiales 

aislantes, con alta resistividad en volumen, no se bloquea la reactividad 

electroquímica ni, en particular, la aparición de efectos electrocatalíticos. 

Incluso en aquellos casos en que la difusión de iones o electrones estuviera muy 

impedida en el seno del material sólido, podría existir reactividad redox 

mediante difusión en la superficie de las partículas sólidas. 

Los valores de los potenciales de pico se pueden correlacionar con el 

diagrama de niveles de energía recientemente propuestos para el circón a partir 

de los cálculos de Pruneda y Artacho [39] y los niveles de energía para los iones 

Pr4+ y Pr3+ estimados en los estudios sobre la fotoquímica de películas delgadas 

de óxidos de praseodimio cristalinos (Pr2O3 y Pr3O2) sobre cristales orientados 

de silicio (Si (1 1 1)) recientemente publicado por Seifhart y col. [40]. La 

posición en la escala de potenciales de los procesos de reducción del Pr 

determinada en los experimentos de voltamperometría es similar (ver Figura 
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5.3) a la correspondiente a los niveles de los iones Pr4+ y Pr3+, derivadas de las 

características espectrales [40-42], lo que estaría de acuerdo con la atribución de 

dichos procesos electroquímicos al par Pr (IV)/Pr (III). 

 

 
Figura 5.3 Diagrama de niveles de energía calculado para el ZrSiO4 

acompañado de la posición teórica de los niveles del par Pr (IV)/Pr (III). Valores 

de los niveles de energía adaptados de Pruneda y Artacho [39] y Seifhart y col. 

[40]. 

 

5.3.2 Electroquímica del oxígeno molecular en agua conteniendo disolventes 

orgánicos 

 

El oxígeno molecular se reduce electroquímicamente de forma 

reversible en disolventes no acuosos. Se trata de un proceso electroquímico 

bien conocido que da lugar a iones superóxido, O2
•¯, que resultan estables en la 

escala de tiempos característica de dichos experimentos [23-25].  
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En presencia de agua, la respuesta voltamperométrica es mucho más 

compleja, como puede verse en la Figura 5.4, donde se recogen los 

voltamperogramas cíclicos en una disolución 0.10 M de Bu4NPF6/acetona 

saturada de aire contiendo H2O en concentración 50 mM: (a) utilizando un 

GCE sin modificar, y GCEs modificados con (b) ZrSiO4, y (c) Prx-ZrSiO4 (x = 

0.05) tratadas a 1600 °C/24 horas.  

 

 
Figura 5.4 Voltamperogramas cíclicos para una disolución 5.0 mM de 

H2O en 0.10 M Bu4NPF6/acetona saturada de aire: a) GCE sin modificar y 

GCEs modificados con b) ZrSiO4 y c) Prx-ZrSiO4 con x = 0.05 tratadas a 1600 

°C/24h. Velocidad de barrido de potencial de 50 mV/s. Electrodo de referencia: 

AgCl (3 M NaCl)/Ag. 
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En esos voltamperogramas aparece un pico catódico principal a -1.0 V 

(I), seguido por un segundo pico catódico en torno a -1.3 V (II). En el barrido 

reverso no se registran picos anódicos acoplados (II’) al pico II mientras que a -

0.80 V se encuentra un pico anódico bien definido (I’), acoplado con el proceso 

de reducción I, acompañado de picos menores entre -0.4 y +0.5 V. 

Esencialmente se obtienen registros voltamperométricos idénticos en 

disoluciones de MeCN y DMSO saturadas de aire. Estas características se 

pueden entender, siguiendo a Singh y Evans [25], suponiendo que el par I/I’ a -

1.0/-0.80 V corresponde al proceso monoelectrónico reversible: 

 

O2 + e- → O2•¯                                                                                   (5.2) 

 

La señal catódica II que aparece a potenciales alrededor de -1.3 V se 

puede atribuir a un proceso de reducción que implica la transferencia 

concertada de protones y electrones sobre el ión radical superóxido y que puede 

representarse como: 

 

O2•¯ + H2O + e-→ HO2¯+ OH¯                                                          (5.3) 

 

Los picos anódicos secundarios a potenciales entre -0.4 y +0.5 V 

pueden asociarse a la oxidación de especies químicas oxigenadas generadas 

durante los pasos de reducción previos, y que permanecen adsorbidas en la 

superficie del electrodo, de manera que la posición y la forma de dichas señales 

es sensible a la concentración de agua y el tipo de superficie del electrodo [22-

25]. El proceso de reducción II sería esencialmente irreversible [25], lo que 

explica la ausencia de la contraparte anódica II’ de dicho proceso de reducción. 

De acuerdo con lo dicho anteriormente, la variación de la función corriente de 

pico (definida como el cociente intensidad de pico/(velocidad de barrido de 
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potencial)1/2 (ipc (I)/v1/2) respecto al logaritmo de la velocidad de barrido de 

potencial (log v), resulta consistente con un mecanismo electroquímico que se 

basa en dos procesos de reducción consecutivos que tienen una reacción 

química interpuesta entre ellos (mecanismo ECE (mecanismo secuenciado 

transferencia electrónica/reacción química/transferencia electrónica)), ver 

Figura 5.5 [43,44]. 

 

 
Figure 5.5 Variación de la función corriente ipc (I)/v1/2 con log v en los 

voltamperogramas cíclicos registrados en 0.10 M Bu4NPF6/acetona saturado de 

aire conteniendo H2O 500 mM, utilizando un GCE sin modificar (cuadrados 

negros) y modificado con una capa de Pr0.07-ZrSiO4 (cuadrados). 

 

De forma consistente con el mencionado esquema de reacción, el pico 

de reducción a -1.33 V aumenta de intensidad y se desplaza hacia potenciales 
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más positivos con el aumento de la concentración de agua, mientras que el 

cociente ipc (I)/v1/2 disminuye cuando aumenta log v. También de acuerdo con 

el mencionado mecanismo ECE, la intensidad del pico II disminuye al 

aumentar la velocidad de barrido. A su vez, la relación ipa (I’)/ipc (I) disminuye 

con el aumento de la velocidad de barrido de potencial (Figura 5.6), lo que se 

puede atribuir al efecto catalítico ejercido sobre la reducción del O2 por las 

funcionalidades de tipo quinona que se generan en la superficie de los 

electrodos carbonosos en presencia de agua [51, 45-51]. 

 

 
Figura 5.6 Variación del cociente ipa (I’)/ipc (I) con log v en los 

voltamperogramas cíclicos registrados en  0.10 M Bu4NPF6/acetona saturado de 

aire conteniendo H2O 500 mM, utilizando un GCE sin modificar (cuadrados 

negros) y modificado con una capa de Pr0.07-ZrSiO4 (cuadrados). 
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Como se puede observar en la Figura 5.4, la respuesta 

voltamperométrica de los electrodos modificados con ZrSiO4 no dopado es 

esencialmente idéntica a la registrada en GCEs sin modificar, lo que sugiere que 

no hay un efecto electrocatalítico significativo en los anteriores procesos 

electroquímicos que se pudiera atribuir al ZrSiO4 sin dopar. Sin embargo, en 

GCEs modificados con películas finas de Prx-ZrSiO4 (Fig. 5.4), el principal pico 

de reducción está ligeramente desplazado hacia potenciales menos negativos y 

está precedido por un hombro alrededor de -0.70 V, mientras que el pico a -1.3 

V es considerablemente mayor que el obtenido en electrodos no modificados. 

A su vez, la intensidad del pico anódico a -0.80 V disminuye significativamente. 

El hombro catódico a -0.70 V también aumenta con la concentración de agua y 

se puede atribuir según lo descrito por Sawyer y col. [20,22], al proceso de 

reducción: 

 

O2 +H+ + e- → HO2•                                                                             (5.4) 

 

que genera radicales hidroperóxido. Estas características, casi inexistentes en los 

voltamperogramas de electrodos modificado-ZrSiO4, pueden atribuirse a los 

efectos catalíticos asociados a los centros de Pr.  

Cabe señalar que los valores de la intensidad del pico I, ipc (I), en los 

electrodos modificados con Prx-ZrSiO4 es sólo ligeramente mayor con respecto 

al valor en los GCE sin modificar. Se obtiene un resultado parecido para la 

corriente de pico anódico ipa (I’), cuando el barrido de potencial se inicia a un 

potencial de 100-200 mV después del pico I, lo que indicaría que las muestras 

con Pr ejercen un débil efecto catalizador en la reducción del O2. Por contra, el 

ipa (I’) llega a decrecer significativamente en los electrodos modificados con Prx-

ZrSiO4 cuando el barrido de potencial se inicia 100-200 mV más allá del pico II 
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mientras que este pico, como se señaló anteriormente, aumenta claramente con 

respecto al registrado en los voltamperogramas en GCEs sin modificar. 

Estos resultados sugieren que los centros de Pr actúan catalíticamente 

en la reducción de los iones O2
•¯ electroquímicamente generados a partir de la 

reducción de O2. La coexistencia de diferentes procesos catalíticos presenta una 

complicación adicional en la interpretación de los datos experimentales para los 

electrodos modificados con Prx-ZrSiO4 debido a que la cantidad de circón y la 

superficie del electrodo base expuestos a la disolución varían (aunque 

levemente) de un experimento a otro. Por esta razón, en lo que sigue, las 

corrientes de pico de los procesos I’ y II, que son bastante sensibles a los 

efectos catalíticos, se han normalizado utilizando los valores relativos a la 

corriente de pico del proceso catódico I. 

 

5.3.3 Efectos electrocatalíticos 

 

El efecto electrocatalítico asociado a las muestras de Prx-ZrSiO4 con 

estructura circón tratadas a 1600 °C durante 24 horas en la reducción 

electroquímica de los iones superóxido se muestra en la Figura 5.7, en la que se 

representa el cociente entre las corrientes de pico para los procesos II y I, ipc 

(II)/ipc (I), en función del logaritmo de la velocidad de barrido potencial 

utilizando los datos de la voltamperometría cíclica para disoluciones de DMSO 

saturadas de aire y conteniendo agua. Es interesante señalar que la diferencia 

entre la relación ipc (II)/ipc (I) medida para electrodos modificados con Prx-

ZrSiO4 y la determinada en electrodos sin modificar es significativamente 

dependiente de la velocidad de barrido, siendo dicha relación máxima para una 

velocidad de barrido de potencial de alrededor de 250 mV/s (ver Fig. 5.7). Se 

obtienen resultados parecidos en contacto con disoluciones de acetona y MeCN 

saturadas de aire.  
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Figura 5.7 Variación de la relación entre ipc (II)/ipc (I) con log v en los 

voltamperogramas cíclicos registrados en 0.10 M Bu4NPF6/DMSO saturados de 

aire conteniendo H2O 500 mM, utilizando un GCE sin modificar (cuadrados 

negros) y modificado con una capa de Pr0.07-ZrSiO4 (cuadrados) y la 

correspondiente curva diferencia entre las anteriores (triángulos) bajo 

condiciones de voltamperometría de disco rotatorio. Velocidad de rotación de 

500 rpm. 

 

El efecto catalítico ejercido por los centros de Pr en la reducción 

electroquímica de los aniones radicales superóxido en presencia de agua se 

puede describir mediante un esquema similar al propuesto para la catálisis 

ejercida por funcionalidades de tipo quinona generadas en electrodos de carbón 

respecto a la reducción de O2 a H2O2 en medio acuoso alcalino [45-52]. 
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Siguiendo este esquema, en una primera etapa, los centros de Pr (IV) se 

reducen electroquímicamente a Pr (III) (ecuación (5.1)). El Pr (III) generado 

electroquímicamente reacciona con el oxígeno molecular en el paso 

determinante de la velocidad del proceso global para generar iones superóxido 

que son seguidamente reducidos siguiendo el proceso descrito en la ecuación 

(5.3). El proceso global se puede representar como: 

 

Pr (III) + O2•¯ + H2O → HO2¯ + OH¯ + Pr (IV)                                   (5.5) 

 

definiendo así un ciclo catalítico como se describe esquemáticamente en la 

Figura 5.8. 

 

 
Figura 5.8 Posible proceso catalítico ejercido por el par Pr (IV)/Pr (III) 

en la reducción electroquímica de los iones superóxido en disoluciones de 

acetona, MeCN o DMSO saturadas de aire y conteniendo agua. 
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La participación de los centros de Pr en el ciclo catalítico requiere la 

disponibilidad del par Pr (IV)/Pr (III) para procesos de transferencia 

electrónica reversible en una región del potencial próxima a las 

correspondientes para la reducción electroquímica del oxígeno molecular y de 

los iones superóxido bajo nuestras condiciones experimentales. La 

reversibilidad electroquímica sería consistente con las observaciones de Pavlak y 

col. [53] que indican que el Pr4+ se convierte de forma reversible en Pr3+ al 

tratar los cristales de Pr dopado con Y3Al5O12 (granate itrio-aluminio, YAG) en 

atmósferas oxidantes o reductoras. Para los propósitos de este trabajo, el 

aspecto relevante a destacar es que las propiedades electrocatalíticas ejercidas 

por los circones dopados con praseodimio sobre la reducción electroquímica 

del O2 en medios no acuosos pueden ser explicadas suponiendo que los centros 

de Pr están inicialmente en el estado de oxidación + 4. 

Las respuestas electrocatalíticas pueden en principio ser descritas 

usando los modelos disponibles desarrollados para electrodos modificados con 

óxidos metálicos [30-33]. En particular, Lyons y col. [30,31] propusieron un 

modelo teórico para describir la catálisis heterogénea ejercida por los mismos, 

formando parte de matrices poliméricas ancladas sobre electrodos metálicos, 

sobre la oxidación o reducción de un determinado sustrato en disolución 

suponiendo que las partículas de los óxidos metálicos están dispersas 

homogéneamente en la matriz del polímero. La idea básica es que la actividad 

catalítica se sustenta en la unión de los sustratos en disolución con los centros 

oxometálicos del catalizador sólido. En este modelo se supone que el sustrato 

impregna la película y reacciona con el catalizador inmovilizado siguiendo la 

cinética de Langmuir–Hinshelwood (equivalente a la de Michaelis-Menten para 

la catálisis enzimática) de acuerdo con el siguiente esquema (S = sustrato, P = 

producto; cat y cat’: formas oxidada y reducida del catalizador): 
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Partículas: S + cat ↔ {S-cat} → P + cat                                           (5.6) 

 

Electrodo soporte: Cat’ ↔ cat + ne¯                                                  (5.7) 

 

{S-cat} es el complejo intermedio sustrato-catalizador, Km es la constante de 

equilibrio para la formación de ese complejo y la kcat es la constante de 

velocidad para el proceso de ruptura irreversible del complejo. La introducción 

de la constante de partición, Kp, en el modelo permite tener en cuenta varios 

casos límite en condiciones de régimen estacionario que permiten predecir 

diferentes dependencias de la velocidad de reacción con la concentración del 

sustrato en el seno de la disolución, cs, y la concentración del catalizador, ccat, 

partiendo de la suposición de que se distribuye de manera uniforme en toda la 

película que recubre el electrodo [30,31]. Este modelo permite predecir 

teóricamente dos respuestas extremas y que pueden ser contrastadas con los 

datos experimentales utilizando las corrientes límite determinadas en 

experimentos con electrodos rotatorios con el fin de provocar una respuesta 

estacionaria. En primer lugar, si la cinética de reacción es más rápida que el 

transporte por difusión del sustrato, la velocidad de reacción está controlada 

por la difusión de éste en la película de catalizador. En este caso, la intensidad 

límite bajo condiciones estacionarias debería verificar una relación del tipo [30]: 

 

𝑖𝑙𝑖𝑚  ∝ 𝑛𝐹𝐴𝐶𝑠𝐾𝑝 �𝐷
𝐾𝑐𝑎𝑡𝐶𝑐𝑎𝑡
K𝑚

�
1/2

                                                                             (5.8) 

 

D es el coeficiente de difusión del sustrato a través de la película, A es el área 

del electrodo y Kp el coeficiente de partición. En segundo lugar, en el caso 

donde la ruptura del complejo catalizador-sustrato actúe como el paso 
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determinante de la velocidad del proceso global, la corriente límite debe 

verificar: 

𝑖𝑙𝑖𝑚  ∝ 𝑛𝐹𝐴�𝐶𝑠𝐶𝑐𝑎𝑡𝐾𝑐𝑎𝑡𝐾𝑝�
1/2

                                                    (5.9) 

 

Para garantizar las condiciones de control difusivo se ha utilizado la 

voltamperometría con electrodo rotatorio utilizando GCEs modificados con 

Prx-ZrSiO4. Bajo nuestras condiciones experimentales se obtuvieron variaciones 

lineales de log (ilim (II)/ilim (I)) con log cagua con pendientes de 1.0 ± 0.1 a partir 

de los datos experimentales obtenidos con velocidades de barrido de potencial 

de hasta 250 mV/s utilizando GCEs modificados con Prx-ZrSiO4 (x = 0.05) en 

contacto con disoluciones de 0.10 M Bu4NPF6/DMSO saturadas de aire. A 

velocidades de barrido potencial por debajo de 50 mV/s, sin embargo, la 

pendiente de dichas representaciones disminuía hasta alcanzar un valor de 0.5 ± 

0.1 (ver Figura 5.9).  

Los datos para las diferentes muestras de Prx-ZrSiO4 en contacto con 

una disolución de 0.10 M Bu4NPF6/DMSO saturada de aire y con una 

concentración 500 mM de agua proporcionan una variación lineal del log (ilim 

(II)/ilim (I)) con log x. La pendiente de estas representaciones es de 0.50 ± 0.05 

a velocidades de barrido potencial más grandes que 250 mV/s, mientras que a 

velocidades de barrido más bajas se obtuvieron menores pendientes (ver Figura 

5.10). En consecuencia, para unas velocidades de barrido potencial 

relativamente altas, los datos de voltamperométricos sugirieron que el 

comportamiento descrito por la ecuación (5.8), correspondiente a las cinéticas 

no saturadas, estaban operativas mientras que, a bajas velocidades de barrido de 

potencial, se produciría el comportamiento descrito por la ecuación (5.9), 

correspondiente a las cinéticas de saturación [30]. 
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Figura 5.9 Variación con la concentración de agua del cociente entre las 

intensidades límite de los procesos II y I registradas en experimentos de 

voltamperometría con electrodo rotatorio utilizando GCEs modificados con 

Pr0.05-ZrSiO4. Electrolito 0.10 M Bu4NPF6/DMSO saturado de aire. 

Experimentos llevados a cabo con una velocidad de rotación de 500 rpm 

utilizando velocidades de barrido de 50 (cuadrados negros), 500 (cuadrados) y 

5000 mV/s (triángulos). 

 

Los datos MBE están de acuerdo con la asignación del efecto 

electrocatalítico observado en la reducción del anión radical peróxido a los 

centros Pr. La Figura 5.11 compara la imagen MBE de un depósito 

microparticulado de Prx-ZrSiO4 (x = 0.07) en contacto con 0.10 M 

Bu4NPF6/MeCN para dos combinaciones diferentes de los potenciales 

aplicados al electrodo soporte (ES) y al de prueba (ET). 
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Figura 5.10 Variación con la proporción de Pr del cociente (ilim (II)/ilim 

(I)) obtenida para GCEs modificados con diferentes muestras Prx-ZrSiO4. 

Electrolito 0.10 M Bu4NPF6/DMSO saturado de aire y 500 mM en H2O. 

Experimentos llevados a cabo con una velocidad de rotación de 500 rpm 

utilizando velocidades de barrido de 50 (cuadrados negros), 500 (cuadrados) y 

5000 mV/s (triángulos). 

 

Cuando el potencial del electrodo soporte se mantiene a -1.15 V y se 

aplica un potencial menos negativo al electrodo de prueba, la reducción del O2 

en el soporte da lugar a iones superóxido que son posteriormente reoxidados de 

nuevo a O2 en el electrodo de prueba. En cuanto no se observa un efecto 

catalizador importante en estos procesos, la ‘topografía electroquímica’ es 

esencialmente uniforme, como se puede ver en la Figura 5.11 a). Por el 
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contrario, cuando se aplican al sustrato potenciales suficientemente negativos 

para promover la reducción del O2 ¯ a HO2¯, este proceso es catalizado por el 

Prx-ZrSiO4 y se aprecian picos en la corriente del electrodo de prueba en áreas 

de aproximadamente 5 µm distribuidos irregularmente en la superficie 

escaneada, como se muestra en la Figura 5.11 b). Estas diferencias pueden 

considerarse como una confirmación, en la escala nanoscópica, de la 

participación de los centros de Pr en el proceso catalítico descrito por la 

ecuación (5.5) y la Figura 5.8. 

 

 
Figura 5.11 Imagen MBE de un depósito de micropartículas de Prx-

ZrSiO4 con x = 0.07 tratada a 1600 °C/24 h sobre un electrodo soporte de Pt en 

contacto una disolución 0.10 M Bu4NPF6/MeCN saturada de aire. a) ET = -1.05 

V y ES = -1.15 V y (b) ET = -1.45 V y ES = -1.35 V. 
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5.3.4 Distribución de los centros de Pr en las partículas de circón 

 

Las significativas diferencias observadas en la respuesta electroquímica 

dependiendo de la velocidad de barrido en los experimentos 

voltamperométricos se pueden entender si consideramos que: (i) a tiempos de 

experimentación cortos, todo el proceso electroquímico se puede controlar ya 

sea por la velocidad de reacción descrita en la ecuación (5.6) o por la difusión 

de las especies sustrato en la disolución mientras que a tiempos de 

experimentación largos, la propagación de los procesos catalíticos a través de 

las partículas de circón podrían ser determinantes de la velocidad. (ii) La 

distribución de los centros electroactivos de Pr no es necesariamente uniforme 

dentro de las partículas de circón. Basado en el modelo desarrollado por Lovric, 

Oldham, Scholz y col. para la descripción de la electroquímica de los 

denominados sólidos de inserción iónica [54-58], los experimentos de 

voltamperometría del estado sólido bajo condiciones de control difusivo 

implican un avance de la capa de difusión a través de los cristales de tal manera 

que cabe esperar que, a tiempos relativamente cortos la respuesta 

voltamperométrica sea representativa de la composición del sólido en las capas 

más externas de los cristales, mientras que a tiempos más largos la respuesta 

electroquímica será también representativa de la composición de las regiones 

más profundas [14-16]. 

Utilizando este esquema, las variaciones de las corrientes límite con la 

velocidad de barrido potencial en los experimentos de voltamperometría con 

electrodos rotatorios se pueden explicar cualitativamente en el supuesto de que 

los centros de Pr se concentren en la parte externa de los granos de circón. A 

velocidades de barrido altas (tiempo de experimentación corto), sólo la región 

externa de los granos está involucrada en el proceso electrocatalítico. A 

velocidades de barrido menores (mayor tiempo de experimentación), puesto 
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que la concentración de Pr disminuye al adentrarse en las regiones internas, se 

producirá una disminución relativa de la eficiencia catalítica de estos centros. 

Esta variación es en principio consistente con la variación observada de la 

diferencia entre los cocientes ipc (II)/ipc (I) para electrodos no modificados y 

modificados con Prx-ZrSiO4 con respecto a  la velocidad de barrido que se 

muestra en la Figura 5.7.  

Con el fin de obtener información sobre la distribución de los centros 

de Pr en las partículas de circón, se realizan experimentos 

cronoamperométricos en disoluciones de DMSO saturadas de aire aplicando un 

potencial de -1.65 V, que es lo suficientemente negativo para asegurar las 

condiciones de control por difusión en los electrodos no modificados y 

modificados con circón. La Figura 5.12 muestra la variación de la corriente con 

el tiempo para electrodos modificados con muestras de Prx-ZrSiO4 con x = 

0.07, 0.05 y 0.02 tratadas a 1600 °C/24 horas, tras sustracción de la corriente 

registrada en un GCE modificado con ZrSiO4. Las curvas i = f(t) obtenidas 

experimentalmente divergen claramente de las esperadas para un proceso de 

estado sólido con una distribución uniforme de los centros electroactivos [58] y 

se puede correlacionar con las variaciones observadas en la actividad catalítica 

de los centros de Pr con la velocidad de barrido de potencial en los 

experimentos voltamperométricos. En condiciones de control difusivo, la 

profundidad aparente, zapp, a la que se encuentra un determinado centro 

catalítico, se podría estimar en términos del avance de la capa de difusión, 

supuesto conocido el coeficiente de difusión de las especies transportadoras de 

carga a través del grano, como zapp = (Dt)1/2 [14,15]. 
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Figura 5.12 Variación de la corriente con el tiempo en los experimentos 

cronoamperométricos llevados a cabo en GCEs modificados con muestras de Prx-

ZrSiO4 con x = 0.07 (cuadrados), x = 0.05 (cuadrados rellenos), y x = 0.02 

(triángulos) tras sustracción de la corriente blanco registrada en un GCE 

modificado con ZrSiO4. Electrolito: 0.10 M Bu4NPF6/DMSO saturado de aire. 

Potencial aplicado: -1.65 V. 

 

En este contexto se puede usar un método aproximado para estimar el 

valor de D, suponiendo que, a tiempos cortos: i) se obtiene una respuesta de 

tipo Cottrell-(caracterizada por que la intensidad resulta proporcional a t--1/2); ii) 

la velocidad de reacción en estas circunstancias se rige por la concentración del 

catalizador. Bajo estas suposiciones, el valor del producto it1/2 extrapolado a 

tiempo cero, (it1/2)t→0, debe variar linealmente con la concentración del 

catalizador, ccat. Los datos de la Figura 5.12 proporcionan una excelente 
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linealidad para la representación de (it1/2)t→0 (µA s1/2) vs. ccat (mol/cm3) 

((it1/2)t→0 = 17.0 ± 0.4 + (46.9 ± 1.4) × 103 ccat, r = 0.9995), las concentraciones 

del catalizador se calculan a partir de las cargas nominales de Pr y la densidad de 

circón, 4.65 g/cm3. La pendiente a tiempo cero de la mencionada 

representación [(it1/2)t→0] puede considerarse igual al producto nFAD1/2 de 

modo que, introduciendo el área geométrica del electrodo (0.071 cm2), se 

obtiene D = 4.7 x 10-11 cm2/s. Este puede considerarse un valor razonable, a 

juzgar por su similitud con los coeficientes de difusión calculados para 

diferentes sólidos de inserción iónica [16]. Con este valor se puede hacer una 

estimación de la variación de la concentración aparente de Pr a través de los 

granos de circón en términos del cociente entre la concentración de centros 

catalíticos a una determinada profundidad, ccat, y la concentración de los 

mismos en la superficie del grano, ccat
o, que puede ser calculada como la 

relación (it1/2)/(it1/2)t→0. Nuestros cálculos indican que la concentración Pr 

decrece rápidamente a profundidades mayores de 25-30 nm, lo que sugiere que 

el Pr se distribuye en la mitad externa de los granos de circón. Cabe destacar 

que la variación es casi idéntica para las muestras con diferentes contenidos de 

Pr, como se puede deducir de las curvas cronoamperométricas en la Fig. 5.12, 

lo que sugiere que hay un mismo patrón de penetración [59]. 
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CAPÍTULO 6 

SISTEMA Pr-ZrO2 
 
 

En el estudio de la formación de las disoluciones sólidas se incluyó 

el sistema binario de circona dopada con praseodimio mediante la ruta 

sol-gel, así como su posterior estudio estructural y microestructural de las 

muestras con diferente contenido en dopante. 
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6. SISTEMA Pr-ZrO2 

6.1 Introducción 

 
A lo largo de los años, la cerámica basada en ZrO2 ha sido ampliamente 

utilizada debido a sus propiedades físicas y químicas por su excelente resistencia 

química, propiedades refractarias, y conductividad iónica. Sin embargo, el uso 

de la circona pura causa problemas tecnológicos considerables. Como se ha 

comentado con anterioridad a presión atmosférica, la circona pura presenta tres 

polimorfos con diferentes simetrías: monoclínica (20- 1170 °C, grupo espacial 

P21/c), tetragonal (1170- 2370 °C, grupo espacial P42/nmc) y cúbica (2370- 2680 

°C, grupo espacial Fm3�m) [1-3]. Las características de la transformación 

monoclínica- tetragonal poseen importantes implicaciones con respecto al uso 

industrial de la circona. La variación de volumen que se produce durante la 

transformación da lugar a una microfisuración grave de la circona pura. La 

transformación ocurre mediante un proceso de cizalladura adifusional. Es una 

transformación martensítica y es reversible, en la cual se experimenta un 

cambio abrupto de los parámetros reticulares que hace que el material sufra un 

aumento del 4 % del volumen al enfriarse (desde la fase tetragonal a la 

monoclínica). Esto se soluciona mediante la formación de disoluciones sólidas 

[4], incorporando diferentes cationes, tales como: tierras raras Y3+, Ce4+ [5,6], 

alcalinotérreos divalentes Ca2+, Mg2+ [7,8]. Todos ellos estabilizan la estructura 

tetragonal o cúbica en un intervalo amplio de temperaturas. Esta estabilización 

también es posible con cationes del grupo del vanadio V4+, Nb5+, Ta5+ [9,10]. 

Recientemente se publicaron resultados sobre la formación de disoluciones 

sólidas de V4+ en circona tetragonal y monoclínica [11]. Los estudios sobre 
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nuevos agentes dopantes para producir polvos con propiedades químicas y 

físicas mejoradas sigue despertando un gran interés. El dopaje con óxidos 

aliovalentes conduce a un aumento de la concentración de vacantes de oxígeno 

y una mejora de la conductividad de los iones oxígeno que permite el uso de 

esta circona estabilizada como un electrolito en las pilas de combustible. 

Además, el óxido de circonio es interesante por su capacidad de almacenar 

oxígeno debido a que permite el intercambio de este gas a menor temperatura 

que el óxido de cerio [12] sin que esta capacidad se vea disminuida por altas 

temperaturas de sinterización [13]. 

El objetivo de esta tesis es en primer lugar profundizar en el sistema 

binario ZrO2 dopado con praseodimio en cuanto a la solubilidad del 

praseodimio dentro de la red de circona y la influencia de éste en la estabilidad 

de fases. En segundo lugar, con el estudio del sistema binario ZrO2 se intentará 

elucidar alguno de los aspectos más fundamentales y aportar mayor 

conocimiento a la naturaleza del sistema Pr-ZrSiO4. Los tratamientos de los 

geles precursores sin contenidos de mineralizadores, con composiciones 

nominales Prx-ZrO2 (0 ≤ x ≤ 0.15), en el intervalo de temperatura hasta la 

formación de la disolución sólida basada en circona, permitirá controlar la 

reactividad del sistema y clarificar los cambios químicos y estructurales a través 

del proceso que conduce a los materiales Pr-ZrO2. Además, se investigará la 

distribución y el estado químico del catión praseodimio en sus diferentes etapas. 

6.2 Procedimiento experimental 

6.2.1 Preparación de las muestras 

 
La hidrólisis y la condensación de los precursores moleculares se llevan 

a cabo mediante la modificación química de alcóxidos metálicos por especies 
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hidroxiladas tales como ácido acético o acetilacetona [14,15]. Estos ligandos 

complejantes no se hidrolizan fácilmente, y disminuyen la velocidad de 

condensación, evitando así la precipitación. Se ha comentado (capítulo 1, 

sección 1.5 Método Sol-Gel) que las partículas nanométricas no agregadas 

pueden obtenerse a través de la hidrólisis y la condensación de alcóxidos de 

circonio modificados químicamente [16,17]. El control químico de la 

condensación depende principalmente de dos parámetros: la cantidad de agua, y 

del agente complejante. Para obtener un producto homogéneo de precursor 

praseodimio-circona sería conveniente utilizar acetilacetonato de praseodimio 

como fuente de praseodimio, porque se puede esperar que después de la 

hidrólisis haya una buena dispersión de las especies de praseodimio. 

El procedimiento para la preparación de los geles de PrxZr1-xO2 con x 

= 0, 0.005, 0.001, 0.0015, 0.02, 0.025, 0.05, 0.075, 0.1 y 0.15 se esquematiza en 

el diagrama de la Figura 6.1 [11]. El primer paso consiste en la adición de 

acetilacetona (acac, C5H8O2) sobre 1-propanol (n-PrOH) bajo atmósfera de Ar. 

Luego, se añade una disolución de circonio n-propóxido (ZNP, Zr(OC3H7)4) y 

seguidamente se disuelve en la disolución anterior el acetilacetonato de 

praseodimio (Pr(acac)3, PrC15H24O6) manteniéndose en agitación constante, en 

la cantidad necesaria para obtener la proporción deseada Pr : Zr en la muestra 

final. Las relaciones molares n-PrOH/ZNP y acaH/ZNP que se utilizaron 

fueron de 8.1 y 2.1, respectivamente. Fuera de la atmósfera controlada se 

realizó la hidrólisis con una relación molar H2O/ZNP de 10.1 (Tabla 6.1). La 

disolución resultante obtenida se colocó en un recipiente de polietileno y se 

dejo en la estufa a 60 °C durante 24 horas. Para completar el secado de los geles 

se mantuvieron a 110 °C durante 24 horas. Los precursores se molieron en 

polvo con un mortero de ágata. Cada precursor fue tratado térmicamente desde 

temperatura ambiente hasta 1300 °C con una velocidad de calentamiento de 10 
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°C/min. Después de cada tratamiento la muestra se dejó enfriar en aire dentro 

del horno. 

 

Tabla 6.1 Relaciones molares entre las diferentes especies. 

ZNP:n-PrOH 1:8 

ZNP:acac 1:2 

ZNP:H2O 1:10 

 

6.2.2 Técnicas de caracterización 

 

Las técnicas de caracterización utilizadas en este capítulo han sido 

descritas detalladamente en el capítulo 4 Sistema Prx-ZrSiO4, apartado 4.2.2. 
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Figura 6.1 Diagrama de flujo del método de preparación sol-gel para las 

muestras Prx-ZrO2. 
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6.3 Resultados y discusión 

6.3.1 Análisis Térmico Diferencial (ATD) y Termogravimétrico (TG) 

 

Con el fin de conocer en mayor profundidad el intervalo de 

temperaturas y la estabilidad de las fases ZrO2 tetragonal y monoclínica en el 

sistema binario se realiza este tipo de análisis térmico. Y así, a partir de estos 

resultados poder establecer y concretar el tratamiento térmico a seguir en las 

muestras. 

Se realizaron los análisis mediante análisis térmico diferencial (ATD) y 

termogravimétrico (TG) de las muestras de geles secos de Prx-ZrO2 (x = 0, 

0.005, 0.02, 0.05, 0.075, 0.1 y 0.15) en atmósfera de aire. Los resultados se 

muestran en la Figura 6.2, con una velocidad de barrido de 10 ºC/min y hasta 

1300 ºC. 

En las curvas de ATD se observa en primer lugar un pico endotérmico 

alrededor de 150 ºC asociada a una pérdida de masa (TG). Este efecto es 

atribuido al proceso de deshidratación de los geles. 

Seguidamente, observamos una mayor pérdida de masa del 20 % 

relacionada con un pico exotérmico (∼ 330 °C) debido a la combustión de los 

productos orgánicos utilizados en la síntesis tal como, propanol, 

acetilacetonato, n-propóxido etc. 
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Figura 6.2 Termogramas de los geles secos de Prx-ZrO2. 

 

Un segundo pico exotérmico alrededor de 450-500 °C sin pérdida de 

masa se atribuye a la cristalización de la fase tetragonal pura para las muestras 

de ZrO2 sin dopar y Pr-dopado con ZrO2 [4], de acuerdo con lo observado 

mediante DRX. (La asignación del pico exotérmico a un proceso de 

cristalización se ha realizado mediante un experimento adicional, consistente en 

someter la muestra a calentamiento hasta alcanzar la temperatura deseada, en 

este caso en el intervalo de 400-550 ºC, a la misma velocidad que la utilizada en 
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el proceso experimental del análisis térmico y enfriarla rápidamente. El 

posterior análisis mediante difracción de polvo de rayos X, confirma la 

presencia de una única fase cristalina tetragonal bien definida). 

Los residuos obtenidos al final del tratamiento térmico también se 

estudian mediante DRX como se muestra en la Figura 6.3 observando la 

evolución de las muestras a 1300ºC/ 1 min., lo cual nos aporta un mayor 

conocimiento a la hora de buscar la formación de las distintas fases cristalinas t-

ZrO2 y m-ZrO2. En las muestras estudiadas por DRX el residuo final de circona 

presenta una fase ZrO2 monoclínica única para contenidos bajos en 

praseodimio y una estructura ZrO2 tetragonal para contenidos superiores a x = 

0.07. Por lo tanto, a mayores contenidos de dopante praseodimio se estabiliza la 

estructura cristalina ZrO2 tetragonal. 
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Figura 6.3 Patrones de difracción de los geles de Prx-ZrO2 calcinados de 

los residuos obtenidos mediante ATD/TG. (• circona tetragonal y ♦ circona 

monoclínica). 
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6.3.2 Difracción de Rayos X (DRX) 

6.3.2.1 Evolución de fases cristalinas con la temperatura 

 

Después de estudiar la evolución de los geles precursores con la 

temperatura mediante ATD/TG, se inicia el tratamiento térmico adecuado para 

obtener las fases cristalinas únicas deseadas para su posterior estudio mediante 

difracción de rayos X. 

En la Tabla 6.2 se presentan los resultados de la evolución de las fases 

cristalinas obtenidas para los distintos tratamientos térmicos de las muestras 

Prx-ZrO2 con x = 0, 0.02, 0.05, 0.1 y 0.125 como representativas de toda la 

serie. Para el estudio de la ZrO2 pura se trata a las temperaturas más adecuadas 

observadas por ATD a diferentes tiempos de calcinación tal y como se muestra 

en la Figura 6.4. Se obtiene la fase cristalina tetragonal (JCPD-17-0923) a 450 

ºC durante 48 horas siendo los picos característicos de esta estructura 2θ = 

30.1°, 35.1°, 50.1° y 60° y permanece estable hasta 900 ºC durante 3 horas 

donde se produce la transformación parcial a la estructura cristalina 

monoclínica (JCPD-36-0420). A 1200 °C aparece la fase monoclínica como fase 

única donde se observan los picos principales a 2θ = 24°, 28.2°, 31.4°, 34.1° y 

50.1° [4].   
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Figura 6.4 Difractograma de la muestra ZrO2 pura a diferentes tiempos 

y temperaturas de calcinación. (Picos de difracción característicos de la • fase 

tetragonal y ♦ fase monoclínica). 
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Tabla 6.2 Evolución de las fases cristalinas en el sistema Prx-ZrO2 a diferentes temperaturas.  

x 
Temperatura/Tiempo de retención 

450 ºC/48h 700 ºC/3h 1000ºC/3h 1100ºC/3h 1200ºC/3h 1300ºC/3h 

0 t-ZrO2 t-ZrO2 + m-ZrO2(md) m-ZrO2 + t-ZrO2(d) m-ZrO2 m-ZrO2 m-ZrO2 

0.02 t-ZrO2 t-ZrO2 + m-ZrO2(d) m-ZrO2 + t-ZrO2(d) m-ZrO2 m-ZrO2 m-ZrO2 

0.05 t-ZrO2(m) t-ZrO2(f) m-ZrO2 + t-ZrO2(f) m-ZrO2 + t-ZrO2(m) m-ZrO2 + 
Pr2Zr2O7(md) 

m-ZrO2 + 
Pr2Zr2O7(d) 

0.1 t-ZrO2(m) t-ZrO2(f) t-ZrO2 
t-ZrO2  + Pr2Zr2O7(md) 

+ m-ZrO2(md) 
m-ZrO2 + 

Pr2Zr2O7(m) 
m-ZrO2 + 

Pr2Zr2O7(m) 

0.125 t-ZrO2(m) t-ZrO2(m) t-ZrO2(f) 
t-ZrO2  + Pr2Zr2O7(md) 

+ m-ZrO2(md) 
m-ZrO2  + 

Pr2Zr2O7(m) 
m-ZrO2  + 

Pr2Si2O7(m) 

*md, muy débil; d, débil; m, medio; f, fuerte 
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La Figura 6.5 muestra la estabilización de la fase cristalina ZrO2 

tetragonal a 450 °C durante 48 horas para las muestras de Prx-ZrO2 con 

diferentes contenidos de dopante [10]. Se puede observar que para el intervalo 

de composiciones nominales de praseodimio entre 0.02 ≤ x ≤ 0.125 sólo están 

presentes los picos asociados a la estructura ZrO2 tetragonal. 

Cuando tratamos a mayor temperatura las disoluciones sólidas Prx-

ZrO2 dan lugar a la forma monoclínica [18]. La temperatura de transformación 

incrementa con el contenido nominal de Pr pero alrededor de unos 1100 °C 

todas las muestras presentan la estructura ZrO2 monoclínica. En la Figura 6.6 

se muestran los patrones de difracción de las muestras Prx-ZrO2 entre 0.02 ≤ x 

≤ 0.125 tratadas a 1200 °C durante 3 horas. Las muestras con bajas cantidades 

de praseodimio poseen una única fase, mientras que las muestras con mayor 

contenido de dopante presentan una fase secundaria minoritaria, Pr2Zr2O7, con 

estructura pirocloro (JCPD-20-1362) con picos característicos a 2θ = 28.9°, 

33.6° y 48.2°.    
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Figura 6.5 Patrones de difracción de los geles secos de Prx-ZrO2 

calcinados a 450°C durante 48 horas con estructura tetragonal (• circona 

tetragonal). 
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Figura 6.6 Patrones de difracción de los geles secos de Prx-ZrO2 

calcinados a 1200 °C durante 3 horas con estructura monoclínica (♦ circona 

monoclínica y o Pr2Zr2O7). 

 

La evolución de las muestras con contenidos diferentes de Pr a 

distintas temperaturas y tiempos de calcinación se presenta desde la Figura 6.7 a 

la 6.10. Se observa como al aumentar el contenido nominal de praseodimio se 

estabiliza la estructura tetragonal a altas temperaturas [4,11,19].  
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Figura 6.7 Patrones de difracción del gel Pr0.02-ZrO2 tratado a diferentes 

temperaturas y tiempos (• circona tetragonal y ♦ circona monoclínica). 
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Figura 6.8 Patrones de difracción del gel Pr0.05-ZrO2 tratado a diferentes 

temperaturas y tiempos (• circona tetragonal, ♦ circona monoclínica y o 

Pr2Zr2O7). 
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Figura 6.9 Patrones de difracción del gel Pr0.1-ZrO2 tratado a diferentes 

temperaturas y tiempos (• circona tetragonal, ♦ circona monoclínica y o 

Pr2Zr2O7). 
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Figura 6.10 Patrones de difracción del gel Pr0.125-ZrO2 tratado a 

diferentes temperaturas y tiempos (• circona tetragonal, ♦ circona monoclínica y 

o Pr2Zr2O7). 

 

La estructura tetragonal a 450 °C para contenidos x ≥ 0.07 se obtiene 

con picos débiles y anchos, lo cual indica que el sistema está todavía 

evolucionando y es necesario un aumento de la temperatura, alcanzando a  
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1000 °C la forma tetragonal con picos bien definidos e intensos. La estructura 

tetragonal transforma a la forma monoclínica a unos 1200ºC. Pero a partir de 

composiciones con x ≥ 0.04 aparece junto a la fase monoclínica una fase 

secundaria cristalina de Pr2Zr2O7 con estructura pirocloro indicando que se ha 

alcanzado el límite de solubilidad del Pr dentro de la red de ZrO2. 

Resumiendo, el efecto de estabilización del ion praseodimio en la fase 

tetragonal, para formar la disolución sólida de (Zr, Pr)O2 se estudia mediante 

difracción de rayos X. La estabilidad de la fase tetragonal depende del efecto del 

dopante Pr. Donde el intervalo de temperaturas en que la fase tetragonal 

permanece estable aumenta con el contenido de catión Pr. 

La estabilización de la fase monoclínica para las muestras dopadas con 

Pr no varía con los diferentes contenidos de Pr, aunque sí con respecto a la 

ZrO2 pura monoclínica ya que ésta se obtiene a temperaturas más bajas.  

Cabe destacar la formación de Pr2Zr2O7 con estructura pirocloro a 

partir de x = 0.04, lo cual indica el límite de solubilidad para esta fase. Dicho 

límite será estudiado con mayor profundidad mediante el modelo de Rietveld 

con el programa Fullprof. 

 

6.3.2.2 Medidas de parámetros reticulares mediante método Rietveld 

 

Se estudian los cambios producidos en la celda unidad de las muestras 

finales de Pr-circona en función del contenido de Pr dentro de las dos 

estructuras cristalinas ZrO2 tetragonal y monoclínica, se determina 

experimentalmente los parámetros de red de ambas fases por el método de 

Rietveld utilizando el programa fullprof.  
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6.3.2.2.1 Variación de los parámetros de red de la fase Prx-ZrO2 con estructura 

circona tetragonal 

 

El refinamiento Rietveld para las disoluciones sólidas de Prx-ZrO2 se 

realizó para muestras conteniendo como fase casi única la ZrO2 tetragonal 

(P42/nmc) [20] con un porcentaje > 80 % en peso y con distinta composición 

nominal de Pr. 

En las Tablas 6.3 y 6.4 se muestran los parámetros de celda y los 

residuales calculados respectivamente, obtenidos mediante el refinamiento 

estructural de todas las reflexiones observadas, los parámetros estructurales, y el 

contenido de las circonas tetragonales dopadas con diferentes contenidos en Pr. 

Las gráficas finales del refinamiento mediante el método de Rietveld 

para las disoluciones sólidas de Pr0.075Zr0.925O2 y Pr0.125Zr0.875O2 tratadas a 1000 

°C durante 3 horas, se muestran como representación en la Figura 6.11. En esta 

figura se compara el patrón calculado y el observado para el intervalo entre 20º 

y 120º (2θ) esta diferencia es bastante aceptable. 

 

Tabla 6.3 Parámetros de celda calculados de las muestras Prx-ZrO2 

tratadas a 1000 °C/3 h con estructura tetragonal. 

Muestra a c V 

Fase 

Tetragonal 

(%) 

Fase 

Monoclínica 

(%) 

ZrO2 3.59548(1) 5.16693(1) 66.795(1) 100 0.0 

Pr0.005Zr0.995O2 3.59655(1) 5.16864(1) 66.857(1) 90.18 9.82 

Pr0.03Zr0.97O2 3.59976(1) 5.18751(1) 67.221(1) 95.74 4.26 

Pr0.075Zr0.925O2 3.60549(1) 5.19186(1) 67.492(1) 81.94 18.06 

Pr0.125Zr0.875O2 3.61117(1) 5.19113(1) 67.695(1) 100 0.0 

204 
 



Capítulo 6. Sistema Pr-ZrO2 

 
Los resultados de los residuales Rp y Rwp procedentes del refinamiento 

Rietveld (ver Tabla 6.4) convergen a valores menores de 10 para todas las 

disoluciones sólidas Prx-ZrO2, lo cual es un indicio de un buen refinamiento. 

Además, la bondad de ajuste χ2 es bastante próxima a la unidad. Se calcula el 

contenido en fase secundaria, si existe, de la forma monoclínica en las 

disoluciones solidas formadas, se muestra en la Tabla 6.3, vemos que para la 

mayoría de muestras coexiste como fase secundaria en baja proporción. 

 

Tabla 6.4 Valores de los Residuales calculados de las muestras Prx-ZrO2 

tratadas a 1000 °C/3 h con estructura tetragonal. 

Muestra Rp Rwp Rexp χ2 

ZrO2 7.13 9.34 6.32 2.18 

Pr0.005Zr0.995O2 5.14 7.04 6.50 1.18 

Pr0.03Zr0.97O2 5.05 7.02 6.75 1.08 

Pr0.075Zr0.925O2 5.92 7.95 7.04 1.28 

Pr0.125Zr0.875O2 6.43 8.7 7.19 1.47 
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             Figura 6.11 Difractograma experimental y calculado tras el afinamiento 

mediante el método Rietveld de la muestra: a) Pr0.075Zr0.925O2 y b) Pr0.125Zr0.875O2. 

Ambas tratadas a 1000 °C/3 h con estructura tetragonal. 

a) 

b) 
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Por lo tanto, el presente análisis mediante Rietveld confirma que los 

resultados obtenidos para las muestras de Prx-ZrO2 con estructura tetragonal 

obtenidas por diferentes tratamientos térmicos de los geles precursores son 

disoluciones sólidas, ya que los parámetros reticulares indican una variación 

significativa respecto a la circona tetragonal sin dopar, estos parámetros 

aumentan a medida que introducimos contenidos mayores de Pr [21-24].  

Lo anterior es consistente con el posible mecanismo de sustitución 

para la formación de las disoluciones sólidas, donde se produciría la sustitución 

del Zr4+ (RZr4+ = 0.84 Å) por el Pr 3+/4+ (RPr3+ = 1.12 Å y RPr4+ = 0.96 Å) y la 

posible generación de vacantes de oxígeno [25]. Ambos cationes de Pr son 

mayores que el Zr4+, por lo que su entrada en la red debería producir un 

aumento de los parámetros reticulares, como así sucede. En la Figura 6.12 se 

muestra el aumento en la variación del volumen de celda unidad con el 

contenido nominal de Pr. 

Los parámetros estructurales de las disoluciones sólidas Pr3+/4+-ZrO2 

de la fase tetragonal metaestable, como por ejemplo las posiciones atómicas 

finales del O o el conjunto de los parámetros térmicos, se muestran en la Tabla 

6.5. 
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Figura 6.12 Volumen de red para las disoluciones sólidas de Prx-ZrO2 en 

función del contenido de praseodimio tratadas a 1000 ºC/3h con estructura 

tetragonal. 

 

Howard y col. [26] publicaron que la relación aproximada entre el 

desplazamiento de los oxígenos desde la posición que habría en la estructura 

fluorita ideal y la tetragonalidad (c/a) obtenida mediante el método de Rietveld 

se basaba en la idea que, en la estructura tetragonal, la igualdad de las dos 

distancias de contacto oxígeno-oxígeno debería ser, con una aproximación 

razonable, conservada. Esta relación proporciona un medio para estimar la 

posición del oxígeno con un considerable grado de confianza. La relación entre 

el parámetro del desplazamiento del oxígeno δ y la tetragonalidad (c/a) viene 

dado por δ=0.24 [1-(a 2/c 2)]1/2. La estimación del promedio de las posiciones 

del oxígeno en el cristal para las muestras refinadas mediante el método de 
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Rietveld Pr0.005Zr0.995O2, Pr0.03Zr0.97O2, Pr0.075Zr0.925O2 y Pr0.125Zr0.875O2 son δ = 

0.1723, 0.1728, 0.1725 y 0.1723, respectivamente. Así, los resultados obtenidos 

muestran una buena estimación entre la posición de los oxígenos y las 

longitudes de enlace en las circonas tetragonales de los parámetros de red 

obtenidos por rayos X. 

 

Tabla 6.5 Coordenadas atómicas del O (sitio 4d), ocupación, y 

parámetros estructurales isotrópicos de las disoluciones sólidas Prx-ZrO2 de la fase 

tetragonal metaestable mediante el refinamiento Rietveld tratadas a 1000 

°C/3h. 

                                               Ocupación 

 Z (O) Pr Zr B (Å2) 

ZrO2 0.042 (1) 0 1.0 0.1 (fijo) 

Pr0.005Zr0.995O2 0.051 (1) 0.008 0.99 0.1 (fijo) 

Pr0.03Zr0.97O2 0.046 (2) 0.03 0.96 0.46 (1) 

Pr0.075Zr0.925O2 0.043 (2) 0.072 0.93 0.78 (2) 

Pr0.125Zr0.875O2 0.044 (1) 0.13 0.87 0.1 (fijo) 

 

6.3.2.2.2 Variación de los parámetros de red de las disoluciones Prx-ZrO2 con 

estructura monoclínica 

 

Se realizó el refinamiento Rietveld para las disoluciones sólidas de Prx-

ZrO2 conteniendo como fase única la ZrO2 monoclínica (P21/c) [18] y con 

distinta composición nominal de Pr. 

El tratamiento de los geles precursores da en primer lugar, tal y como 

se comentó, la fase cristalina ZrO2 tetragonal única a partir de 400 °C. Es 
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necesario aumentar la temperatura para dar lugar a la transformación de fase de 

la tetragonal a la monoclínica. El intervalo de temperaturas para dar lugar a la 

transformación de la fase es débilmente dependiente del contenido nominal de 

praseodimio. Así, como se ha mostrado previamente, en la muestra de ZrO2 

monoclínica se detectó en primer lugar en el tratamiento a 900 ºC durante 3 

horas. Sin embargo, para las muestras dopadas con praseodimio esta 

transformación se da de modo general, a 1200 ºC durante 3 horas.  

El refinamiento Rietveld de las disoluciones sólidas Prx-ZrO2 se realizó 

para una única fase monoclínica a 1200 °C durante 3 horas, exceptuando para 

las composiciones x = 0.03 y 0.075 que experimentan la aparición de una 

segunda fase cristalina de un óxido mixto de circonio y praseodimio en muy 

baja proporción. Lo que indica que se alcanza el límite de solubilidad, donde el 

praseodimio ya no entra en la red de ZrO2 monoclínica sino que da lugar a una 

segunda fase Pr2Zr2O7 con estructura pirocloro.  

Las Tablas 6.6 y 6.7 muestran los parámetros de celda unidad 

obtenidos del refinamiento usando todas las reflexiones observadas y los 

parámetros estructurales refinados, respectivamente. Cabe señalar, como se 

muestra en la Tabla 6.6, que los ejes a, b y c tienen un comportamiento bastante 

similar. En general, la expansión es mayor a medida que la concentración de Pr 

aumenta para la serie de disoluciones sólidas tomadas como representativas. Lo 

mismo ocurre para el volumen de red, el cual aumenta con el contenido de Pr, 

indicando que obtenemos disoluciones sólidas ya que el Pr está entrando en la 

red monoclínica mediante un mecanismo de substitución donde el Zr4+ se 

reemplaza por el Pr3+/4+ en los sitios de coordinación siete de la estructura 

circona monoclínica. Para contenidos x ≥ 0.03 el volumen de red empieza a 

disminuir y aparece una fase secundaria de Pr2Zr2O7 con estructura pirocloro, 

lo cual indica que se alcanza el límite de solubilidad para contenidos de x = 0.03 

(ver Figura 6.13). Todo lo contrario ocurría para las muestras con estructura 
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ZrO2 tetragonal que allí incluso para contenidos mayores de x = 0.15 no se 

había alcanzado todavía el límite de solubilidad.  

 

Tabla 6.6 Parámetros de celda de las muestras Prx-ZrO2 circona 

monoclínica calculados tratadas a 1200 °C/3h. 

 a b c β V 

ZrO2 5.15078(1) 5.20155(1) 5.31525(1) 99.19406(1) 140.577(1) 

Pr0.005Zr0.995O2 5.15073(1) 5.2055(1) 5.31514(1) 99.18091(1) 140.684(1) 

Pr0.015Zr0.985O2 5.15345(1) 5.2068(1) 5.31702(1) 99.15002(1) 140.857(1) 

Pr0.03Zr0.97O2 5.15557(1) 5.20632(1) 5.31871(1) 99.10886(1) 140.96(1) 

Pr0.075Zr0.925O2 5.15417(1) 5.20606(1) 5.31747(1) 99.10853(1) 140.885(1) 

 

Tabla 6.7 Valores de los Residuales calculados de las muestras Prx-ZrO2 

con estructura monoclínica tratadas a 1200 °C/3h. 

 Rp Rwp Rexp χ2 

ZrO2 6.22 8.24 6.39 1.66 

Pr0.005Zr0.995O2 5.08 6.61 4.37 1.8 

Pr0.015Zr0.985O2 5.28 6.82 4.38 1.9 

Pr0.03Zr0.97O2 6.52 9.00 4.47 2.35 

Pr0.075Zr0.925O2 7.18 9.63 4.72 2.51 
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Figura 6.13 Volumen de red para las disoluciones sólidas de Prx-ZrO2 en 

función del contenido de praseodimio tratadas a 1200 ºC/3h. 

 

Se representan las gráficas de Rietveld en la Figura 6.14 para las 

disoluciones sólidas de a) Pr0.015Zr0.985O2 y b) Pr0.075Zr0.925O2 calcinadas a 1200 

°C durante 3 horas, ilustrativas de toda la serie. La comparación entre los 

patrones observados y calculados para las muestras estudiadas indica una buena 

concordancia en el intervalo de los ángulos difractados entre 15º y 110º (2θ). 

Los parámetros estructurales de la disolución sólida de Pr3+/4+-ZrO2 de 

la fase monoclínica estable, por ejemplo las posiciones atómicas finales de 

Zr(V), O (1) y O (2), y la ocupación se presentan en la Tabla 6.9. 
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Figura 6.14 Difractograma experimental y calculado tras el afinamiento 

mediante el método Rietveld de la muestra: a) Pr0.015Zr0.985O2 y b) Pr0.075Zr0.925O2. 

Ambas tratadas a 1200 °C/3h con estructura monoclínica. (o indica el pico de la 

forma Pr2Zr2O7 con estructura pirocloro). 

a) 

b) 
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Tabla 6.9 Coordenadas atómicas del O (sitio 4d), ocupación y parámetros estructurales isotrópicos de las 

disoluciones sólidas PrxZr1-xO2 tratadas a 1200 °C/3h con estructura monoclínica estable obtenidos mediante el 

refinamiento Rietveld. 

  ZrO2 Pr0.005Zr0.995O2 Pr0.015Zr0.985O2 Pr0.03Zr0.97O2 Pr0.075Zr0.925O2 

Zr (IV) 

x 0.27449 (2) 0.27449 (2) 0.2741 (2) 0.27324 (1) 0.27181 (2) 

y 0.03896 (1) 0.03896 (1) 0.0388 (1) 0.03805 (1) 0.03735 (2) 

z 0.20853 (1) 0.20853 (1) 0.20841 (1) 0.20864 (2) 0.20845 (2) 

Pr (III) 

x 0.27449 (2) 0.27449 (2) 0.2741 (2) 0.27324 (2) 0.27181 (2) 

y 0.03896 (1) 0.03896 (1) 0.0385 (1) 0.03805 (1) 0.03735 (2) 

z 0.20853 (1) 0.20853 (1) 0.20841 (1) 0.20864 (1) 0.20845 (2) 

O (1) 

x 0.06556 (1) 0.06556 (1) 0.06573 (1) 0.06664 (1) 0.06818 (1) 

y 0.33037 (1) 0.33037 (2) 0.32592 (1) 0.32857 (1) 0.33126 (1) 

z 0.34668 (1) 0.34668 (2) 0.34552 (2) 0.34352 (1) 0.34548 (1) 

O (2) 

x 0.45758 (1) 0.45758 (1) 0.44874 (1) 0.45591 (1) 0.46278 (1) 

y 0.75653 (2) 0.75653 (2) 0.75697 (2) 0.75539 (2) 0.75409 (1) 

z 0.47374 (1) 0.47374 (1) 0.47823 (1) 0.47179 (1) 0.46584 (2) 

Bov (Å2)  0.83 (1) 0.838 (3) 0.88 (3) 0.515 (5) 0.601 (4) 

Ocupación 
Pr 0.005(1) 0.005(1) 0.015(1) 0.03(1) 0.075(1) 

Zr 0.995(1) 0.995(1) 0.985(1) 0.97(1) 0.925(1) 
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6.3.3 Espectroscopias Infrarroja (IR) y Raman 

6.3.3.1 Espectroscopia Infrarroja (IR) 

 

Se obtuvieron los espectros de IR de todas las muestras crudas y 

calcinadas a las temperaturas correspondientes para dar lugar a la fase cristalina 

deseada. Los espectros se recogieron en un intervalo entre 400-4000 cm-1. Pero 

las diferencias fundamentales entre las distintas fases cristalinas se dan por 

debajo de 2000 cm-1. Por lo tanto, se recogió la información sobre los 

diferentes entornos para valores entre 400-1500 cm-1 de las muestras más 

representativas. 

 

El espectro de IR de la Figura 6.15 muestra la evolución de la ZrO2 sin 

dopar a diferentes temperaturas. Durante el tratamiento a 450 °C durante 48 

horas obtenemos la forma cristalina ZrO2 tetragonal, tal y como se observa en 

el patrón de difracción. Este espectro es bastante simple, ya que se observan tan 

solo dos bandas anchas a 470 y 590 cm-1. De acuerdo con lo publicado, la 

banda a 590 cm-1 se atribuye al alargamiento del enlace Zr-O (Eu) en la fase 

ZrO2 tetragonal [28,29] mientras que la banda a 470 cm-1 es debida a la 

vibración simétrica de la tensión del enlace Zr-O-Zr (A2u+ Eu) [31].  

A 900 °C durante 3 horas obtenemos la fase monoclínica totalmente 

desarrollada, este espectro de IR posee cuatro picos intensos centrados a 418, 

518, 571 y 740 cm-1, los cuales son característicos de la fase monoclínica 

adscrita a los modos activos 8Au y 7Bu, tal y como observamos en la Tabla 6.10 

[27-33,35].  
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Tabla 6.10 Asignación de las bandas de IR para las fases de ZrO2 

[30,31]. 

Señales IR (cm-1)  

Tetragonal Cúbica Monoclínica 

160 (Eu) 258 (F1u) 181 (Bu)d 

400-500 (A2u + Eu)  224 (Au) 

600-650 (Eu)  242 (Au) 

  253 (Bu) 

  305 (Au) 

  319 (Bu) 

  347 (Au) 

  355 (Bu) 

  401 (Au) 

  414 (Bu) 

  478 (Au) 

  483 (Bu) 

  571 (Au) 

  634 (Au)d 

  711 (Bu) 

* d = débil 
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Figura 6.15 Espectro de infrarrojos de la evolución de la ZrO2 a 450 

°C/48 h con estructura tetragonal y 900 °C/3 h con forma monoclínica. 

 

Los espectros IR de los geles de Prx-ZrO2 praseodimio-óxido de 

circonio, con x = 0.02, 0.05 y 0.1, tratados a 1000 ºC durante 3 horas con 

estructura cristalina de ZrO2 tetragonal y 1200 ºC durante 3 horas con 

estructura cristalina de ZrO2 monoclínica se muestran en la Figura 6.16. En las 

muestras con estructura tetragonal, las bandas con máximos en 460 y 570 cm-1 

se pueden atribuir a los modos de alargamiento de los enlaces Zr-O (Figura 

6.16 a)). Para las muestras tratadas a 1200 ºC (Figura 6.16 b)), cuyos patrones de 

difracción confirman la formación de la estructura monoclínica [34], se observa 

como en el espectro de IR aparecen bandas alrededor de 744, 637, 580, 510, 

485, 450, 420 y 405 cm-1 las cuales son atribuidas a los enlaces Zr–O. 
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Figura 6.16 Espectros de IR de las muestras Prx-ZrO2 a) tetragonal a 

1000 °C/3 h y b) monoclínica a 1200 °C/3h, con x = 0.02, 0.05 y 0.10. 
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6.3.3.2 Espectroscopia Raman 

 

Se obtuvieron los espectros Raman para las muestras tratadas 

térmicamente a diferentes temperaturas y tiempos de calcinación. La 

espectroscopia Raman es una técnica muy sensible y puede complementar los 

resultados obtenidos por difracción de rayos X y espectroscopia infrarroja. 

En las Figuras 6.17 y 6.18 muestran los espectros Raman de la ZrO2 

pura y dopada con praseodimio con diferentes estructuras cristalinas ZrO2 

tetragonal y monoclínica, respectivamente. En la Tabla 6.11 se dan las señales 

Raman tabuladas de los modos activos asociados a cada estructura cristalina de 

ZrO2 tetragonal, ZrO2 cúbica y ZrO2 monoclínica [36-38]. 

En la Figura 6.17 se estudian las muestras de circona dopadas con 

praseodimio Prx-ZrO2 con x = 0, 0.02, 0.05, 0.1 y 0.125 con estructura 

tetragonal tratadas térmicamente. En la Figura 6.17 a) aparecen los seis modos 

Raman predecibles para la estructura ZrO2 tetragonal [28,41-44]. Así, siguiendo 

este comportamiento general se diferencia claramente los dos polimorfos en las 

muestras corroborando las asignaciones tabuladas. 

No se han observado las bandas referentes a la ZrO2 cúbica con 

estructura fluorita para ninguna de las muestras durante el tratamiento al cual 

han sido expuestas.  

Se observan diecisiete de los dieciocho modos activos en Raman para 

la estructura cristalina ZrO2 monoclínica en la Figura 6.18 a) para la ZrO2 pura 

tratada a 900 °C durante 3 horas y para las muestras dopadas con praseodimio 

Prx-ZrO2 con x = 0.02, 0.05, 0.10 y 0.125 tratadas a 1200 °C durante 3 horas. 

Las bandas observadas coinciden plenamente con lo publicado anteriormente, 

tal y como se muestra en la Tabla 6.11 para la ZrO2 monoclínica [36,39-42]. En 

la Figura 6.18 c) podemos estudiar la evolución de las bandas de 307 y 312 cm-1, 

debido a su interacción con la banda más intensa a 300 cm-1 activa en modo 
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Raman de la vibración del enlace Zr-O6 de la estructura pirocloro Pr2Zr2O7 que 

se forma cuando se alcanza el límite de solubilidad para las muestras con 

contenidos de dopante x ≥ 0.03 [45]. 

Por último, destacar en las Figuras 6.17 b) y 6.18 b) las bandas 

características para las estructuras ZrO2 tetragonal y monoclínica, 

respectivamente. 

Para la estructura tetragonal (Fig.6.17 b)) destacamos la banda más 

intensa a 265 cm-1 y que se correlaciona con el modo de vibración del enlace 

Zr-O (las bandas a 601 y 631 cm-1 son también características de la estructura 

tetragonal y están asociadas también a la vibración del enlace Zr-O). Estas 

frecuencias son sensibles a cambios en el tamaño iónico, la masa y contenidos 

de dopante [36,37,44,46].  

De forma general, vemos el desplazamiento de la banda a 265 cm-1 

hacia valores de número de onda más bajos, eso implica que el promedio de las 

distancias de los enlaces catión-oxígeno se alarguen cuando el contenido de 

dopante Pr aumenta, ya que éste posee mayor radio iónico (RPr4+= 0.99 Å, 

RPr3+ = 1.14 Å y RZr4+ = 0.84 Å). [36,44,46].  

La misma relación podemos intuir para la estructura monoclínica, 

Figura 6.18 b), la banda característica activa en Raman para esta fase es la de 

477 cm-1 (las bandas a 170-190 cm-1 también son características de la fase 

monoclínica) [39-42]. De igual manera podemos relacionar la evolución de esta 

banda con lo predicho para la banda característica de la estructura tetragonal. 

Así observamos como la banda evoluciona hacía valores de número de onda 

más pequeños cuando aumentamos el dopante debido a su mayor tamaño. Por 

lo tanto, las distancias promedio del enlace catión-oxígeno se alargan. La 

anchura de las bandas aumenta a medida que introducimos dopante indicando 

una mayor distorsión de red. Esto último, se puede confirmar por el aumento 

en la asimetría de la banda cuando introducimos dopante, lo que se ha 
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relacionado directamente en la literatura con el aumento de las vacantes de 

oxígeno [30,31,37,44].  

 

Tabla 6.11 Señales Raman (cm-1) de los modos activos para las fases 

cristalinas de ZrO2 tetragonal, cúbica y monoclínica [30,31,37]. 

                 Señales Raman (cm-1)  

Tetragonal Cúbica Monoclínica Pirocloro 

145(Eg) 616(F2g) 103(Ag) 305(F2g) 

264(Eg)  175(Bg) 399(Eg) 

320(B1g)  180(Ag) 506(A1g) 

460(B1g)  190(Ag) 523(F2g) 

606(Eg)  224(Bg) 594(F2g) 

641(A1g)  313(Bg)  

  317(Ag)  

  330(Bg)  

  345(Ag)  

  381(Ag)  

  382(Bg)  

  466(Ag)  

  489(Bg)  

  533(Bg)  

  548(Ag)  

  601(Bg)  

  631(Ag)  

  748(Bg)  
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Figura 6.17 Espectros Raman de las muestras Prx-ZrO2 con x = 0.02, 

0.05, 0.1 y 0.125 con: a) estructura cristalina tetragonal tratadas térmicamente 

alrededor de 1000°C durante 3 horas y b) Señal a 265 cm-1del modo Raman (• 

estructura ZrO2 tetragonal y ♦ estructura ZrO2 monoclínica). 
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Figura 6.18 Espectros Raman de las muestras Prx-ZrO2 con x = 0.02, 

0.05, 0.1 y 0.125 con: a) estructura cristalina monoclínica tratadas térmicamente 

a 1200°C durante 3 horas, b) Ampliación de la señal a 477 cm-1del modo Raman 

y c) Banda a 300 cm-1 de la estructura pirocloro Pr2Zr2O7 (♦ estructura ZrO2 

monoclínica y ο estructura pirocloro Pr2Zr2O7). 

 

6.3.4 Espectroscopia Reflectancia Difusa (RD) 

 

Los espectros de reflectancia difusa de circona sin dopar y dopada con 

composiciones de Pr de x = 0, 0.02 y 0.10, tratadas a diferentes temperaturas 

según la forma cristalina deseada se muestran en la Figura 6.19. En ambas 
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disoluciones sólidas, las formas cristalinas tetragonal y monoclínica aparecen 

como una banda estrecha e intensa en torno a 270 nm y además, una banda 

ancha y de intensidad alta que alcanza un máximo alrededor de 330 nm, la cual 

disminuye en intensidad de forma monótona hasta 600 nm. Además, el 

espectro de absorción de las muestras dopadas Prx-ZrO2 muestran dos 

conjuntos de bandas estrechas, y débiles en los intervalos de 1350-1550 y 1700-

1900 nm, respectivamente [47]. Sin embargo, las bandas en la región de 440-

610 nm que se asocian con las transiciones electrónicas inter-nivel 4f del ion 

Pr3+ no aparecen durante el seguimiento de los espectros de las muestras 

preparadas [34,48]. Con el fin de asignar las bandas observadas a las 

transiciones electrónicas producidas por el catión Pr en los sitios estructurales 

disponibles en la red de circona, vale la pena que se comente algún resultado 

obtenido previamente por diferentes autores. Así, Ramos-Brito y col. [34,48] 

publicaron los espectros de reflectancia difusa de las muestras dopadas con 

praseodimio-circona en función del contenido relativo de praseodimio con 

respecto al circonio en los precursores de partida. Los espectros de reflectancia 

difusa de estas disoluciones sólidas Prx-ZrO2, obtenidos por tratamiento 

térmico de los precursores, indicaban que las muestras con baja concentración 

de praseodimio daban una banda de absorción ancha, centrada a 380 nm de 

intensidad constante. Para mayores contenidos de dopante la intensidad de esta 

banda comenzaba a disminuir y aparecía una nueva banda alrededor de 295 nm. 

La primera banda ancha a 380 nm se atribuía a los niveles de energía más 

profundos en el gap de energía de la circona causada por la creación de defectos 

cristalinos por la incorporación de Pr3+, mientras que la segunda banda 

alrededor de 295 nm se asociaba con la absorción 4f → 5d del Pr3+. Las bandas 

adicionales en la región de 440-610 nm se asociaban con las transiciones 

electrónicas dentro de la capa 4f de los iones Pr3+. Todos estos resultados de los 

espectros de absorción de estas muestras de Prx-ZrO2 obtenidas por co-
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precipitación indicaban que el praseodimio en la red huésped de ZrO2 se 

encontraba en el estado químico +3. 

En el mismo sentido, Suchroski y col. [49] se basaban en un estudio de 

XPS, concluyendo que la Zr4+ y el Pr3+ son los principales estados de oxidación 

para nanopolvos de óxido de circonio dopado con Pr2O3. Sin embargo, 

estudios previos han sugerido la posibilidad de estabilizar Pr4+ en distintas redes 

huésped. De hecho, como se ha comentado en el capítulo anterior el sistema 

PrxZr1-ySi1-zO4 (y + z = x) es prácticamente una disolución sólida de Pr4+ en la 

red huésped de circón, como hemos observado y como se ha demostrado por 

diferentes autores [50]. 
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Figura 6.19 Espectros de reflectancia difusa del Prx-ZrO2, con x = 0, 

0.02 y 0.10: a) estructura cristalina ZrO2 tetragonal tratadas térmicamente 

alrededor de 1000°C durante 3 horas y b) estructura cristalina ZrO2 monoclínica 

tratadas térmicamente a 1200°C durante 3 horas. 

 

Recientemente, Pawlak y col. [51] publicaron un artículo sobre las 

bandas de absorción en las regiones de 430-500, 570-620 y 960-1040 nm para 

los materiales (Y1-x-yPrxMgy)3Al5O12 (x = 0.012, y = 5 x 10-6) tratados en 

atmósferas tanto oxidantes (aire) como reductoras (Hidrógeno/nitrógeno). Los 

espectros de ambas muestras presentaban las líneas de absorción características 

del Pr3+. Sin embargo, el espectro de absorción de las muestras tratadas en 

atmósfera oxidantes contenían características generales adicionales en la región 

de 300-570 nm. Esta absorción se asoció con las transiciones 4f → 5d del Pr4+ 

[52,53]. Aunque, se hicieron los experimentos para detectar la luminiscencia del 

Pr4+ en las muestras estudiadas en este trabajo, sólo se detectó una emisión 

226 
 



Capítulo 6. Sistema Pr-ZrO2 

 
débil del catión Pr3+. La falta de luminiscencia del Pr4+ puede ser explicada por 

la transferencia de energía desde el Pr4+ al Pr3+ [51]. 

Los espectros de absorción de las muestras preparadas de Prx-ZrO2, 0 

≤ x ≤ 0.15, en los cuales hay una absorción amplia e intensa en el intervalo de 

370-600 nm evidencian la presencia de Pr4+, incluso para las muestras con 

mayor contenido nominal de Pr, en el cual el exceso de Pr está presente como 

catión estructural en la fase cristalina pirocloro, Pr2Zr2O7. Se puede suponer, 

por tanto, la viabilidad de la estabilización del estado químico +4 del Pr, así 

como la presencia de una pequeña cantidad de Pr3+ en la red huésped ZrO2. 

 

6.3.5 Cambios microestructurales desde geles hasta las partículas Pr-ZrO2 

6.3.5.1 Microscopía Electrónica de Transmisión (MET) 

 

Las micrografías MET de las muestras preparadas de Pr0.02-ZrO2 y 

Pr0.10-ZrO2 calcinadas ambas a 450 °C durante 48 horas y 1200 °C durante 3 

horas se observan en las Figuras. 6.20 y 6.21, respectivamente. Como puede 

verse en el histograma de la Figura 6.22, las nanopartículas de ambas 

composiciones x = 0.02 y 0.1 con estructura cristalina tetragonal presentan 

tamaños menores de 20 nm. Se observa distinta distribución de tamaños debido 

al contenido de dopante para una misma fase cristalina tetragonal. Las 

composiciones con contenidos mayores de dopante praseodimio favorecen el 

crecimiento de las partículas. Para la forma monoclínica con diferente 

composición x = 0.02 y 0.1 las partículas aumentan de tamaño pero siguen 

siendo menores de 100 nm. La diferencia de tamaños puede deberse por las 

altas temperaturas durante el tratamiento térmico que es necesario para 

estabilizar las nanopartículas en la forma monoclínica, favoreciendo así el 
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crecimiento del grano. También se observa diferente distribución de tamaño 

dependiendo del contenido de Pr entre ambas muestras [47,54,55]. 

 

 
 

Figura 6.20 Micrografías TEM de las nanopartículas de Prx-ZrO2 con x 

= 0.02 calcinada a: a) 450 °C (forma tetragonal) y b) 1200 °C (forma 

monoclínica). 

 

a) 

b) 

200 nm 

100 nm 
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Figura 6.21 Micrografías TEM de las nanopartículas de Prx-ZrO2 con x 

= 0.1 calcinada a: a) 450 °C (forma tetragonal) y b) 1200 °C (forma 

monoclínica). 

b) 

a) 

50 nm 

200 nm 
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Figura 6.22 Histogramas correspondientes al tamaño de distribución de 

las nanopartículas Prx-ZrO2 calcinadas a: a, b) 450 °C (tetragonal) y c, d) 1200 

°C (monoclínica); x = 0.02 para a, c y x = 0.1 para b, d.  
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CAPÍTULO 7 

PROPIEDADES 

ELECTROQUÍMICAS DEL 

SISTEMA Pr-ZrO2 
 

 

Los estudios mediante voltamperometría de nanopartículas y 

microscopía electroquímica de barrido, descrito en el presente capítulo, 

permiten obtener información adicional sobre el entorno de coordinación y 

estado de oxidación del catión praseodimio en la red de circona y 

evidenciar las propiedades electrocatalíticas de estas disoluciones sólidas 

que pueden dar lugar a potenciales aplicaciones. 
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7. PROPIEDADES ELECTROQUÍMICAS DEL 

SISTEMA Pr-ZrO2 

7.1 Introducción 
 

A lo largo de las últimas décadas, la preparación de materiales a base de 

óxidos de metales de transición dopados con tierras raras ha recibido 

considerable atención. Los materiales de ZrO2 dopados con iones praseodimio 

(Prx-ZrO2) han sido ampliamente investigados como consecuencia de su 

aplicación para el almacenamiento de oxígeno [1], sensores [2-4], transporte de 

señales [5], catálisis [6], y recubrimientos en barreras térmicas [7]. Estos 

materiales han sido también probados para aplicaciones biomédicas [8] y como 

cátodos de baja temperatura en células de combustible de óxido sólido [9]. 

Recientemente, algunas publicaciones en materiales de Prx-ZrO2 tratan 

sobre la síntesis y caracterización por difracción de rayos X en polvo de las 

formas cristalinas de la circona dopada [10] y las características espectrales del 

Prx-ZrO2 monoclínica y tetragonal [11-14]. Aunque el praseodimio se presenta 

de forma predominante en su estado de oxidación +3, es posible esperar que 

este elemento pueda presentar también un estado de oxidación +4, cuando se 

estabiliza en la red de circona. De hecho, se ha señalado que, a bajas 

temperaturas, el praseodimio puede formar una amplia gama de fases 

intermedias ordenadas entre PrO2 y Pr2O3 [15], con una estructura parecida a la 

de los óxidos de cerio [16]. En esta línea de pensamiento, Pawlak y col. [14] 

han señalado que el ión Pr4+ se puede estabilizar en el granate de itrio-aluminio 

codopado con Mg y Pr, un material ampliamente utilizado para láseres de 

estado sólido, después del tratamiento del material en una atmósfera 
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relativamente oxidante (aire) sobre la base de las características espectrales de 

los materiales (Y1-x-yPrxMgy)3Al5O12 (x = 0.012, y = 5 x 10-6). 

A la vista de estos antecedentes, parece posible que en ambas circonas, 

monoclínica y tetragonal, el praseodimio pueda estar presente en varios estados 

de oxidación. Resulta evidente, sin embargo, que es muy difícil establecer de 

forma inequívoca la presencia de estos distintos estados de oxidación de las 

especies dopantes y discernir posibles diferentes entornos de coordinación 

mediante el uso de las actuales técnicas espectroscópicas y magnéticas. Habida 

cuenta del interés que posee dilucidar las características de las especies dopantes 

por su marcada influencia en las propiedades de los materiales resultantes, 

parece interesante utilizar nuevas técnicas experimentales que sean capaces de 

aportar información complementaria sobre estas cuestiones. 

Para acceder a dicha información se ha utilizado la voltamperometría 

de micropartículas (VMP), ya mencionada en sección 5.1 y desarrollada por 

Scholz y col. [17-19]. Esta técnica ha sido utilizada previamente para la 

obtención de información química y estructural [20,21] y aplicaciones analíticas 

[22,23] en circonas dopadas con iones de vanadio y cerio y minerales de 

circonio [24]. Aquí, presentamos un estudio de VMP dedicado a la 

caracterización del estado de oxidación y el entorno estructural de los centros 

de praseodimio en nanopartículas de circona monoclínica y tetragonal dopada 

con Pr [25]. De los resultados obtenidos en el estudio electroquímico de 

materiales Prx-ZrO2, parece interesante comprobar sus posibilidades como 

electrocatalizador respecto a determinados sustratos en disolución. En este 

caso, se han estudiado dos procesos electroquímicos: la generación 

electroquímica de oxígeno (oxygen evolution reaction OER) y la reducción de 

nitritos en medio acuoso con el fin de observar las posibles diferencias entre los 

centros dopantes, ampliando así un análisis previo de materiales cerámicos de 

casiterita dopada con cromo y estaño-esfena [26]. 
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La reducción electrocatalítica del ión nitrito es un problema de especial 

interés desde el punto de vista bioquímico y medioambiental [27]. Por otra 

parte, las técnicas electroanalíticas permiten afrontar la necesidad de disponer 

de métodos sensibles y selectivos para la determinación de ión nitrito, de forma 

que el empleo de estos métodos electroanalíticos ha recibido un creciente 

interés [28,29]. Entre otros, se han estudiado el efecto catalizador de óxidos de 

metales de transición [30], complejos metálicos [31], películas redox-activas 

[32], y polioxometalatos de tipo Keggin y Dawson [33-35] y compuestos 

modelo del nitrito reductasa inmovilizados dentro de películas de polímeros 

[36] sobre la reducción/oxidación electroquímica del ión nitrito en medios 

acuosos. En este contexto, los estudios fotoelectroquímicos son de particular 

interés al permitir correlacionar el comportamiento electroquímico con las 

características espectrales y, en último término, con los estados energéticos de 

las especies involucradas. Así, se ha estudiado también la reducción 

fotoelectroquímica del nitrito utilizando electrodos de plata y CdS [37,38]. La 

oxidación fotoelectroquímica de los nitritos se ha estudiado en materiales de 

TiO2/Ti [39,40].  

 

7.2 Procedimiento experimental 
 

Los experimentos electrocatalíticos se llevaron a cabo mediante 

transferencia por fricción de las muestras sólidas sobre electrodos de grafito 

impregnado con parafina en contacto con disoluciones de tampones fosfato y 

acetato, empleando los materiales y técnicas descritas en la sección 5.2, capítulo 

5. 
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7.2.1 Preparación de las muestras 

 

Los experimentos electroquímicos se llevaron a cabo mediante una 

serie de muestras con composición nominal PrxZr1-xO2, entre 0 ≤ x ≤ 0.15 

preparadas mediante técnica sol-gel. La preparación de las muestras estudiadas 

se ha descrito con detalle en el capítulo anterior, sección 6.2 Preparación de las 

muestras, del capítulo 6. Resumiendo, los geles se prepararon a partir de n-

propóxido de circonio (ZNP, Zr(OC3H7)4) y acetilacetonato de praseodimio 

(Pr(acac)3, PrC15H24O6). Los geles secos se trataron térmicamente en un 

intervalo de temperaturas entre 400 °C y 1300 °C para diferentes tiempos.  

 

7.2.2 Técnicas de caracterización 

7.2.2.1 Medidas voltamperométricas 

 

La preparación de los electrodos modificados se ha llevado a cabo de 

igual manera que la descrita para las muestras de Prx-ZrSiO4 en el apartado 

5.2.2.1 Medidas voltamperométricas del capítulo 5  

Los voltamperogramas cíclicos y de onda cuadrada (VC y VOC, 

respectivamente) se obtuvieron con un potenciostato CH I420. Para 

incrementar la resolución del pico se utilizará el tratamiento de datos mediante 

deconvolución. Los experimentos electroquímicos se llevaron a cabo en una 

disolución 0.5-5 mM de NaNO2 en tampón acetato. Los experimentos 

fotoelectroquímicos se realizan alternando entre condiciones de oscuridad, 

obtenidas por confinamiento de la celda electroquímica dentro de una caja BAS 

CE-2, y condiciones de iluminación, obtenidas por exposición de la celda a 

iluminación directa de una lámpara convencional 60 W alineada 

perpendicularmente con respecto a la superficie del electrodo de trabajo. Como 
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el efecto de la luz puede causar algún calentamiento en el sustrato del grafito 

seguido por efectos térmicos (convección, aumento de la difusión), la lámpara 

se aleja 1 m de la celda electroquímica.  

 

7.2.2.2 Microscopía de Barrido Electroquímico (MBE) 

 

Los experimentos de microscopía de barrido electroquímico (MBE) se 

realizaron tal y como viene descrito en el apartado 5.2.2.2 Microscopía de 

barrido electroquímico (MBE) del capítulo 5 para las muestras de circón 

dopadas con Pr. 

 

7.3 Resultados y discusión 

7.3.1 Electroquímica de las circonas sin dopar 

 

La Figura 7.1 compara los voltamperogramas cíclicos para electrodos 

de grafito modificados con ZrO2 monoclínica (m-ZrO2) tratada a 900 °C 

durante 3 horas en contacto con tampón fosfato 0.50 M a un pH de 7.0. El 

barrido de potenciales se efectúa a partir del potencial de circuito abierto (open 

circuit potencial, OCP), previamente determinado, en las direcciones (a) 

negativa y (b) positiva. En el primer caso, se obtienen tres señales catódicas 

superpuestas con potenciales de -0.20 (I), -0.46 (II), y -0.70 V (III) respecto a 

AgCl/Ag seguidas, en el barrido anódico, por señales anódicas solapadas a -

0.20 (III’), 0.10 (II’) y 0.25 (III’) V. En los voltamperogramas de barrido 

anódico inicial no se registran picos de oxidación durante el primer ciclo 

mientras que la respuesta voltamperométrica del barrido catódico posterior es 

idéntica a la registrada para los voltamperogramas de barrido catódico inicial. 

 

243 



Capítulo 7. Propiedades electroquímicas del sistema Pr-ZrO2 

 

 
Figura 7.1 Voltamperogramas cíclicos de PIGEs modificados con m-

ZrO2 tratada a 900 °C/3h en contacto con tampón fosfato potásico 0.50 M a pH 

7.0. Velocidad de barrido de potencial de 50 mV/s. Barrido de potencial 

iniciado en las direcciones (a) negativa y (b) positiva. 

 

Esta respuesta electroquímica sugiere claramente que el circonio se 

encuentra inicialmente en el estado de oxidación +4, al igual que en la ZrO2 

tetragonal (t-ZrO2) cuyos registros voltamperométricos son esencialmente 

idénticos a los descritos anteriormente. Los potenciales de pico (Ep) se 

desplazan negativamente con el aumento del pH y de manera positiva con el 

aumento de la velocidad de barrido. Los experimentos realizados con tampones 

acetato y fosfato a valores de pH entre 4.0 y 8.0 proporcionaron variaciones 

lineales del potencial de pico con el pH. La pendiente de dichas 

representaciones de todos los picos fue de 55 ± 10 mV/(unidad logarítmica), lo 

que sugiere, de acuerdo con la literatura sobre la electroquímica de óxidos de 
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metales de transición [41-43], que se trata de procesos electroquímicos con un 

grado elevado de reversibilidad y que en los mismos están involucrados el 

mismo número de protones y electrones. Cabe señalar que, aunque el potencial 

normal de electrodo para el proceso: 

 

ZrIVO2 (s) + 4H+ + 4e- → Zr + 2H2O                                                (7.1) 

 

Es de -1.45 V respecto al electrodo normal de hidrógeno (SHE;[44]), 

parece razonable suponer que, en nuestro caso, no se produce una reducción 

completa del Zr (IV) a Zr metálico, sino una reducción gradual de la circona 

involucrando distintos estados de oxidación intermedios, de forma similar a la 

descrita para el óxido de Ru [44]. La elevada reversibilidad del comportamiento 

electroquímico observado indica que la estructura del óxido de partida no se ve 

seriamente afectada durante los ciclos voltamperométricos, por lo que la 

reducción de las circonas se puede describir bien como una reducción gradual 

del ZrO2 a diferentes subóxidos, bien como reducción a un único subóxido 

pero dando lugar a partículas con una amplia distribución de tamaños. La 

aparición de distintas señales, sin embargo, también podría deberse a la 

presencia de nanopartículas de diferentes tamaños y agregados de las mismas 

[45] o, en último término, a la relativamente elevada heterogeneidad en la 

distribución de forma y tamaño de los granos de circona. Este último es un 

efecto frecuente en la voltamperometría de micropartículas, tal y como se ha 

descrito para la reducción de óxidos de hierro y materiales relacionados por 

Grygar [46,47]. Por otra parte, es posible que el proceso de reducción ocurra 

sólo en la confluencia trifásica de grafito-circona-disolución y no avance 

significativamente dentro de las partículas de óxido de circonio. Esta situación 

sería similar a la descrita por Falgairette y col. [48] para la reducción de óxido 

de circonio en las interfaces de Pt/óxido de circonio estabilizado con itrio. La 
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reducción parcial del óxido de circonio también es compatible con la 

observación de que es imposible la formación de Zr metálico, incluso cuando 

se aplican potenciales muy negativos. De hecho, hay serias dificultades para 

reducir ZrO2 incluso en sales fundidas a altas temperaturas [49].  

 

7.3.2 Electroquímica de los materiales Pr-ZrO2 

 

La respuesta voltamperométrica de las muestras Prx-ZrO2  tetragonales 

(t-Prx-ZrO2) tratadas a 1000 °C durante 3 horas y monoclínicas (m-Prx-ZrO2) 

tratadas 1200 °C durante 3 horas fue en principio similar a la obtenida para t-

ZrO2 y m-ZrO2, respectivamente, pero aparecen señales adicionales que pueden 

ser asociadas a los centros de Pr. Esto puede observarse comparando los 

voltamperogramas de onda cuadrada de la Figura 7.2 para la m-ZrO2 tratada a 

900 °C/3 horas y t-ZrO2 tratada a 450 °C/48 horas con los de la Figura 7.3 para 

m-Pr0.03-ZrO2 y m-Pr0.10-ZrO2 tratadas a 1200 °C/3 horas transferidas sobre 

PIGEs en contacto con tampón fosfato. Las circonas dopadas muestran picos 

en -0.10 (I), -0.48 (II) y -0.67 V (III), de acuerdo con los voltamperogramas 

cíclicos registrados en la Figura 7.1. Para las muestras conteniendo Pr, se 

obtienen picos adicionales en 0.21 (IV) y -0.58 V (V). Los picos IV y V son 

independientes de la frecuencia en el intervalo de frecuencias de 2-500 Hz, lo 

que sugiere un comportamiento esencialmente reversible. Para las 

correspondientes muestras tetragonales se obtienen resultados parecidos. La 

altura de los picos IV y V aumenta significativamente con el incremento del 

contenido de Pr y se puede atribuir, respectivamente, a los pares redox Pr 

(IV)/Pr (III) y Pr (III)/Pr (II), aunque los potenciales registrados para dichas 

señales están alejados de los calculados para los pares Pr4+/Pr3+ (3.2 V vs. SHE) 

y Pr3+/Pr2+ (-2.35 V vs SHE) en disolución acuosa [44,50]. 
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Figura 7.2 Voltamperogramas de onda cuadrada de PIGEs modificado 

con a) m-ZrO2 900°C/3 h, b) t-ZrO2 450 °C/48 h, en contacto con tampón fosfato 

potásico 0.50 M (pH 7.0). El barrido de potencial se inicia a +0.75 V en la 

dirección negativa. Altura del escalón de potencial 4 mV; amplitud de la onda 

cuadrada 25 mV; frecuencia 5 Hz. 
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Figura 7.3 Voltamperogramas de onda cuadrada para a) m-Pr0.03-ZrO2 y 

b) m-Pr0.10-ZrO2 tratadas a 1200 °C/3 h, transferidas sobre PIGEs en contacto 

con tampón fosfato potásico 0.50 M (pH 7.0). Barrido de potencial iniciado en 

0.75 V en la dirección negativa. Altura del escalón de potencial 4 mV, amplitud 

de la onda cuadrada 25 mV, frecuencia 50 Hz. 

 

Los métodos voltamperométricos pueden utilizarse para discriminar el 

estado de oxidación de un sistema que contiene especies electroactivas en dos 

estados de oxidación que son reversiblemente reducibles/oxidables en 

disolución bajo condiciones de control por difusión [51-53]. La aplicación de 

métodos parecidos para materiales sólidos es, en principio, posible gracias a la 

gran similitud entre las respuestas mediante voltamperometría cíclica para las 

especies en disolución y en sólidos de inserción iónica cuando hay reversibilidad 
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[54]. La aplicación del método de corriente máxima [52,53] a los procesos de 

IV y V se ilustra en la Figura 7.4. La simulación de voltamperogramas cíclicos 

para especies en disolución indica que, cuando el barrido de potenciales se 

inicia al potencial central del par reversible involucrado (Emp = (Epc+Epa)/2), el 

cociente entre las intensidades de pico anódico en el primero (ipa (I)) y el 

segundo (ipa(II)) barrido resulta proporcional a la fracción molar de la especie 

oxidada (o reducida) αox: 

 

ipa (I)/ipa (II) = X αox + Y                                                                      (7.2) 

 

En la ecuación (7.2), X e Y representan dos coeficientes numéricos 

que dependerían de la velocidad de barrido de potencial y de la separación entre 

los potenciales extremos en el barrido. En la práctica, sin embargo, los 

voltamperogramas cíclicos de los depósitos microparticulados de materiales 

sólidos poseen una elevada resistencia óhmica e importantes efectos capacitivos 

que distorsionan los voltamperogramas. El comportamiento reversible de los 

pares IV/IV’ y V/V’ puede apreciarse en la Figura 7.4 (recuadro) para el m-

Pr0.10Zr0.90O2 en contacto con tampón fosfato. En los casos estudiados es 

posible realizar una corrección de los mencionados efectos resistivos y 

capacitivos simplemente restando el voltamperograma registrado para los 

materiales no dopados (m- o t-ZrO2) del correspondiente a los materiales 

dopados. Utilizando las intensidades de pico corregidas, el cociente ipa (I)/ipa (II) 

proporciona valores de αox = 0.09 ± 0.04 para el m-Pr0.03-ZrO2 y αox = 0.12 ± 

0.04 para m-Pr0.10-ZrO2 para el proceso IV (ver Fig. 7.4). De forma consistente 

se obtienen valores similares de αox para cada material usando velocidades de 

barrido potencial de 100, 200, 500 y 1.000 mV/s. Para el proceso V, ambos 

materiales m-Pr0.03-ZrO2 y m-Pr0.10-ZrO2 tienen una respuesta prácticamente 
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idéntica en todas las velocidades de barrido, que corresponden a αox = 1.00 ± 

0.04, es decir, no hay Pr en el estado de oxidación +2 en las muestras originales. 

 

 
 

Figura 7.4 Valores del cociente ipa (I)/ipa (II) para los procesos IV 

(cuadrados) y V (rombos) para las muestras de m-Pr0.03-ZrO2 (cuadrados) y m-

Pr0.10-ZrO2 (cuadrados negros) y posición teórica en el diagrama ipa (I)/ipa (II) vs. 

αox obtenido para voltamperogramas cíclicos iniciados al potencial central para 

un par monoelectrónico reversible a velocidades de barrido potencial de 100 y 

1000 mV/s. En el recuadro, voltamperograma cíclico (varios barridos sucesivos) 

para un PIGE modificado con m-Pr0.10-ZrO2 inmerso en tampón fosfato potásico 

0.50 M. Los voltamperogramas se iniciaron en el potencial central del par 

IV/IV' en el sentido positivo. Velocidad de barrido potencial de 100 mV/s. 
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Los resultados obtenidos para las señales electroquímicas IV y V 

indican que la especie de praseodimio que es responsable de tales procesos y se 

encuentra en el estado de oxidación +3 en los materiales estudiados y podría 

estar asociada a la fase cristalina pirocloro, Pr2Zr2O7, cuya proporción en las 

muestras aumenta a medida que aumentamos el contenido nominal de Pr. La 

voltamperometría sustractiva, sin embargo, ofrece un patrón de respuesta más 

complicado. Como se muestra en la Figura 7.5, en la que se recogen las curvas 

resultantes de la sustracción de los voltamperogramas para las muestras m- y t-

Prx-ZrO2 con bajos contenidos en praseodimio y los registrados para los 

materiales de m- y t-ZrO2, respectivamente, aparecen picos voltamperométricos 

adicionales a +0.09 (VI), -0.06 (VII), y -0.15 V (VIII) para las muestras de m-

Prx-ZrO2 tratadas a 1200 °C/3 horas mientras que en especímenes de t-Prx-

ZrO2 tratadas a 1000 °C/3 horas solo se registran los picos a +0.07 (VI) y -0.14 

V (VIII). Todas estas características pueden ser racionalizadas en el supuesto de 

que, a bajos contenidos de praseodimio, los centros de Pr4+ están incorporados 

a la matriz de circona, produciéndose de este modo los procesos 

electroquímicos VI-VIII con diferencias entre los materiales con estructuras 

cristalinas monoclínica y tetragonal. La reducción por etapas de tales centros de 

Pr (IV) pueden representarse de forma hipotética como: 

 

PrIVxZr1-xO2 (s) + xH+ (aq) + xe- → PrIIIxZr1-xO2-x(OH)                              (7.3) 

 

PrIIIxZr1-xO2-x(OH)x (s) + xH+ (aq) + xe- → PrIIxZr1-xO2-2x(OH)2x (s)          (7.4) 

 

Cuando aumentamos el contenido nominal de praseodimio, la 

respuesta voltamperométrica está dominada por los picos IV y V atribuibles a la 

fase Pr (III)-pirocloro que actúa como fase secundaria acompañando a las 

circonas. El Pr (III) original sería oxidado a Pr (IV) a través del proceso IV’ 
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(nótese que en los voltamperogramas de onda cuadrada están presentes de igual 

forma en los picos de oxidación y reducción) y sería reducido a través del 

proceso V. Estos procesos pueden ser representados como: 

 

PrIII2O3 (s) + 2OH- → 2PrIVO2 (s) + H2O + 2e-                                (7.5) 

 

PrIII2O3 (s) + 2H+ + 2e-→ 2PrIIO (s) + H2O                                     (7.6) 

 

 
Figura 7.5 Deconvolución de los voltamperogramas resultantes de restar: 

a) m-Pr0.03-ZrO2 menos m-ZrO2 y b) t-Pr0.03-ZrO2 menos t-ZrO2. Electrolito: 

tampón acetato sódico 0.50 M (pH 4.75). Barrido de potencial iniciado a 0.75 V 

en la dirección negativa. Altura del escalón de potencial 4 mV; amplitud de la 

onda cuadrada 25 mV; frecuencia 5 Hz. 
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7.3.3 Efectos electrocatalíticos 

 

Con el fin de obtener mayor información sobre el papel que juegan los 

centros de praseodimio en la electroquímica de los materiales t- y m-Prx-ZrO2, 

se llevaron a cabo diferentes series de experimentos para observar los posibles 

efectos catalíticos ejercidos por dichas especies sobre la generación 

electroquímica de oxígeno (oxygen evolution reaction OER) y la reducción del 

nitrito.  

Como se puede observar en la Figura 7.6, la formación de oxígeno por 

oxidación electroquímica de agua e iones hidróxido en medio alcalino se 

produce a potenciales por encima de +1.0 V. Las corrientes registradas en los 

electrodos modificados con ZrO2 son superiores a las medidas en electrodos 

sin modificar, lo que indica la existencia de un efecto catalítico moderado 

debido a la circona. Este efecto es considerablemente más grande en materiales 

de t- y m-Prx-ZrO2 en relación con las correspondientes circonas sin dopar y 

puede ser descrito, en principio, y de acuerdo con la literatura sobre 

electrocatálisis por óxidos de metales de transición [55-57], en términos de la 

asociación entre el sustrato y el catalizador en su estado de oxidación más 

elevado (por lo general, RuO2, IrO2): 

 

MIV + OH- → MIVOH + e-                                                               (7.7) 

 

MIVOH + OH- → MIVO + H2O + e-                                                 (7.8) 

 

2MIVO → 2MIV + O2                                                                        (7.9) 

Por tanto, la aparición de grandes efectos catalíticos para los materiales 

de t-y m-Prx-ZrO2 apoya la idea de que los centros de Pr se encuentran 

principalmente en el estado de oxidación +4. 
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Figura 7.6 Voltamperogramas cíclicos registrados para electrodos de 

grafito sin modificar y modificados con t-ZrO2 y t-Pr0.125-ZrO2 inmersos en una 

disolución 1.0 M de NaOH. Velocidad de barrido potencial de 20 mV/s. 

 

La Figura 7.7 compara los voltamperogramas de onda cuadrada 

registrados en una disolución 2.0 mM de NaNO2 en tampón acetato acuoso 

0.50 M utilizando electrodos PIGE sin modificar a) y PIGEs modificados con 

b) m-ZrO2-, c) m-Pr0.03-ZrO2 y d) m-Pr0.05-ZrO2. En el electrodo no modificado 

aparecen dos picos de reducción superpuestos a -0.68 (IX) y -0.80 V (X). En los 

electrodos modificados con m-ZrO2, el perfil es similar pero la altura relativa de 

estos picos varía, mientras que la corriente de fondo que aparece a potenciales 

más negativos que -1.0 V se incrementa significativamente. En los electrodos 

modificados con m-Prx-ZrO2 no se aprecian cambios significativos en la 

respuesta voltamperométrica, excepto por la aparición de un pico adicional a -
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0.10 V. El potencial de este pico es similar al pico VIII registrado en los 

voltamperogramas de de Prx-ZrO2, observándose un aumento de la corriente 

de pico a medida que aumentamos el contenido en Pr, así como también con la 

concentración de nitritos. El incremento en la intensidad de pico de esta señal 

puede ser interpretado en términos de efectos catalíticos ejercidos por los 

centros de praseodimio en la reducción de nitritos, proporcionando una 

respuesta electroquímica similar a la observada en la reducción de iones nitrito 

catalizados por sistemas polioxometalatos [57]. La intensidad de estos picos 

permanece prácticamente sin cambios para contenidos mayores de praseodimio 

de x = 0.05, lo que sugiere que el efecto catalítico está exclusivamente (o, al 

menos, principalmente) asociado a los centros de praseodimio en las fases de 

óxido de circonio y no (o con una contribución poco significativa) en el 

praseodimio que forma la fase pirocloro. Consistentemente, la intensidad de los 

picos IV y V, asociados a la fase pirocloro, permanece independiente de la 

concentración de nitritos. 
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Figura 7.7 Voltamperogramas de onda cuadrada para una disolución 

2.0 mM NaNO2 en 0.50 M tampón acetato sódico acuoso (pH 4.75) obtenidos 

sobre: a) PIGE sin modificar y PIGEs modificados con b) m-ZrO2-, c) m-Pr0.03-

ZrO2 y d) m-Pr0.05-ZrO2. Barrido de potencial iniciado a 0.05 V en la dirección 

negativa. Altura del escalón de potencial 4 mV; amplitud de la onda cuadrada 

25 mV; frecuencia de 5 Hz. 

 

Los datos de microscopía electroquímica de barrido (MBE) muestran 

igualmente cambios significativos en los efectos electrocatalíticos asociados a 

los centros Pr, como se muestra en la Figura 7.8 para los depósitos de m-ZrO2 y 

m-Pr0.05-ZrO2 en contacto con una disolución NaNO2 en tampón fosfato. 
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Figura 7.8 Imágenes topográficas MBE recogidas para un depósito de 

micropartículas de a) m-ZrO2 y b) m-Pr0.05-ZrO2 en contacto con una disolución 

de NaNO2 2.0 mM en tampón fosfato potásico 0.25 M (pH 7.0). ET = -0.65 V; ES 

= -0.65 V. 

 

Para poner de manifiesto más claramente las diferencias entre las 

muestras de ZrO2 y Prx-ZrO2, se utilizaron estrategias competitivas aplicando 

diferentes parejas de potenciales a los electrodos soporte y de prueba, una 

metodología empleada recientemente por varios autores [58,59]. En las 

condiciones de la Figura 7.8, la corriente del electrodo de prueba para las 

muestras dopadas con Pr presenta picos considerablemente mayores que los 

obtenidos para las circonas sin dopar, de acuerdo con la ya mencionada catálisis 

asociada a los centros de Pr. En este caso se aplica al electrodo sustrato un 

potencial suficientemente negativo (-0.65 V) para promover la reducción de 

nitritos en el mismo, observándose la aparición de picos en la corriente que 

recorre el electrodo de prueba cuando éste se mantiene a un potencial similar al 

del sustrato (-0.65 V). Esto se puede interpretar suponiendo que la 
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electrocatálisis implica como primer paso la reducción electroquímica de los 

centros de Pr (IV) y su regeneración por reacción con nitritos de manera similar 

a, por ejemplo, la evolución de la reacción de hidrógeno catalizada por 

materiales híbridos de heteropolianiones/nanotubos de carbono [60]. La 

secuencia de procesos involucrados se puede representar como: 

 

Pr4+ + e- → Pr3+                                                                                (7.10) 

 

NO2- + 2H+ +  Pr3+ → NO + H2O + Pr4+                                         (7.11) 

 

La Figura 7.9 muestra esquemáticamente el posible ciclo 

electrocatalítico, que requiere la reversibilidad del par Pr4+/Pr3+. Es interesante 

señalar que el patrón electrocatalítico de los materiales m-Px-ZrO2 cambia con 

la iluminación. Como se puede ver en la Figura 7.10, el pico VIII desaparece 

cuando el electrodo modificado con estos materiales se somete a iluminación 

con luz visible. La desaparición de este pico se correlaciona con la pérdida de 

actividad catalítica como se evidencia en los experimentos por MBE en los que 

se interrumpe la iluminación de forma secuencial. 
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Figura 7.9 Posible esquema representativo del efecto electrocatalítico 

ejercido por materiales m- y t-Prx-ZrO2 en la reducción de nitritos en medio 

acuoso. 
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Figura 7.10 Voltamperogramas de onda cuadrada para una disolución 

2.0 mM de NaNO2 en tampón acetato sódico 0.50 M (pH 4.75) utilizando un 

PIGE modificado con m-Pr0.10-ZrO2 (a) bajo condiciones de oscuridad y (b) bajo 

condiciones de iluminación. El barrido potencial se inicia en 0.05 V en la 

dirección negativa. Altura del escalón de potencial 4 mV; amplitud de onda 

cuadrada 25 mV; frecuencia de 5 Hz. 
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Esto se observa en la Figura 7.11 donde se muestran las denominadas 

curvas de aproximación del electrodo de prueba MBE obtenidas para depósitos 

de m-ZrO2 y m-Pr0.10-ZrO2 en contacto con una disolución 2.0 mM de NaNO2 

en tampón fosfato potásico 0.25 M (pH 7.0). Estas curvas recogen la variación 

de intensidad en el electrodo de prueba al variar la distancia entre éste y el 

electrodo soporte. La alternancia de etapas de iluminación/oscuridad del 

electrodo soporte durante el registro de dichas curvas en los experimentos de 

MBE determina diferencias drásticas entre los materiales sin dopar y dopados 

con Pr, como se puede ver en la Figura 7.11. Mientras que para los materiales 

no dopados no hay una aparente influencia de la iluminación y la corriente que 

pasa a través del electrodo de prueba disminuye de forma monótona cuando 

disminuye la distancia con el electrodo soporte, como se espera cuando éste se 

recubre de un sustrato no conductor, los materiales dopados muestran el efecto 

contrario bajo condiciones de oscuridad, mientras que bajo iluminación se 

restaura el comportamiento no conductor típico. Al parecer, la iluminación 

produce un efecto electrocatalítico negativo que puede estar asociado a la 

transferencia de energía del Pr4+ al Pr3+ siguiendo la absorción de radiación por 

los iones Pr4+ [14]. Como resultado, la reversibilidad en la regeneración 

electroquímica del Pr4+ sería menor y se bloquearía el ciclo catalítico 

representado en la Figura 7.9 [61]. 
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Figura 7.11 Curvas de aproximación del electrodo de prueba registradas 

para depósitos microparticulados de (a) m-Pr0.10-ZrO2 y (b) m-ZrO2 sobre PIGEs 

en contacto con una disolución 2.0 mM de NaNO2 en tampón fosfato potásico 

0.25 M (pH 7.0). ET = -0.65 V; ES = -0.65 V alternando pasos 

oscuridad/iluminación. 
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8. CONCLUSIONES 

 
A partir de la discusión realizada en los capítulos de la parte 

experimental de esta memoria, pueden extraerse las siguientes consideraciones 

en modo de conclusiones: 

1. Las disoluciones sólidas de Prx-ZrO2 y Prx-ZrSiO4 (0 ≤ x ≤ 0.15) se 

prepararon con éxito mediante técnica sol-gel, por hidrólisis controlada del 

alcóxido de circonio, acetilacetonato de praseodimio y TEOS (en el caso 

necesario).  

2. Los geles secos obtenidos se trataron en un intervalo de 

temperaturas alrededor de 400 ºC a 1600 ºC, variando los tiempos de 

calcinación para obtener los productos monofásicos deseados. Así, los 

resultados obtenidos a partir de las distintas técnicas experimentales utilizadas 

permitieron llevar a cabo la secuencia de reacciones que conducen a las 

disoluciones sólidas y determinar las principales características estructurales, 

espectroscópicas y electroquímicas de las soluciones sólidas de Prx-ZrO2 y Prx-

ZrSiO4. 

 

8.1 Sistema Pr-ZrSiO4 

 
8.1.1 Mediante ATD/TG se observó en primer lugar una pérdida de 

masa causada por desorción sucesiva de agua libre y adsorbida y 

posteriormente, la combustión de los compuestos orgánicos sobre 350 ºC. La 

presencia de un pico exotérmico a unos 900 ºC no asociado a la pérdida de 
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masa se asignó a la formación de la fase cristalina circona tetragonal como fase 

única. 

8.1.2 Por DRX se observó la formación de una primera fase cristalina 

con estructura tetragonal y, posteriormente, una segunda fase monoclínica, 

ambas contiendo una cierta cantidad de Pr. La temperatura de formación de las 

soluciones sólidas Pr-ZrO2 con estructura tetragonal es independiente del 

contenido de praseodimio en la composición de partida. A medida que la 

cantidad de óxido de praseodimio aumentó, las fases Pr-ZrO2 se transformaron 

y/o reaccionaron a temperaturas más altas hasta alcanzar la fase cristalina 

monoclínica y posteriormente, la forma cristalina circón. 

8.1.3 La formación de la disolución sólida de Prx-ZrSiO4 ocurrió por la 

reacción entre la forma monoclínica de la disolución sólida Prx-ZrO2 y la fase 

amorfa de sílice. 

8.1.4 La variación de los parámetros de celda en función del contenido 

de Pr disuelto en ZrSiO4 determinada mediante el programa Dicvol06 resultó 

compatible con la sustitución de los iones Zr por Pr en la estructura circón. La 

solubilidad del Pr dentro de la red del circón fue aproximadamente del 0.07 mol 

de Pr por mol de circón. 

8.1.5 Las espectroscopias IR y Raman demostraron que ni en los geles 

precursores ni en las formas cristalinas tetragonal y monoclínica se formó una 

red tridimensional de Si-O-Zr, por lo que los componentes de sílice y óxido de 

circonio se encontraban separados formando dominios individuales en un 

sistema bifásico. 

8.1.6 La espectroscopia de RMN 29Si mostró que en los geles 

precursores el Si se encontraba mayoritariamente en un estado Q3, unido a un 

grupo OH. A medida que se aumentaba la temperatura, tanto para la fase ZrO2 

tetragonal como para la monoclínica, el grado de condensación correspondía en 

su totalidad a Q4, donde el Si se encuentra enlazado con grupos O-Si.  
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Para las muestras con estructura cristalina circón se identificó el pico 

característico a -81.4 ppm. 

8.1.7 Se observó por espectroscopia de RD la presencia de Pr en 

estado de oxidación (IV), detectándose una pequeña contribución de Pr3+. 

8.1.8 Los resultados obtenidos por la voltamperometría en contacto 

con tampones de fosfato y acetato, permitieron obtener una respuesta 

voltamétrica de los centros de Pr en las muestras de circón dopadas con Pr. El 

solapamiento de dos procesos catódicos de los centros de Pr se atribuyó a la 

reducción de Pr (IV) a Pr (III) en la matriz de circón. 

8.1.9 Las composiciones de Prx-ZrSiO4 en contacto con disoluciones 

en aire saturado de DMSO conteniendo pequeñas concentraciones de agua 

aportaron un importante efecto catalítico en la reducción electroquímica del 

anión radical peróxido, donde el ciclo catalítico se inicia por la reducción 

electrocatalítica del Pr (IV) a Pr (III). Estas características electroquímicas 

pueden interpretarse suponiendo que la mayoría de los centros de Pr tienen un 

estado de oxidación inicialmente de +4 para los materiales preparados de Prx-

ZrSiO4. La variación del comportamiento catalítico de tales muestras con la 

variación de la velocidad de barrido potencial y la concentración del agua 

dependiendo de la cantidad de Pr sugiere que el dopante no está 

uniformemente distribuido dentro de los granos de circón, sino que hay un 

mayor contenido de Pr en las capas más externas de las partículas de circón. 

 

8.2 Sistema Pr-ZrO2 

 
8.2.1 Mediante ATD/TG se observó en primer lugar un pico 

endotérmico alrededor de 150 ºC asociada a una pérdida de masa debido al 

proceso de deshidratación de los geles y un pico exotérmico sobre 300 ºC 
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indicando una pérdida de disolvente y posterior, combustión de los compuestos 

orgánicos. En el intervalo de temperaturas entre 450-500 ºC se produce un pico 

exotérmico no asociado a la pérdida de masa, el cual se asigna a la formación de 

la circona tetragonal como fase única. 

8.2.2 Por DRX se obtuvieron resultados que indicaban la formación de 

productos monofásicos con las diferentes modificaciones cristalinas de la ZrO2, 

tetragonal y monoclínica. La estabilización de cada una de las formas cristalinas 

fue dependiente tanto de la temperatura como del contenido de dopante Pr. 

Así, mientras para bajos contenidos era posible estabilizar las formas tetragonal 

y monoclínica a bajas temperaturas, para mayores contenidos aumentó el 

intervalo de temperaturas de estabilización de la forma tetragonal. 

8.2.3 El refinamiento de los patrones de DRX a través del método de 

Rietveld indicó que la solubilidad de Pr en la forma cristalina monoclínica de la 

Prx-ZrO2 (x = 0.03) es bastante pequeña. Mientras la forma tetragonal es capaz 

de introducir a la red grandes contenidos de dopante. 

8.2.5 Mediante IR y Raman se obtuvieron las bandas características 

para las formas cristalinas tetragonal y monoclínica. Además, mediante Raman 

se relacionó el desplazamiento de las bandas más características para ambas 

fases con cambios en el tamaño iónico, la masa y contenidos de dopante. 

También es posible por Raman diferenciar la banda característica a 300 cm-1 

para la estructura pirocloro Pr2Zr2O7. 

8.2.6 Los espectros de espectroscopia de RD presentaron en general 

una absorción amplia e intensa en el intervalo entre 370-600 nm, lo que está de 

acuerdo con la posibilidad de que el estado de oxidación del catión Pr sea (IV). 

Sin embargo también está presente una pequeña cantidad de Pr3+ en la red 

huésped de ZrO2.  

8.2.7 El estudio mediante MET confirmó la naturaleza nanométrica de 

los cristales oxídicos con distinto contenido en Pr, presentando partículas con 
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morfologías bien definidas y distribución homogénea. Las nanopartículas con 

forma cristalina tetragonal presentaron tamaños menores de 15 nm, mientras 

que para la forma cristalina monoclínica el tamaño aumentó a unos 60 nm. La 

diferencia entre los tamaños se debe al aumento de la temperatura de 

calcinación para poder estabilizar la forma monoclínica, favoreciendo así el 

aumento de grano.  

8.2.8 Los estudios electroquímicos confirmaron que un alto contenido 

del catión praseodimio se encontraba en estado de oxidación (IV) para ambas 

fases cristalinas, tetragonal y monoclínica. A medida que se incrementaba el 

contenido de Pr (x = 0.08) en las muestras Prx-ZrO2 la respuesta voltamétrica 

variaba debido a la aparición de la fase Pr (III)-pirocloro. 

8.2.9 El efecto electrocatalítico que se produce en la reducción de los 

nitritos se atribuyó a los centros de Pr (IV), debido a que la intensidad de los 

picos relacionados con el contenido de Pr en la disolución sólida Prx-ZrO2 

aumentó mientras que los picos pertenecientes a la estructura pirocloro 

permanecieron independientes a la concentración de praseodimio. Este hecho 

sugirió que los centros de Pr (IV) eran los responsables de los presentes efectos 

catalíticos. Lo que quedó confirmado mediante los resultados por microscopía 

electrocatalítica de barrido. 

 

Resumiendo, se han obtenido geles de circón y circona dopados con 

praseodimio mediante transformación química de la mezcla de alcóxido de 

circonio, acetilacetonato de praseodimio y tetraetilortosilicato (en el caso 

necesario), se trataron a diferentes temperaturas hasta la formación de la 

estructura cristalina deseada.  

El estudio realizado para el sistema Prx-ZrSiO4 permitió estudiar por 

diferentes técnicas experimentales la secuencia de reacción que conducían hasta 
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las disoluciones sólidas de Pr-circón y algunas características estructurales, 

espectroscópicas y electroquímicas de los productos de reacción. 

Este estudio abre nuevas perspectivas al desarrollo de sistemas de 

pigmentación más ecológicos basados en sistemas pigmentantes cerámicos de 

circón mediante el uso de técnicas sol-gel libres de mineralizadores. 

El estudio por diferentes técnicas para los materiales de ZrO2 

conteniendo Pr con estructura tetragonal y monoclínica complementó el 

estudio realizado para el sistema ternario. Los resultados obtenidos por 

diferentes métodos espectroscópicos evidenciaron una proporción significativa 

de cationes Pr que se encontraban en estado de oxidación IV. Las micrografías 

de MET demostraron que se obtuvieron disoluciones sólidas nanoparticuladas 

de tamaños en torno a 15 y 60 nm para la circona tetragonal y monoclínica, 

respectivamente. 
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