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Resumen 

Síntesis y caracterización de óxidos cerámicos nanoestructurados de Ce y/o Mn 

para remoción de fluoruro del agua 

El método solvotermal ha sido empleado con éxito en la preparación de materiales 
cerámicos avanzados, por ejemplo de óxidos cerámicos. La intervención de 
compuestos orgánicos en la síntesis de óxidos cerámicos a partir de soluciones 
acuosas ha mostrado casos en los que contribuye a la formación de materiales 
nanoestructurados con áreas específicas relativamente altas. Por otro lado, la 
aplicación de óxidos cerámicos nanoestructurados como materiales adsorbentes 
tiene la necesidad de conocimiento acerca de las estructuras y composición de los 
mismos.  

En esta tesis se realizó la síntesis solvotermal de óxidos de Ce y Mn con un 
procedimiento único para diferentes soluciones con dichos metales. Con este 
método de síntesis fue posible obtener estructuras nanométricas de los óxidos, 
CeO2 en forma de octaedros, γ-MnOOH y Mn3O4 como nano barras y 

nanopartículas y Ce(OH)SO4 con forma de círculos y láminas.  

Los óxidos fueron caracterizados en morfología y composición por microscopía 
electrónica de barrido (MEB) y transmisión (MET), se identificaron las fases de los 
óxidos presentes por difracción de rayos X (DRX), se determinó su área específica 
BET y se evaluaron las propiedades de los mismos en fase acuosa para la 
aplicación de adsorción de fluoruros.  

Dentro de los óxidos preparados, el Ce(OH)SO4 se identificó como el material 
responsable de una alta capacidad de adsorción de fluoruros, el cual presenta un 
área específica BET baja (<40 m2/g) comparada con los otros óxidos, un número 
de coordinación alto (9) y tiene la característica de que se trata de un material 
nanocristalino. Finalmente se hizo una propuesta del mecanismo de adsorción de 
fluoruro de acuerdo con los óxidos cerámicos caracterizados. 

Palabras Clave: Síntesis solvotermal, Ce(OH)SO4, CeO2, γ-MnOOH, material 

nanocristalino, adsorción de fluoruro.      
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Abstract 

Synthesis and characterization of nanostructured ceramic oxides of Ce and/or Mn 

for fluoride removal from water 

The solvothermal method has been employed with success for the preparation of 
advanced ceramic materials, for example in the synthesis of ceramic oxides. 
Adding organic compounds to the synthesis of ceramic oxides has shown cases in 
which allow the formation of nanostructured materials that had surface areas 
relatively high. On other hand, the application of nanostructured ceramic oxides as 
adsorbent materials require more knowledge about their structure and composition.    

In this thesis Ce and Mn ceramic oxides were synthesized through a single 
procedure for different solutions with such metals. With this method it was possible 
to obtain nanometric structures of the oxides, octahedral CeO2, γ-MnOOH and 

Mn3O4 as nanorods and nanoparticles and Ce(OH)SO4 as circles and plates.   

Such oxides were characterized in morphology and composition by scanning 
electron microscopy and transmission electron microscopy, the phases of the 
oxides were identified by X-ray diffraction, their BET surface area was determined 
and finally the oxides were tested in aqueous media to know their properties for 
fluoride adsorption.  

Among the prepared oxides, Ce(OH)SO4 was identified as the material responsible 
for the high adsorption capacity of fluoride, this material showed a low BET surface 
area compared with the other oxides, a high coordination number of 9 and had the 
characteristic of a nanocrystalline material. Finally, fluoride adsorption mechanism 
was proposed considering the ceramic oxides properties. 

Key words: Solvothermal synthesis, Ce(OH)SO4, CeO2, γ-MnOOH, nanocrystalline 

material, fluoride adsorption.  
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CAPITULO I 

ANTECEDENTES 

El avance de las técnicas de síntesis y caracterización de materiales micro y nano 
estructurados ha dado lugar a un incremento en las posibles aplicaciones de los 
materiales. En particular, la reducción de tamaños de materiales normalmente 
usados en bulto ha resultado en mejoras en eficiencia de procesos y 
aprovechamiento de los recursos. 

Los óxidos cerámicos nanoestructurados utilizados como materiales adsorbentes 
constituyen algunos de los materiales con las mejores capacidades de adsorción 
de aniones en medio acuoso, sin embargo, la caracterización de los mismos es 
incipiente. 

 

1.1 Introducción 

En ciencia de materiales los óxidos metálicos están dentro de la clasificación de 
materiales cerámicos [1] y tienen un interés muy grande en distintas áreas por sus 
propiedades mecánicas, eléctricas, ópticas  y magnéticas. Y desde hace unos 10 
años se han estudiado con mayor interés los materiales adsorbentes con óxidos 
cerámicos, como base o incorporados a diferentes matrices, debido a las mejoras 
presentadas en la adsorción de aniones en medio acuoso.  

Con la modernización de la infraestructura y el aumento de capacidades para la 
observación de escalas micro y nanométricas, se ha incrementado el interés en el 
desarrollo de materiales nanoestructurados, en particular metálicos y cerámicos 
debido a propiedades novedosas con posibles aplicaciones en muchos campos de 
la ciencia. Las técnicas para producir estos materiales han sido tradicionalmente 
divididas como de abajo hacia arriba (bottom-up) y desde arriba hacia abajo (top-
down) [2,3], las primeras consisten en el crecimiento de estructuras a partir de 
átomos y en el segundo caso se parte de materiales micrométricos y se obtiene 
como producto materiales nanométricos.  

Los materiales cerámicos se pueden obtener mediante técnicas muy variadas, en 
particular, se pueden dividir en tres tipos básicos: mecánico, químico y de fase 
vapor [4]. Dentro de la clasificación de técnicas químicas se encuentra el 
procesado suave de soluciones,  el cual comprende un amplio grupo de procesos 
sintéticos usados para preparar materiales avanzados de estado sólido [5]. El 
término suave se refiere a que tienen una carga ambiental baja, en términos de 
una baja energía de consumo, instrumentación sencilla, o bien sin procesos de 
múltiples pasos que sean sofisticados. Además, el tratamiento de las soluciones 
precursoras puede ser combinado con diferentes métodos de activación tales 
como reacciones electroquímicas, excitación fotoquímica y aplicación de 
ultrasonido o microondas [5].   
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En la actualidad la técnica de procesado suave de soluciones es capaz de dar 
origen a materiales avanzados con propiedades planeadas a través de un control 
relativamente sencillo de las condiciones de reacción, a partir de una solución 
acuosa en un solo paso [5]. Los procesos pueden llevarse a cabo usando varios 
métodos como sol-gel [6], precipitación con álcalis [4], deposición de vapor [4], 
pulverización catódica [7], hidrotermal o solvotermal [8,9].  

En el presente trabajo se realiza la síntesis de óxidos cerámicos de Cerio y 
Manganeso mediante un método solvotermal (bottom-up) con calentamiento por 
microondas, con el propósito de caracterizar los productos del proceso de 
oxidación de los metales en solución y de los productos de soluciones que 
contienen ambos metales. Se ha encontrado una aplicación de los óxidos 
cerámicos en el campo de la adsorción de aniones en medio acuoso (en particular 
fluoruro, F-) y se tiene el interés de conocer características que sean auxiliares 
para el diseño de nuevos adsorbentes con mejores propiedades. 

Las características de interés de los óxidos de Cerio y Manganeso se podrían 
agrupar en tres secciones: los aspectos funcionales, la microestructura y la 
composición elemental. La parte funcional se incluye en la sección denominada 
experimentos de adsorción en los cuales se revela parte importante del 
comportamiento de los materiales en medio acuoso. En microestructura se tiene el 
análisis de isotermas de fisisorción de Nitrógeno y microscopía electrónica. Y en el 
caso de la composición elemental se tiene la identificación de compuestos por 
difracción de rayos X y el análisis químico elemental por medio de espectrómetro 
de energía dispersa acoplado a microscopio electrónico.      

En resumen, en esta tesis se aborda la síntesis y caracterización de óxidos 
cerámicos de Ce y Mn nanoestructurados, y son aplicados como adsorbentes del 
anión fluoruro (F-) en agua. 

 

1.2 Estado del arte 

Como antecedentes se tienen tres aspectos, el primero es la síntesis de óxidos 
cerámicos en bulto y materiales nanoestructurados. El segundo aspecto consiste 
en la caracterización de dichos materiales, en particular como materiales 
cerámicos y como materiales adsorbentes. Y por último, están las capacidades de 
adsorción de aniones en agua de algunos óxidos cerámicos, que incluyen una 
explicación posible de su comportamiento.  

 

1.2.1 Síntesis de óxidos cerámicos. 

De forma usual algunos óxidos cerámicos provienen de la separación de 
minerales de la corteza terrestre o bien son materiales provenientes de reacciones 
de los materiales metálicos.  
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Tradicionalmente los óxidos metálicos se han preparado de forma común 
mediante el método cerámico [23], involucrando una molienda repetitiva y un 
calentamiento de los reactivos en polvo de otros óxidos, carbonatos, etcétera o 
mediante reacciones de los metales en recipientes cerrados. Para la preparación 
se han ido implementando técnicas más eficientes en términos energéticos en los 
procesos de síntesis [5] como se muestra en la Figura 1.1, los cuales requieren de 
tiempos iguales o menores de tratamiento a temperaturas relativamente bajas 
para procesos cerámicos (entre 100 y 200 °C). Dentro de estas técnicas se 
encuentra la síntesis solvotermal. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figura 1.1 Diagrama esquemático de técnicas para cerámicos avanzados. Adaptado de [5]. 

La síntesis solvotermal ha sido empleada con éxito en la preparación de óxidos 
cerámicos nanoestructurados [24-30] generando productos con morfologías bien 
definidas y en algunos casos se presenta el incremento notable del área 
específica de los mismos. 
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La síntesis solvotermal constituye un término más amplio de la síntesis hidrotermal 
[8,31], y consiste en la preparación de soluciones con algún componente distinto al 
agua en cualquier proporción más un tratamiento térmico de las mismas, con 
condiciones de presión mayores a 1 atm y temperaturas por encima de 100 °C, 
para la producción de compuestos en fase sólida.  

Las características más importantes de la preparación de las soluciones son la 
solubilidad de los precursores, el punto de ebullición y el pH antes de someterlas 
al proceso térmico [32]. 

La solubilidad de los precursores incide en la cantidad de iones metálicos que se 
puede alcanzar en solución y generalmente se considera que entre más alta sea la 
concentración habrá mejor desempeño en la formación de compuestos, sin 
embargo, en cuestión de la formación de materiales nanoestructurados no siempre 
se trata de la mejor opción puesto que hay tendencia a producir materiales en 
bulto de acuerdo con la teoría de crecimiento de cristales [33].  

Para el caso del punto de ebullición existen dos casos típicos, por un lado están 
las soluciones con una concentración alta de compuestos orgánicos o el caso 
donde la solución se compone en su mayoría de agua, las cuales tienen en 
general los puntos de ebullición más bajos (ligeramente mayores a 100 °C).  

La última consideración es el pH de la solución, el cual permite conocer la 
concentración de los iones metálicos en solución y promover la formación de 
óxidos metálicos. En el caso de la oxidación de Ce se conocen los valores de pH 
para la síntesis de óxidos con diferentes bases por ejemplo NaOH o NH4OH con 
valores desde 9 a 12 [34-37]. En el caso de la oxidación de Mn los valores de pH 
son muy variables cuando hay presencia de agentes oxidantes fuertes como 
Na2S2O8 o KMnO4. En estos casos la variación del pH es de 1 a 7 unidades [38-
40] y se consigue oxidar el metal en medio acuoso, sin embargo, cuando no 
existen en solución estos agentes, la oxidación puede estar restringida a valores 
de pH> 8, bajo los cuales se conocen rutas homogéneas y heterogéneas que 

ocurren simultáneamente y originan productos con más de una fase [41]. 

El proceso térmico de las soluciones puede llevarse a cabo mediante el uso de 
diferentes equipos, desde el uso de una parrilla simple a temperaturas de hasta 
150 °C (a 1 atm) de forma usual pero tiempos prolongados (>24 horas), o 

mediante presiones más altas alcanzadas en autoclaves con temperaturas 
moderadas (hasta 200 °C) [8]. 

La metodología seguida con el calentamiento de las soluciones con hornos de 
microondas ha encontrado buenas aplicaciones en el procesado de soluciones 
debido a tiempos cortos de procesado [44-49], aunque no se conoce con certeza 
el efecto de la radiación de microondas en la formación de fases sólidas; se han 
sugerido diferencias fundamentales con el calentamiento tradicional [42], 
experimentalmente se conoce que los materiales procesados con hornos de 
microondas alcanzan temperaturas elevadas de hasta 1000 °C para óxidos 
cerámicos [43].  
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1.2.2 Caracterización de óxidos cerámicos.  

Los óxidos cerámicos tienen una cantidad enorme de propiedades importantes y la 
caracterización depende mucho de la aplicación que se esté buscando encontrar 
para estos materiales. Los enfoques que se tratan en esta tesis únicamente 
pertenecen a los óxidos como materiales adsorbentes y como materiales 
cerámicos. 

 

1.2.2.1 Caracterización de óxidos como adsorbentes.  

Las técnicas más comunes que se utilizan para determinar la efectividad de los 
materiales adsorbentes [10,11] tienen como base la funcionalidad del mismo, 
estas pruebas son isotermas de adsorción, el efecto de pH y el monitoreo del pH 
mientras ocurre la adsorción. Por otro lado, la caracterización incluye usualmente 
el punto de carga cero y el área específica.  

Las isotermas de adsorción [11] son utilizadas para conocer la capacidad de 
adsorción (Q) en condiciones controladas de temperatura y pH, estableciendo 
soluciones con diferentes concentraciones iniciales del adsorbato,  y conservando 
la relación del volumen de la solución con la masa del adsorbente  usado. Es 
común que los estudios se realicen con soluciones modelo las cuales están 
sintetizadas de modo que incluyen únicamente a los adsorbatos de interés.   

El pH en la capacidad de adsorción es importante porque permite conocer si un 
adsorbato dado está en forma ionizada [11], en el caso del ión fluoruro se sabe 
que a pH > 3.2 en soluciones diluidas (concentración ≤ 0.1M) se encuentra como 

anión F-, mientras que a pH < 3.2 existe únicamente la especie química HF. 
Entonces, la prueba del efecto de pH debe llevarse a cabo a pH>3.2, en caso de 
estar interesado en la interacción de F- con una masa fija de los óxidos metálicos.  

Una técnica útil para complementar a las anteriores es hacer el monitoreo de pH 
de las soluciones mientras se lleva a cabo la adsorción del ión deseado. Esta 
prueba detecta la liberación o adsorción de iones OH- o H3O

+ en la superficie de 
los óxidos metálicos indirectamente. Por medio de un balance de iones, se puede 
encontrar cuanto del adsorbato está en solución y cuanto está en el adsorbente.     

Los óxidos cerámicos empleados como adsorbentes en medios acuosos se han 
caracterizado de acuerdo a técnicas que permiten conocer la cantidad de aniones 
o cationes que han interactuado con ellos y así elucidar los posibles mecanismos 
de adsorción de estos materiales.  

El punto de carga cero [50, 51] de un material se refiere al valor de pH que tiene 
una solución en contacto con el adsorbente, cuando la superficie de éste tiene un 
balance de cargas positivas y negativas. Está prueba caracteriza el material en un 
medio acuoso sin adsorbatos y con una fuerza iónica conocida. 
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Por último la técnica de fisisorción de Nitrógeno cubre aspectos en los cuales se 
está interesado en la superficie de los materiales o en fenómenos interfaciales; ha 
sido muy practicada en estudios de la porosidad de carbones [52] y en una 
diversidad de otros materiales adsorbentes. Esta técnica es el método estándar de 
determinación del área específica interna [10] la cual está basada en la adsorción 
de gas a baja temperatura (típicamente a 77 K) y la subsecuente aplicación a la 
isoterma obtenida del modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET). 

 

1.2.2.2 Caracterización de óxidos como cerámicos.  

La caracterización de los óxidos como materiales cerámicos tiene como puntos de 
interés la obtención de la siguiente información [4]: 

 Química: Sobre cuál es la composición de las muestras, cómo varía en 
dentro de la misma, etc. 

 Estructural: Si el material es cristalino, vítreo o una mezcla de ambos, 
también saber que polimorfos están presentes en la muestra. 

 Microestructural: Si están presentes una o varias fases. 

 De Superficie: Si la muestra es cristalina o no, la naturaleza de la superficie 
es a menudo importante. Si la muestra es cristalina entonces la orientación 
de la superficie podría ser crítica. Por ejemplo en nanomateriales la 
superficie es una de las principales características pues un buen porcentaje 
de los átomos se encuentran en esa región. 

 Defectos: En cristales se puede determinar la densidad de dislocaciones.  
  

Las técnicas utilizadas para la caracterización típica de los materiales cerámicos 
incluyen las microscopías, difracción de rayos X, espectroscopías, análisis con 
sondas, pruebas mecánicas, pruebas de superficie y otras técnicas menos usuales 
que incluyen interacción de los materiales con neutrones, iones y moléculas 
conocidas [12]. Los tipos de microscopía empleados son microscopía de luz 
visible, microscopía electrónica de barrido (MEB) [13, 20-22], microscopía 
electrónica de transmisión (MET) [14-16, 18] y microscopía electrónica de 
transmisión con barrido (STEM, por sus siglas en inglés; METB en español) [16-
18]. Dentro de las espectroscopías [3] se encuentran la espectroscopía de 
electrones Auger (AES, por sus siglas en inglés), espectroscopía de pérdida de 
energía de electrones (EELS por sus siglas en inglés) en MET, espectroscopía de 
dispersión de energía de rayos X (EDS) en MEB o MET [19-22], espectroscopía 
infrarroja por transformada de Fourier, espectroscopía Raman y espectros de 
fluorescencia de rayos X. Los análisis con sondas incluyen la microscopía de 
efecto túnel y de fuerza atómica así como microanálisis de rayos X por sonda de 
electrones. Las pruebas mecánicas pueden incluir mediciones de rugosidad 
superficial y de impacto en las que se analizan los perfiles de las muestras.  
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Con respecto a los óxidos como materiales cerámicos nanoestructurados la 
técnica de fisisorción de Nitrógeno también tiene una amplia aplicación para la 
medición del área superficial [12].  

 

1.2.2.2.1 Difracción de rayos X 

Mediante la técnica de difracción rayos X se puede conocer la identidad de los 
compuestos de muestras de óxidos cerámicos, así como identificar sus fases. Esta 
técnica es dependiente del equipo, la muestra y de la información que se quiere 
obtener [4]. En el caso de la identificación de compuestos en un polvo, el análisis 
de la difracción de rayos X relaciona el conjunto de intensidades observadas en el 
patrón de difracción con la distancia interplanar en los sólidos cristalinos. El 
método más común de obtener esta relación es medir la intensidad de la difracción 
de los rayos X (de una muestra en polvo) en función del ángulo de dispersión 
mediante el uso de un difractómetro [53]. 

Anteriormente al uso más extendido de las computadoras el patrón de difracción 
clásico era revelado en una placa fotográfica [4] y en la actualidad una de las 
fuentes más útiles de información para la identificación de la estructura cristalina 
son los archivos de difracción de polvos (PDF por sus siglas en inglés). Estos 
archivos son una colección de patrones de difracción de rayos X de todos los 
compuestos cristalinos conocidos, los cuales se encuentran en forma de tablas de 
los espacios interplanares (d) y las correspondientes intensidades relativas de los 
picos.  

 

1.2.2.2.2 Microscopía electrónica 

Otra de las técnicas más empleadas es la microscopía electrónica la cual se ha 
convertido en una técnica muy poderosa para obtener información de muchos 
tipos de materiales. Para materiales cerámicos, las técnicas que emplean 
electrones pueden ser complicadas porque muchos de estos materiales no son 
conductores eléctricos por lo que tienden a cargarse localmente y entonces 
reflectar el haz de electrones y no permite tener una imagen clara [4]. Sin 
embargo, la microscopía electrónica tiene elementos que la hacen versátil para el 
estudio de la morfología de estos materiales. Por ejemplo, una preparación 
especial de la muestra como recubrimientos conductores o bien en los modos de 
trabajo de los microscopios electrónicos como el uso de bajos voltajes [18]. 

Los materiales cerámicos como los óxidos metálicos son a menudo sistemas 
multicomponentes por lo cual el conocimiento de la composición promedio puede 
no ser de mucha utilidad, por esta razón es necesario un análisis químico local en 
una escala de rango nanométrico [4]. En este caso tanto la microscopía de barrido 
como la microscopía de transmisión cumplen con un papel fundamental.  
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En los microscopios electrónicos que están equipados con espectrómetros de 
energía de dispersión de rayos X se puede llevar a cabo el análisis químico 
elemental, estos tipos de análisis se dividen en cualitativos y cuantitativos [22].  

Aunque los análisis elementales por EDS tienen problemas en la identificación de 
elementos ligeros (energías de emisión de rayos X por debajo de 1 keV) [22], son 
una prueba adecuada para la identificación de elementos metálicos en una 
muestra de materiales cerámicos, siempre y cuando se consideren las posibles 
interferencias entre elementos muy cercanos en número atómico. 

 

1.2.3 Adsorbentes basados en óxidos cerámicos. 

La adsorción de aniones en medio acuoso ha sido investigada para diferentes 
materiales, entre ellos han destacado las capacidades que presentan los óxidos e 
hidróxidos cerámicos. Por una parte, los óxidos e hidróxidos más estudiados han 
sido los óxidos de hierro y los de aluminio, pero se ha observado en particular 
altas capacidades de adsorción de fluoruro en óxidos con metales de tierras raras 
[54-56], en particular Cerio, inclusive se ha comentado que para evitar el alto costo 
de estos materiales se han mezclado a propósito con metales menos costosos 
consiguiendo aún buenas capacidades de adsorción. 

Para exponer tres casos de adsorbentes de aniones con dos metales en solución 
se puede mencionar a los materiales adsorbentes etiquetados como Fe-Ti [57], 
Ce-Fe [58] y Al-Ce [59]. En los óxidos obtenidos de las soluciones Fe-Ti se 
encontró que la capacidad más alta fue de 29.85 mg de F-/g de adsorbente. En 
este caso los materiales comparados fueron sometidos a procesos de calcinado a 
diferentes temperaturas y los difractogramas obtenidos de los mismos se pueden 
observar en la Figura 1.2. El material con la mejor capacidad de adsorción tuvo un 
nulo tratamiento térmico (etiquetado como (a) en la Figura 1.2) y es prácticamente 
imposible determinar que fases de óxido cerámico están en la muestra ni se ofrece 
otra prueba mediante la cual se puedan identificar, sin embargo, se concluye que 
la capacidad de adsorción se debe a los grupos hidroxilo y a los enlaces  Fe-O-Ti 
dentro del óxido los cuales proveen de sitios activos para la adsorción. Se 
argumenta que el sitio activo que está soportado en el material es Fe-O-Ti-OH y la 
adsorción se llevaría como Fe-O-Ti-F. El efecto sinérgico que se menciona parece 
referirse a la formación de un sitio activo debido a la existencia de los enlaces Fe-
O-Ti. 
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Figura 1.2 Difractogramas de adsorbentes Fe-Ti. Relación molar 2:1, calcinado T variable [57]. 

 

En los óxidos de soluciones Al-Ce, ocurre algo parecido con respecto a los 
difractogramas de los materiales sintetizados con ambos metales en solución, en 
la Figura 1.3 los difractogramas con relación molar 4:1 y 20:1(incisos c y d) no 
pueden identificarse, y el material de proporción 4:1 (inciso c) resulta ser el 
material con las mejores capacidades de adsorción de fluoruro (27.5 mg de F-/g de 
adsorbente en solución a 1 ppm y 25 °C). Los autores señalan que el hecho de 
que la capacidad de adsorción sea alta está relacionada con la estructura amorfa y 
que el área específica no es un factor determinante en este caso [59].     
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Figura 1.3 Difractogramas de adsorbentes Al-Ce. a) Con Al en solución, b) Con Ce en solución, c) 
Con Al/Ce relación 4:1 secado a 80°C, d) Con Al/Ce relación 20:1 secado a 80°C y e) Con Al/Ce 

relación 4:1 secado a 400°C [59]. 

 

Por otro lado está el caso del adsorbente Ce-Fe, el cual se aplicó en la adsorción 
de Arsénico obteniendo una capacidad de adsorción de 91.7 mg/g de adsorbente 
con una dosificación de 0.2 g/L y pH de 5.5 [58]. Se concluye que la capacidad 
alta de adsorción fue debida a la mesoporosidad uniforme del material e 
incremento de área superficial y grupos hidroxilos superficiales. En el resumen se 
menciona que se trata de un óxido bimetálico mesoporoso Ce-Fe (mesoporous 
Ce-Fe bimetal oxide, MCFO). Para estos materiales tampoco se hace la 
identificación de los compuestos en los difractogramas, pero sí se muestran 
análisis de EDS en los cuales se encuentran identificados ambos metales en el 
material. 

Para el caso de un material adsorbente sintetizado con los metales Mn y Ce [60], 
aplicado al anión fluoruro, la capacidad de adsorción presentada está entre las 
más altas reportadas para la remoción de medio acuoso de este anión (~ 82 mg 
de F-/g de adsorbente) para 10 ppm de F-, pH = 6 y dosificación de 0.01 g en 100 
ml.  
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Como en los casos anteriores la caracterización no fue muy clara, un ejemplo de 
ello es el difractograma “b” en la Figura 1.4, en el cual se observa un pico sin 
identificar y cuya intensidad es la más alta. Sin embargo, se concluye que la 
capacidad de adsorción fue debida a la presencia de un óxido bimetálico formado 
por Ce y Mn. Y los autores infieren del difractograma que se trató de una solución 
sólida por la aparición de picos los cuales únicamente son cercanos a los del 
material identificado como CeO2.   

 

 

Figura 1.4 Difractogramas de adsorbentes Mn-Ce. Etiquetas como: a) Con Ce en solución, b) Con 
Mn en solución, c) Con Ce/Mn relación 1:2 [60]. 

 

Como se había mencionado anteriormente la investigación en óxidos cerámicos 
como materiales adsorbentes se ha visto incrementada en la última década, los 
reportes de altas capacidades de adsorción son numerosos y hacen falta pruebas 
para explicar la causalidad de las mismas.   
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1.3 Justificación, Hipótesis y Objetivos. 

Justificación 

Existe poca información reportada con respecto a materiales cerámicos productos 
de procesos de oxidación en los cuales se ha observado capacidades de 
adsorción relevantes de aniones en medio acuoso que son asociadas a la 
estructura y morfología de materiales sintetizados a partir de dos metales en 
solución, por lo cual es necesario clarificar estas características con el fin de 
obtener adsorbentes más eficientes. En particular, no se ha comprobado que 
exista una influencia de la síntesis solvotermal sobre el incremento en las áreas 
específicas de todos los materiales adsorbentes, y tampoco un efecto sinérgico 
para adsorción de aniones en agua debido a la formación de una solución sólida 
en óxidos cerámicos (producto de la síntesis). Entonces la comparación entre las 
características de los óxidos con un solo metal en solución y de los óxidos de 
soluciones precursoras con ambos metales proporcionaría información que puede 
utilizarse en el diseño de materiales cerámicos novedosos con altas capacidades 
de adsorción.  

Hipótesis. 

Un óxido cerámico micro o nano estructurado obtenido a partir de soluciones con 
Cerio y Manganeso, presentará un área superficial elevada (>41 m2/g) y alta 
concentración de sitios activos para ser un material adsorbente de aniones 
disueltos en agua. 

Objetivo general. 

El objetivo general es sintetizar y caracterizar un material cerámico micro o nano 
estructurado producto de un proceso de oxidación que incluya Cerio y Manganeso 
en los precursores para obtener un material que tenga alta capacidad de 
adsorción de fluoruro disuelto en agua.  

En particular se tienen que cumplir los siguientes objetivos específicos: 

1. Obtener un método de síntesis de los óxidos de Cerio y Manganeso para 
asegurar la reproducibilidad de las muestras. 

2. Seleccionar el óxido con la relación molar Ce: Mn adecuada para 
caracterizar el material con la mayor capacidad de adsorción de F-. 

3. Identificar los compuestos en los óxidos producidos para conocer si se trata 
de óxidos simples o es una mezcla de fases como en muchos cerámicos. 

4. Identificar las morfologías de los óxidos por microscopía electrónica y 
estimar sus áreas específicas por fisisorción de N2 para conocer 
información de sus superficies. 

5. Observar el comportamiento de los materiales en medios acuosos con F- y 
proponer que características serían influyentes en la adsorción de fluoruro 
en medio acuoso. 
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CAPITULO II  

METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 

El desarrollo experimental fue dividido en dos secciones. En la primera sección se 

realizó la síntesis de los óxidos cerámicos de Cerio y Manganeso para los cuales 

se deseaba conseguir una metodología que fuera reproducible en cuanto a las 

muestras obtenidas y que tuviera como principal atributo que fuera una técnica 

aplicable a todos los tipos de soluciones acuosas que se deseaba procesar. Es 

importante mencionar que las soluciones que se prepararon para obtener los 

diferentes óxidos cerámicos seguramente tienen cinéticas de reacción 

independientes, como es común en muchos sistemas químicos, y en este caso, 

las contribuciones debidas a la mayor concentración de uno u otro componente 

tienen la capacidad de modificar velocidades y rutas de reacción. 

En la segunda sección se incluye la selección de los óxidos cerámicos de Ce y Mn 

de acuerdo a su relación molar en solución y su tiempo de síntesis, además la 

caracterización por las técnicas de punto de carga cero, difracción de rayos X, 

fisisorción de nitrógeno y microscopía electrónica. Entonces, una vez obtenidos los 

sólidos del proceso de oxidación se realizaron pruebas de adsorción de fluoruro, 

con el propósito de seleccionar los materiales que se deberían tomar en cuenta 

para llevar a cabo la caracterización. 

Dentro de la caracterización se identificaron los compuestos de los materiales 

adsorbentes mediante difracción de rayos X (DRX). Mediante la técnica de 

fisisorción de nitrógeno se encontró el tipo de isoterma que presentan los 

materiales, distribución de poros y la estimación de su área específica Brunauer-

Emmett-Teller (BET). La caracterización mediante microscopía electrónica de 

barrido (MEB) consistió en la identificación de la morfología de los distintos óxidos 

obtenidos y su análisis químico elemental. Por medio de observaciones de 

microscopía electrónica de transmisión (MET) en campo claro se identificaron las 

estructuras de cada adsorbente y además se tomaron imágenes de alta resolución 

(HRTEM, por sus siglas en inglés) y finalmente con modo barrido (STEM por sus 

siglas en inglés) se tomaron imágenes de los adsorbentes en campo obscuro con 

detector de contraste z y se realizó análisis elemental con escaneo lineal sobre las 

estructuras identificadas.  
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2.1 Síntesis de los óxidos de Cerio y Manganeso.  

Los estudios preliminares consistieron en la factibilidad de obtener precipitados en 

las reacciones de oxidación planteadas en medio acuoso con 80% y 50% de 

volumen de aire en reactor con sistema cerrado. La oxidación por medio de aire 

hace las reacciones dependientes de la cantidad de O2 en los reactores como se 

muestra en las ecuaciones 2.1 y 2.2 para los metales en solución.  

 

                                                                                          Ecuación 2.1 

 

                                                                                             Ecuación 2.2 

 

Sin embargo, también hay parámetros de cinética que condicionan la oxidación de 

Mn [41] por lo cual fue necesario ajustar el pH, y las reacciones de la síntesis 

solvotermal con el ajuste de pH serían: 

  

                                                               Ecuación 2.3 

 

 

                                                                Ecuación 2.4 

 

Cabe destacar que las reacciones planteadas en las ecuaciones 2.1 a 2.4 tanto el 

Ce3+ como el Mn2+ son susceptibles a la formación de óxidos cuya valencia sea 

diferente que la valencia deseada de 4+.  

La preparación de soluciones fue el primer paso para iniciar con la síntesis de los 

óxidos cerámicos deseados, y los reactivos empleados (Tabla 2.1) fueron 

incorporados a la solución en el mismo orden en todos los casos. El inicio 

consistió en agregar 25.24 g de glicerol a 2l de agua desionizada para conseguir 

una solución al 1% en volumen de glicerol. Luego a partir de los datos de los 

reactivos se hicieron los cálculos (Anexo A) para incorporar las cantidades 

necesarias para cumplir las relaciones de Ce: Mn en cada solución.  
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Tabla 2.1 Reactivos utilizados en la síntesis de los óxidos cerámicos 

Nombre Formula Pureza/Densidad Marca 

Nitrato de Cerio 

Hexahidratado 

Ce(NO3)3•6H2O 99% Sigma-

Aldrich 

Sulfato de 

Manganeso 

Monohidratado 

Mn(SO4)•H2O 99.3% Fermont 

Glicerol C3H8O3 99.5% /1.26 g/cm3 Sigma-

Aldrich 

Hidróxido de Sodio NaOH 99% Fermont 

Agua desionizada H2O Resistividad ≈18 MΩ-cm 

a 25°C,  Dureza < 1ppm  

/ 1 g/cm3 

Equipo 

Barnstead 

E-Pure 

 

 

La incorporación de los iones se llevó a cabo mediante el pesado de las sales 

metálicas Ce(NO3)3•6H2O y MnSO4•H2O con la relación molar Ce: Mn deseada de 

cada catión. Posteriormente se agitaron durante 5 minutos hasta que se 

disolvieron por completo las sales y finalmente se añadió 6 ml de NaOH 0.1 M por 

cada 100 ml de solución para ajustar el pH entre 8 y 9. 

 

2.1.1Proceso en horno de microondas y recuperación de óxidos. 

El procedimiento de oxidación tuvo como variables la temperatura y el tiempo de 

reacción. Se inició con 120 °C  (a Presión = 1 atm) como temperatura mínima, 

esta temperatura fue en todos los casos superior a las temperaturas de ebullición 

de las soluciones preparadas. La temperatura más alta fue  de 150 °C por 

considerar la operación del equipo con su respectivo valor de presión 

autogenerada (p< 13 atm en la preparación de los diferentes óxidos).  

Para el calentamiento se usó un horno de microondas marca Milestone ETHOS 

One con potencia máxima de 1kW y frecuencia de 2.45 GHz. El horno de 

microondas consta de 12 reactores de teflón de 100 ml, 11 para procesado de 

soluciones y uno como reactor de referencia para control de la temperatura por 
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medio de un termopar. La programación fue de pulsos de potencia, la cual 

responde a la variación de la temperatura en los reactores. En la Figura 2.1 se 

observan los pulsos típicos de potencia (Fig. 2.1, línea roja) en los programas del 

horno de microondas, los cuales se originan por la variación de la temperatura 

programada (Fig. 2.1, línea verde) que tiene forma de dientes de sierra con una 

duración de 5 minutos después de haber tenido una rampa de precalentamiento 

total de 30 minutos. 

 

 

Figura 2.1 Programa típico de microondas. Con regiones de precalentado (antes de 30 minutos) y 
de pulsos (de 30 minutos en adelante); tiempo total de 1 hora. 

 

Los procesos de síntesis se llevaron a cabo en tiempos de 1, 2, 4 y 6 h, incluyendo 

en todos los casos la rampa de precalentado de 30 min y la misma estructura de 

pulsos de 5 min.  

 

Al terminar los procesos se recuperaron los precipitados de cada reactor en tubos 

cónicos de polipropileno con volumen de 50 ml los cuales se dejaron reposar por 

12 h. Los óxidos obtenidos se sometieron a 3 lavados para remover el glicerol 

adherido y dejarlos libres de los iones residuales de la solución. Para realizar el 

primer lavado, se decantaron los tubos y se reemplazó el volumen con agua 

desionizada, se agitaron y luego se sometieron a centrifugado a 3200 rpm durante 

15 min. 
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El procedimiento de lavado fue repetido 2 veces más y en el último lavado se 

agregaron 10 ml de alcohol isopropílico (pureza de 99.7%, marca Fermont) para 

dispersar las partículas alcanzando un volumen final en cada tubo de 15±0.5 ml. 

Inmediatamente después se colocaron los tubos en una estufa a 80°C durante 24 

h para finalmente obtener el material seco. 

Como resumen de los procedimientos realizados, en la Figura 2.2 se ilustra la 

síntesis, lavado y secado de los óxidos cerámicos. 

 

 

Figura 2.2. Esquema condensado de síntesis, lavado y secado de los óxidos cerámicos. 

 

 

2.1.2 Diseño de Experimentos y selección de óxidos. 

El diseño de experimentos consistió en la síntesis de los óxidos con 2 soluciones 

distintas, una sólo con los iones metálicos (sin glicerol) y otra con 1% en volumen 

de glicerol. Posteriormente sólo se hicieron experimentos de soluciones con 

glicerol al 1% para el proceso solvotermal a 1, 2, 4 y 6 h. Una limitación importante 

fue la cantidad de masa obtenida de los precipitados por unidad de volumen de 

solución procesada, y se tomó la decisión de tomar en cuenta el volumen de 
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material hidratado sintetizado a un tiempo de 4 h. En la Tabla 2.2 se muestran 10 

materiales sintetizados con las relaciones molares de los iones de Ce y Mn en 

solución.  

 

Tabla 2.2 Soluciones utilizadas para el proceso solvotermal. 

Relación 

molar de 

metales 

 

Ce 

 

2:1 

 

1:1 

 

1:2 

 

1:4 

 

1:8 

 

1:14 

 

1:25 

 

1:50 

 

Mn 

Tiempo de 

síntesis: 4h 

x x X x x x x x x x 

 

 

Estos materiales sintetizados fueron comparados en su capacidad de adsorción 

del anión fluoruro (F-) en medio acuoso, en donde se buscaba observar una 

tendencia como la reportada para otros materiales provenientes de Ce y Mn en 

solución [60], la cual de ser la esperada, tendría como resultado la selección de 3 

adsorbentes. Estos adsorbentes incluirían a los que contienen a cada uno de los 

metales por separado y uno que incluyera Ce y Mn en solución. Los adsorbentes 

seleccionados también fueron evaluados en sus respectivas capacidades al 

tiempo mínimo de síntesis. 

 

La prueba de capacidades de adsorción de F- (Figura 2.3) consistió en la 

exposición de los materiales adsorbentes a una solución sintética de fluoruro de 

10 ppm, con un ajuste de pH = 7±0.1 y temperatura de 25°C. Posteriormente se 

realizó la medición del fluoruro residual, la cual se llevó a cabo separando un 

volumen de 5ml de la solución puesta en contacto con el material y se agregó 5ml 

de una solución amortiguadora para ajustar la fuerza iónica total (TISAB por sus 

siglas en inglés). El papel que desempeñó la solución amortiguadora fue eliminar 

interferencias de iones distintos al F- para poder hacer la medición con un 

electrodo de ión selectivo (ISE por sus siglas en inglés). La calibración del ISE se 

llevó a cabo mediante la medición de soluciones estándar de 1, 10 y 100 ppm de 

F- las cuales deben cumplir una relación lineal con la tensión (V) del instrumento.      

La capacidad de adsorción (Q, en mg de F-/g de adsorbente) se calculó de 

acuerdo a la ecuación 2.5, donde Ci y C corresponden a las concentraciones de 
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fluoruro en la solución inicial y final (en mg de F-/ l de solución), V corresponde al 

volumen  (en litros) de la solución de fluoruro puesto en contacto con el material 

adsorbente y M corresponde a la masa (en gramos) del mismo.  

 

     

                                                          
        

 
                                                            Ecuación 2.5 

 

 

 

 

Figura 2.3. Diagrama de procedimiento para obtener las capacidades de adsorción (Q)                        
de fluoruro de los óxidos cerámicos. 
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2.2 Caracterización de los adsorbentes. 

Los materiales adsorbentes en polvo caracterizados provienen del proceso 

mostrado en la metodología de síntesis, en casi todos los casos fue necesaria una 

preparación simple para poder someterlos a las pruebas. En el caso de los 

experimentos de adsorción en medio acuoso se determinan las cantidades de los 

materiales pesados directamente después de haberlos obtenido del proceso de 

secado. En el caso de las observaciones de la microestructura y análisis químico 

elemental, como procedimientos adicionales, se hicieron diluciones del material en 

alcohol isopropílico  y se sometieron a cavitación ultrasónica. Para la prueba de 

fisisorción de Nitrógeno se hace un secado adicional y posterior pesado de cada 

adsorbente. Y con respecto a la difracción de rayos X, únicamente se hizo la 

trituración de aglomerados con un mortero de ágata.   

 

2.2.1 Experimentos de adsorción. 

Los experimentos de adsorción consisten en pruebas que muestran el 

comportamiento de los materiales adsorbentes en medio acuoso.  En el caso de 

las isotermas de adsorción, efecto de pH y en el monitoreo de cambio pH se 

utilizaron soluciones de concentración conocida de fluoruros, donde los 

instrumentos básicos utilizados fueron los electrodos de medición de pH y de ión 

fluoruro (ISE). 

Se utilizó un electrodo de pH (marca Thermo Scientific Orion) con el cual se 

realizó una curva de calibración en el instrumento mediante soluciones estándar 

de 4.0, 7.0 y 10.0 de pH (Figura 2.4), las cuales tienen una respuesta lineal al 

voltaje que pasa por el electrodo. Se procuró que el ajuste de la curva de 

calibración se obtuviera con porcentaje mayor a 93, en caso contrario se recalibró 

el instrumento.    
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Figura 2.4. Artículos para medición de pH. Porta electrodo, consola de medición, electrodo de pH y 
soluciones estándar. 

 

 

El electrodo de ion selectivo (ISE) de fluoruro se acopló a la misma consola que el 

electrodo de pH. En el caso de este electrodo se realiza una curva de calibración 

mediante soluciones estándar de 1, 10 y 100 ppm de F- como valores de 

concentración, las cuales tienen una respuesta lineal al voltaje en un caso similar 

al del electrodo de pH. Las complicaciones en la precisión de la medición pueden 

surgir cuando se tienen concentraciones muy pequeñas de fluoruro, en este caso 

se debe tomar en cuenta estas desviaciones dentro de los rangos de error. La 

medición de las soluciones con fluoruro residual pueden alcanzar valores de 

concentración tan pequeños o incluso menores que 0.1 ppm.      

 

En particular, el valor que ofrece la lectura del electrodo está basado en el voltaje 

de acuerdo a los iones que pasan a través de un electrolito de plata hacia la 

membrana selectiva que contiene en su contraparte cristales de LaF. Los valores 

de voltaje están dentro de una curva de calibración que se muestra en el manual 

del equipo, en la cual la pendiente debe encontrarse dentro de un valor de  -54 

mV/ (10*C1 – C1) ppm  a -60 mV/ (10*C1 – C1) ppm  (donde C1 = concentración 

inicial considerada, usualmente de 1 ppm a 100 ppm)  de acuerdo con la 

calibración del instrumento para soluciones estándar de F- como se muestra en la 

Figura 2.5. 
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Figura 2.5. Curva de calibración del ISE de fluoruro de Orion ThermoScientific. 

 

 

En el caso del punto de carga cero y el monitoreo de pH durante la adsorción se 

utilizó una tituladora automática marca Mettler-Toledo (Figura 2.6) con vaso de 

polietileno de 50 ml, agitador de propela, electrodo de pH  y gas N2 (para lograr la 

atmósfera inerte) y reactivo titulador (NaOH o HCl). Por medio del software del 

equipo se establecieron las condiciones de titulación, las cuales fueron una 

agitación al 25% de la velocidad (~120 rpm) con propela tipo marina (diámetro de 

2.5 cm) para turbulencia intermedia ((Re~5000), (Flujo turbulento Re> 3000)), 

adición de reactivo cada 60 s, volumen máximo agregado de 40 ml y cuyo rango 

de operación de pH fue de 3 a 11. 
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Figura 2.6. Tituladora automática Mettler-Toledo.  

La calibración de la tituladora se llevó a cabo mediante los ajustes de cada 

elemento del equipo usado de acuerdo a las necesidades. De modo rutinario  se 

hizo la calibración del electrodo de pH con soluciones estándar a 4.0, 7.0 y 10.0, 

después se hicieron lavados de la línea de solución tituladora para remover 

burbujas de aire que podrían dar la medición de un volumen incorrecto y se ajustó 

la salida de gas N2 para generar un rocío ligero (que no provoque muchas 

perturbaciones) en la superficie de la solución a titular para mantener condiciones 

de atmósfera inerte.   

 

2.2.1.1 Isotermas de Adsorción. 

 

Para preparar las isotermas de adsorción (Figura 2.7) se requiere de conocer la 

cantidad de fluoruro residual, la cual es la concentración de fluoruro de las 

soluciones después de haber sido puestas en contacto con cada uno de los 

adsorbentes.   

La cantidad de adsorbente utilizado en la prueba fue de 0.01 ± 0.001 gramos, la 

cual se puso en contacto con 15 ml de cada solución de fluoruros de 

concentraciones 1, 5, 10, 30, 60, 100 y 150 mg/l. Las pruebas se hicieron por 

duplicado para cada adsorbente y después se hicieron ajustes lineales a los 

promedios de adsorción para hacer la comparación con la isoterma de Langmuir. 
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Las capacidades de adsorción se calculan para cada lectura de fluoruro residual 

mediante la ecuación 2.5 explicada anteriormente en la selección de óxidos. Por 

otro lado se hizo el cálculo de los parámetros del modelo de Langmuir para poder 

hacer una comparación y establecer si la adsorción se lleva a cabo de una forma 

similar a la propuesta por el modelo. En este caso el modelo está relacionado con 

adsorción de moléculas en una superficie sólida a temperatura constante 

suponiendo que la adsorción se da en monocapa, el calor de adsorción es 

constante, los sitios son capaces de adsorber al menos una molécula y las 

interacciones entre las moléculas adsorbidas son despreciables. La capacidad de 

adsorción de acuerdo al modelo de Langmuir se expresa mediante la siguiente 

ecuación: 

                                                                
     

     
                                      Ecuación 2.6 

 

Donde los parámetros de la ecuación “b” y “qm” se determinan haciendo un ajuste 

lineal a los datos experimentales mediante la siguiente forma lineal de la ecuación 

de Langmuir (Ecuación 2.7). Los datos experimentales son acomodados para 

tener 1/q en el eje Y, mientras se grafica 1/Ce en el eje X. 

 

 

                                                           
 

  
  

 

  
 

 

     
                                      Ecuación 2.7 
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Figura 2.7. Diagrama de procedimiento para obtener las capacidades de adsorción para distintas 
concentraciones de F

-
. 

 

 

2.2.1.2 Efecto de pH. 

 

Para hacer esta prueba se pesó 0.01± 0.001 g de cada adsorbente en un tubo de 

polietileno y se agregó 15 ml de la solución de fluoruros con concentración 

conocida de 10 ppm, se realizó el ajuste de 5 valores de pH para cada adsorbente. 

Los valores de pH a los cuales se ajustó fueron 5, 6, 7, 8 y 9 con un rango de error 

en la medición de ±0.10 unidades. El pH fue ajustado dos veces al día durante 7 

días, hasta alcanzar el equilibrio en el valor deseado. Una vez ajustado el pH se 

tomó un volumen de 5 ml de sobrenadante de cada tubo de prueba y se añadieron 

5 ml de TISAB. Finalmente con el uso del ISE de fluoruros previamente calibrado 

con soluciones estándares de 1, 10 y 100 ppm de F-, se procede a medir la 

concentración residual de fluoruros en cada uno de los tubos. En la Figura 2.8 se 

muestra el diagrama del procedimiento realizado a uno de los adsorbentes 

preparados. La prueba se efectuó por triplicado para cada adsorbente. 
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Figura 2.8. Diagrama de procedimiento para obtener los datos del efecto de pH de la solución en 
la adsorción de F

-
. 

 

 

2.2.1.3 Monitoreo de cambio de pH en adsorción. 

 

Para el experimento de monitoreo de pH se pesó 0.01 ± 0.001g de cada material 

adsorbente en un vaso de polietileno de la tituladora Mettler-Toledo y por 

separado en otro vaso de plástico del mismo tipo se agregó 10 ml de solución con 

una concentración de 10 ppm de F-. No se tomó en cuenta la variación de 

temperatura pero los experimentos se realizaron a temperaturas 20 y 30 °C. El 

programa de titulación automática se inició con 5 minutos de tiempo de espera 

para las muestras teniendo como referencia un pH de equilibrio con agitación del 

rotor (~120 rpm) y con atmósfera de Nitrógeno. Este pH inicial se toma como el 

valor de la solución de fluoruro y después de manera rápida se retira el vaso de la 

tituladora vaciando el contenido dentro del vaso con el adsorbente previamente 

pesado. Al reincorporar el vaso a la tituladora automática se nota el cambio de pH 

que se produce y se observa la evolución del mismo durante 170 minutos.  
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En este caso se consideró que la velocidad de adsorción es suficientemente lenta, 

para alcanzar a detectar la liberación o adsorción de iones OH- o H3O
+ desde la 

superficie de los óxidos cerámicos. La limitación de la prueba se encuentra en la 

necesidad de conocer el mecanismo de hidratación de los óxidos, el cual puede 

llegar a ser muy complejo, debido a la disociación por pH de los propios óxidos 

metálicos o bien a que se trate de óxidos de más de una fase. 

 

Por medio de un balance de iones, y considerando la neutralidad eléctrica en 

medios acuosos, sería factible discutir posibles mecanismos de adsorción. La 

Figura 2.9 muestra un diagrama del procedimiento para monitorear el pH mientras 

se pone en contacto la solución de F- y el material adsorbente.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.9. Diagrama del procedimiento para la toma de lectura de pH mientras ocurre la 
adsorción. 

 

 

 

 

 



28 
 

2.2.1.4 Punto de carga cero. 

 

Para la realización de esta prueba se agregaron 0.02 ± 0.001g de adsorbente a un 

vaso de polietileno con acoplamiento a la tituladora automática Mettler-Toledo, y 

se puso a remojar con agitación durante 24 horas como mínimo en una solución 

de fuerza iónica conocida, en este caso se utilizó una solución de NaCl con 

concentración 0.01 M. 

Una vez tratado el material se procede a realizar la revisión de rutina de la 

tituladora durante la cual se revisa el funcionamiento del electrodo de pH y la 

ausencia de burbujas en la línea de salida de la solución titulante de NaOH 0.1 N. 

Para comenzar la titulación se realiza un ajuste a pH = 3 con HCl 0.1N, durante el 

cual se mantiene la solución en una atmósfera de Nitrógeno la cual evita la 

interferencia de O2, CO y CO2 en las mediciones. 

Una vez alcanzado el pH deseado se pone en marcha la titulación automática, la 

cual tiene como parámetros la velocidad de agitación (~120 rpm), añadido de 

solución titulante cuando el pH alcanza el equilibrio y la finalización del análisis 

cuando el pH es ≥ 11. En la Figura 2.10 se muestra el diagrama del procedimiento 

para obtener las curvas de volumen de solución titulante versus pH.  
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Figura 2.10. Diagrama del procedimiento para la toma de lectura de pH mientras se agrega NaOH 
0.1 N como solución titulante. 

 

 

A partir de estas curvas de titulación se obtiene la cantidad de iones liberados (I) 

por medio de un balance de masa de iones [H3O
+] y [OH-] (ecuación 2.8), los 

puntos de carga cero se obtienen del pH al cual cada material tendría una carga 

neta cero entre los grupos que prevalecen en la superficie. 

 

 

                     
                                                       

  
                 Ecuación 2.8 

 

 

Donde los compuestos y especies iónicas entre corchetes expresan su 

concentración molar, VA es el volumen añadido de solución titulante en cada 

instante, VHCl es el volumen del ácido clorhídrico añadido para ajuste a pH = 3, VT 

es el volumen total acumulado en el vaso, γ es la fuerza iónica y M es la masa del 

adsorbente utilizado. 
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2.2.2 Difracción de rayos X. 

 

La técnica de difracción de rayos X, permite identificar los compuestos formados 

por el proceso de oxidación empleado y con ello la caracterización de la estructura 

cristalina de los mismos. 

Para efectuar la difracción de rayos X se trituraron los adsorbentes con un mortero 

de ágata para desintegrar aglomerados grandes (≈1 mm diámetro). El equipo 

utilizado  fue un difractómetro Bruker D8 Advance (Figura 2.11) con radiación 

CuKα (λ = 1.5406 Å)  y se utilizó un porta muestra de ruido cero (Figura 2.12). 

Dicho porta muestra permite obtener difractogramas con intensidades debidas 

únicamente a la muestra, pues están fabricados a partir de un monocristal de Si 

cortado en una orientación preferencial, por lo cual la difracción del porta muestra 

está ausente en un rango específico de 2  (por ejemplo, de 2° a 120° de 2   para 

radiación CuKα). El rango de medición para todos los óxidos cerámicos 

caracterizados en 2  fue de 10° a 80° con un tamaño de paso de 0.01° y tiempo 

de paso de 2 segundos. 

La información obtenida del equipo se encuentra en forma gráfica 

(difractogramas), y tiene su origen en la dispersión elástica  e interferencia 

constructiva de los rayos X. Estas interacciones de los rayos X con la materia 

obedecen a la ley de Bragg:   

 

                                                           n λ                                              Ecuación 2.9 

 

Para la identificación se utilizó una base de datos de archivos de patrones de 

difracción de polvos (PDF, Powder Difraction Files) y difractogramas encontrados 

en artículos correspondientes a óxidos de Cerio y Manganeso. El método de 

Hannawalt [53] es el fundamento que valida el uso del software y de las 

búsquedas manuales en artículos pues indica las pautas que se deben seguir para 

la identificación de cada pico en un difractograma. 

 Las limitaciones en esta técnica están dadas por la introducción de muestras que 

tienen una orientación preferencial, es decir, que ciertos planos de la muestra no 

están orientados para difractar y por lo tanto en el difractograma faltarían picos, 

entonces sería difícil o imposible compararlos con los PDF. Con respecto a las 

composiciones de las muestras, algunos elementos cercanos al elemento emisor 

de rayos X presentan fluorescencia por lo cual se pueden observar patrones de 
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difracción con ruido. En el caso de la difracción con la radiación CuKα (λ = 1.5406 

Å), los compuestos con Mn podrían presentar una cantidad de ruido considerable 

debido a la fluorescencia.   

La gran ventaja de la técnica es que no requiere de vacío y que los rayos X 

pueden viajar dentro de la cámara desde la fuente hasta la muestra antes y 

después de interactuar con ella y hasta el detector [4]. 

 

 

Figura 2.11. Difractómetro Bruker D8 Advance. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.12. Portamuestras de ruido cero con material en su superficie. 
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2.2.3 Fisisorción de Nitrógeno. 

 

Mediante la prueba de fisisorción de nitrógeno se puede hacer la determinación de 

distribución del tamaño y forma de poro de los óxidos cerámicos, así como su área 

específica. Para las muestras se hizo un secado a 100 °C durante 24 horas. 

Posteriormente se pesa la cantidad de adsorbente dentro del bulbo de muestra 

perteneciente al equipo para fisisorción marca Micromeritics ASAP 2020 (Figura 

2.13). En el primer paso del análisis se lleva a cabo una purga de gas en el 

material con la introducción de He a la muestra, luego se introduce nitrógeno a 

presión parcial variable y se cuantifica la cantidad adsorbida. Todo el proceso se 

lleva a cabo a una temperatura de -197 °C, y la adsorción ocurre en el punto 

crítico de condensación. Una especificación en el procedimiento es que la 

cantidad de muestra mínima requerida es de 100 mg y además se tiene la ventaja 

de que la prueba no destruye la muestra.   

Una vez obtenidas las curvas de adsorción se determina el tipo de isoterma y la 

forma de histéresis en caso de que se presente. 

El análisis de las curvas de fisisorción se hace en diferentes regiones, mediante 

ajuste de la parte lineal de las isotermas se estimó el área BET (Braunauer-

Emmet-Teller), el cual es un modelo para estimación de área específica donde se 

hace la consideración de que el N2 se adsorbe en monocapa y que las fuerzas de 

van der Waals son las únicas responsables del proceso de adsorción [52]. 

Mediante el análisis de la “teoría funcional de densidad” se estiman los volúmenes 

para cada región de porosidad del material [61]. Los microporos constituyen a los 

poros menores a 2 nm, mesoporos de 2 a 50 nm y macroporos a los poros 

mayores a 50 nm.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.13. Equipo de fisisorción Micromeritics ASAP 2020. 
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2.2.4 Microestructura y análisis químico elemental. 

El estudio de microestructura y de composición elemental se llevó a cabo 

mediante el uso de 2 microscopios electrónicos de barrido y mediante un 

microscopio electrónico de transmisión.  

En el caso de microscopía electrónica de barrido (MEB) los óxidos cerámicos se 

prepararon mediante el montaje de la muestra en una cinta de Carbono sobre un 

portamuestras (pin o stub) de Aluminio de 12 mm.   

El procedimiento consistió en tomar una cantidad pequeña (~5 mg) del material 

con la espátula y colocarla en un vial de plástico de 1.5 ml posteriormente se 

agregaron 5 gotas de alcohol isopropílico y se agitó ligeramente. Luego en el 

portamuestras de Aluminio se colocó un trozo de cinta de Carbono doble cara y 

sobre la cinta una gota de la preparación previamente mencionada con el material 

a examinar. 

Se dejó secar la muestra por un tiempo aproximado de una hora en una estufa a 

80 °C. En la Figura 2.14 se ilustra el material utilizado para la preparación de las 

muestras para microscopía de barrido.  

  

Para microscopía electrónica de transmisión (MET) se realizó la preparación del 

material disperso en rejillas de cobre con red de carbono (Figura 2.15) de acuerdo 

a la naturaleza no magnética de las partículas [62]. La dispersión del material se 

llevó a cabo tomando una cantidad muy pequeña (~ 1 mg) y colocándola en un vial 

de 1.5 ml y agregando alcohol isopropílico hasta la marca de 1 ml; los viales con el 

material fueron colocados en un baño ultrasónico marca Bransonic durante 20 

minutos.  

La cavitación ultrasónica permitió dispersar los aglomerados del material para 

depositarlo en las rejillas de cobre. De esta dispersión se tomó una gota y se 

colocó sobre la rejilla de cobre del lado opaco dejando secar por 3 minutos, luego 

se observó la rejilla en el microscopio óptico con el objetivo de 40X para confirmar 

una cantidad de material adecuada. Se puede repetir el procedimiento si hay muy 

poca muestra, lo importante es que no se agregue demasiado material como para 

saturar la rejilla y entonces se dificulte la observación de partículas aisladas que 

es justo el propósito inicial de la dispersión.  
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Figura 2.14. Materiales utilizados para la preparación de los óxidos en cinta de carbono. a) Cinta 
de carbono conductora doble cara, b) Pinzas planas, c) Pinzas para pin, d) Tijeras, e) Espátula, f) 

Portamuestras de aluminio, g) Pipetas Pasteur. 

 

Los óxidos cerámicos de Ce y/o Mn en MEB se sometieron a imágenes de 

electrones secundarios y retrodispersados, así como al análisis EDS a baja 

magnificación (1000x) en MEB. En el caso de las muestras preparadas en rejilla 

se examinaron primero por MEB a magnificación intermedia (entre 10 000X y 100 

000X) para identificar de mejor manera las estructuras cuando se fueran a 

observar en el microscopio electrónico de transmisión. La ubicación de las 

estructuras de interés evita la limitación de la técnica de MET, la cual tiene 

restricción a bajas magnificaciones (1500X como mínimo).  
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Figura 2.15. Rejillas de Cu vistas por ambas caras brillante y opaca [63]. Derecha: Rejilla de Cu 
sujeta con pinza.  

 

 

2.2.4.1 Microscopía electrónica de barrido (MEB). 

 

Se utilizó el microscopio electrónico de barrido marca FEI, modelo Quanta 200 

(Figura 2.16) equipado con una fuente de filamento de Tungsteno, detector de 

electrones secundarios (ETD siglas de Everhart-Thornley Detector), detector de 

electrones retrodispersados (BSD siglas de Backscattering Detector) y con un 

espectrómetro de energía de dispersión de rayos X marca EDAX.  

Las imágenes tomadas a los óxidos cerámicos se llevaron a cabo a una 

magnificación de 10 000X para los detectores de electrones secundarios (de 

contraste superficial) y de electrones retrodispersados (de contraste 

composicional), con distancia de trabajo de 10 mm, voltajes de 25 y 30 kV, y con 

spot size variable (de 3 a 4) para evitar los efectos de carga de los materiales.  

Los análisis elementales por la técnica EDS se llevaron a cabo a una 

magnificación de 1000X, usando una distancia de trabajo de 10 mm, con voltaje 

de 30 kV, sin medición de estándar. Se tomaron 10 espectros para cada uno de 

los óxidos. 

Los análisis de EDS se pueden considerar cualitativos o cuantitativos en sentido 

estricto [21,22] y de acuerdo con ellos se puede exigir con que se cumplan con 

ciertos requisitos. En el caso de análisis EDS cualitativo se tiende a minimizar su 

importancia debido a que muchos equipos (microscopios electrónicos) cuentan 

con software que permite la identificación de cada uno de los elementos presentes 
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en la muestra de forma automática, sin embargo, hay que tener en cuenta que en 

casos específicos no se puede reemplazar al análisis del usuario. Para estos 

casos es necesario saber cuáles son las energías de emisión de cada elemento y 

tener en cuenta que la confirmación de ellos se lleva a cabo cuando se identifican 

los picos como familias del elemento. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.16. Microscopio electrónico de barrido marca FEI modelo Quanta 200. 

 

 

El microscopio electrónico de barrido marca FEI, modelo Helios NanoLab 600i 

(Figura 2.17) fue utilizado para la observación de los óxidos cerámicos 

depositados en las rejillas de Cu con red de carbono. Está equipado con una 

fuente de emisión de campo (FEG por sus siglas en inglés), detector ETD y 

espectrómetro para EDS marca EDAX. Se identificaron las estructuras de cada 

muestra a magnificaciones entre 50 000X y 100 000X, con distancias de trabajo de 

4 mm y voltaje de 5.00 kV.  

Las imágenes obtenidas de ambos microscopios de barrido fueron procesadas 

mediante el programa ImageJ versión1.48. 

 



37 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2.17. Microscopio electrónico marca FEI modelo Helios Nanolab 600i. 

 

 

 

 

 

2.2.4.2 Microscopía electrónica de transmisión. 

 

Se utilizó un microscopio electrónico de transmisión marca FEI modelo Tecnai F30 

(Figura 2.18). El microscopio cuenta con una fuente de electrones de emisión de 

campo (FEG), lentes de alta resolución, espectrómetro para EDS y una cámara 

CCD (Charge-Coupled Device o dispositivo de carga acoplada). Dentro de sus 

capacidades están la técnica de microscopía electrónica de alta resolución 

(HRTEM, por sus siglas en inglés) y el modo de trabajo para la técnica STEM.  
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Las observaciones de microscopía electrónica de transmisión (MET) después de 

haber observado en MEB permiten corroborar que están presentes las estructuras 

identificadas y además permite una rápida ubicación de los materiales de interés. 

Posteriormente se tomaron micrografías de alta resolución con la técnica HRTEM 

y finalmente se realizaron análisis de EDS en modo STEM con campo obscuro. 

Las imágenes de STEM en campo obscuro se tomaron con un detector de ángulo 

alto,  a esta técnica se le conoce como contraste Z (HAADF). 

En contraste Z, se observan imágenes cuya intensidad es dependiente 

principalmente de 2 factores, en primer lugar de las regiones con átomos de mayor 

número atómico y en segundo lugar del espesor  en las regiones analizadas. Este 

hecho permite una interpretación relativamente directa de las imágenes (como en 

algunos casos en MEB).  

 

Las interpretaciones de otras imágenes de microscopia electrónica de transmisión 

superan en dificultad a las imágenes obtenidas por MEB y se podría decir también 

que la descripción completa de técnicas es adecuada para trabajos dedicados 

exclusivamente a microscopia electrónica. 

 

Por otro lado las limitaciones que presentan las muestras para MET son sus 

espesores, pues de forma ideal la muestra debe ser de tal grosor que sea 

transparente a los electrones. En la práctica son pocos los materiales que cumplen 

con estas características [16], una forma de abordar este problema es mediante 

modelos para simulación que permiten comparar las imágenes generadas con las 

reales, los cuales no se tratan en este trabajo.  

 

Las imágenes de MET, HRTEM y STEM fueron procesadas con los programas 

Digital Micrograph versión 2.3 e ImageJ versión 1.48. 
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Figura 2.18. Microscopio electrónico de transmisión marca FEI modelo TECNAI F30. 
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CAPITULO III 

RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

3.1 Selección de los óxidos cerámicos. 

Se obtuvieron las capacidades de adsorción de fluoruro de 10 óxidos cerámicos 
sintetizados en el proceso de 4 horas  (Figura 3.1), dichos óxidos provienen de 
una composición variable en solución de iones de Ce3+ y Mn2+ (Eje X). En el caso 
de 0% se trata de una solución preparada con iones de Cerio unicamente  y en el 
caso de 100% de una solución con puros iones de Manganeso. En el eje Y se 
encuentran las capacidades de adsorción de fluoruro en miligramos por gramo de 
adsorbente. Por otro lado, las capacidades de adsorción graficadas son valores 
promedio de tres observaciones y las barras de error representan el error estándar 
de la media aritmética.  

De la Figura 3.1 se puede observar que los óxidos provenientes de la solución con 
Mn2+ tuvieron la capacidad de adsorción mas baja y fue de 0.62± 0.11 mg de F-/ g 
de adsorbente, mientras que los óxidos de las soluciones con Ce3+ tuvieron una 
capacidad de 2.76± 0.03 mg de F-/ g de adsorbente. Y por ultimo, la capacidad de 
adsorción mas alta fue de 16.61± 0.09 mg de F-/ g de adsorbente la cual 
corresponde a los óxidos de solución con relación molar Ce/Mn 2:1, para el cual la 
composición porcentual de moles en solución de Mn fue de 33.33%.  

Las capacidades de adsorción determinadas tuvieron la tendencia esperada, la 
cual fue similar en algunos aspectos a las reportadas por Deng y col. (2011) [60], 
los adsorbentes con la capacidad mas baja fueron los óxidos de la solución con 
Mn seguidos de los óxidos de Ce.  

Todos los óxidos preparados con ambos metales en solución tuvieron una 
capacidad de adsorción de F- mas alta que los óxidos de Ce y Mn. Este hecho 
podría sugerir de acuerdo con Deng y col. (2011) que la existencia de ambos 
metales en el óxido tendría un efecto sinérgico, el cual sería explicado como la 
formación de enlaces Ce(Mn)-O que promoverían la formación de sitios activos 
Ce-OH y Mn-OH en medio acuoso y la adsorción de fluoruro ocurriría por 
desplazamiento de iones OH. Queda de manifiesto que sería necesario identificar 
si en realidad los óxidos contienen o no ambos metales, además sería necesario 
que se encontraran como una solución sólida. 
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   Figura 3.1 Capacidades de adsorción de fluoruro de los 10 materiales, sintetizados a 4 horas. 

 

Luego la evaluación de los tres adsorbentes preparados a 1h de proceso permitió 
comparar las capacidades de adsorción con los adsorbentes sintetizados a 4 
horas. En la Tabla 3.1 se pueden observar las capacidades de adsorción promedio 
de los materiales, en el caso de los adsorbentes mono metálicos las capacidades 
más altas se encontraron en el tiempo de 1 hora de síntesis.  
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Es notable mostrar como el adsorbente Ce/Mn 2:1 a 1h (adsorbente γ) tuvo una 

capacidad casi 40% mayor que la del óxido Ce a 1 hora (adsorbente α). Los 

adsorbentes seleccionados para someterlos a las pruebas de caracterización 

fueron los óxidos de Ce y Mn (adsorbentes α y β) y los dos adsorbentes con Ce: 

Mn en solución 2:1 (Adsorbentes γ y δ). En la Figura 3.2 se muestran los óxidos 

seleccionados para la caracterización por rayos X, fisisorción de N2, microscopía 

electrónica de barrido y microscopía electrónica de transmisión, puntos de carga 

cero y en los experimentos de adsorción.   

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.2 Viales de 1.5 ml con los óxidos seleccionados.                                                           
Materiales de izquierda a derecha: α, γ, δ y β 

 

 

 

Tabla 3.1 Capacidades de adsorción promedio (en mg de F
-
/g de adsorbente) 

de los óxidos seleccionados indicando el error estándar. 

 Adsorbentes 

Tiempo de síntesis Ce CeMn Mn 

4 horas 2.76±0.03 16.61±0.09 0.62±0.11 

1 hora 8.04±0.09 13.51±0.02 1.31±0.05. 
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3.2 Difracción de rayos X. 

Para la identificación de los compuestos en los óxidos metálicos los 
difractogramas tienen en el eje “y” la intensidad relativa de los rayos X dispersados 

y las unidades son arbitrarias, en el eje “x” se tiene el ángulo 2  definido entre el 
haz incidente en la muestra y el detector, y las unidades son grados. La 
identificación completa de un compuesto se considera cuando más de tres picos 
coinciden con patrones o difractogramas observados [53]. 

En las Figuras 3.3 a y 3.4 a se observan los difractogramas obtenidos de los 
óxidos de soluciones monometálicas de Ce y Mn respectivamente. En el caso del 
adsorbente proveniente de la solución con Ce3+ se observó que coincidía  con un 
difractograma de CeO2 (Fig. 3.3 b)[64] el cual identifica a la totalidad de los picos 
observados en la muestra, el patrón asociado (Figura 3.3 c) al compuesto 
identificado fue verificado con el archivo PDF 034-0394. 

En el caso del patrón de difracción obtenido del óxido proveniente de la solución 
con Mn2+, se observa la presencia de dos fases una de γ-MnOOH (Figura 3.4 b 

[65]) y otra de Mn3O4 (Figura 3.4 c [66]) y sus patrones en archivo PDF fueron 74-
1632  y 75-1560 respectivamente. Se descartó la presencia de los óxidos α-Mn2O3 
[67], α-MnO2 y β-MnO2 [68,70], y γ-MnO2 [69,70]. 

Estos resultados muestran la identidad de los compuestos formados y la valencia 
del metal en el mismo es indicativa de un proceso de oxidación. Se observa 
entonces que para la solución con Ce3+ la oxidación se llevó hacia un compuesto 
CeO2, cuyo metal ahora es Ce4+ con la pérdida de un electrón. En el caso de los 
óxidos encontrados para la solución de Mn2+ se observó la formación de los 
compuestos γ-MnOOH y Mn3O4 cuya valencia del Manganeso ahora es Mn3+.  
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Figura 3.3 Difractograma del material α “a”, “b” difractograma de CeO2 [64], “c” patrón de CeO2,   
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Figura 3.4 Difractograma del material β “a”, “b” difractograma de γ-MnOOH [65], “c” difractograma 

de Mn3O4 [66]. 
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En las Figuras 3.5 a y 3.6 a se observan los difractogramas obtenidos de los 
óxidos de soluciones de Ce y Mn  procesadas a 1 hora y 4 horas (adsorbentes γ y 

δ). En el caso del adsorbente proveniente de la solución con 1 hora de proceso se 
observó que coincidía con un difractograma de CeOHSO4 (Fig. 3.5 c)  [71] el cual 
identifica parcialmente a los picos observados en la muestra, por otro lado el 
difractograma de CeO2 completa la identificación de los picos faltantes en los 

valores 33.08°, 47.47° y 56.33° de 2  (difractograma Fig. 3.5 b). 

En el caso de los óxidos de la misma solución (CeMn 2:1) y 4 horas de proceso 
(Fig. 3.6 a) se observa de nuevo que el pico más intenso se encuentra en 14.05° y 
considerando sus picos asociados se encontró la correspondencia con CeOHSO4 
(Fig. 3.6 b), luego comparando el difractograma de CeO2 (Fig. 3.6 c) se encontró 
que se pueden identificar los cuatro picos mas intensos. Revisando el patrón para 
CeOHSO4 (PDF 11- 9554) se observó que los picos anteriormente identificados 

están presentes a sus valores correspondientes de 2 ,  sin embargo, la carta 
indica otros picos no visibles, ni en el difractograma de referencia (Fig. 3.6 b) ni en 
el difractograma de la muestra.  
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Figura 3.5 Difractograma del material γ “a”, “b” difractograma de CeO2 [64], “c” difractograma de 

Ce(OH)SO4 [71]. 
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Figura 3.6 Difractograma del material δ “a”, “b” difractograma de Ce(OH)SO4 [71], “c” difractograma 
de CeO2 [64]. 
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Estos resultados en los óxidos de soluciones con ambos metáles mostrarían que 
no existe ningún compuesto que incluya Manganeso de forma segregada en la 
muestra. Entonces la otra forma que queda de encontrar Mn sería como un 
componente de una solución sólida con el Ce en el CeO2. Para resolver esta 
cuestion, se tomó en cuenta que la presencia de una solución sólida en un 
difractograma se puede traducir como el desplazamiento en ángulo de los picos 
observados. Y para observar esto se comparó la carta PDF 16-7312 del material 
reportado como Ce0.9Mn0.1O2  con la del CeO2. La diferencia fue aproximadamente 
de +0.02° de los picos de Ce0.9Mn0.1O2  con respecto a los del CeO2 y el tamaño 
de paso de los datos de los difractograma en las muestras procesadas fue de 
0.01°, por lo cual, en principio permitiría la diferenciación de ambos compuestos. 
Sin embargo esto no fue posible por la intensidad tan baja de los picos y que 
además existe ensanchamiento en los mismos.  

Por otro lado se conoce relativamente bien la formación de soluciones sólidas en 
materiales metálicos por medio de las reglas de Hume-Rothery [72], las cuales son 
una guía para saber la solubilidad entre elementos y además también son 
aplicadas para aleaciónes cerámicas. Estas reglas indican que los elementos 
deben tener la misma estructura cristalina, las dimensiones de los átomos no 
deben diferir en mas de 15% y que los elementos deben de tener la misma 
valencia. 

Dicho lo anterior y considerando los óxidos CeO2, γ-MnOOH y Mn3O4, no se 

cumple con ninguna de las tres reglas para formar una solución sólida. Los 
sistemas cristalinos serían cúbico, monoclínico y tetragonal respectivamente 
entonces la estructura cristalina es distinta para el óxido de Cerio y los de 
Manganeso, para la regla que se refiere al tamaño de los elementos metálicos se 
tiene que Mn3+= 0.053 nm y Ce4+= 0.101 nm (radios dentro de un cristal [73]) lo 
cual excede la diferencia de tamaño del 15%. Y por último la valencia de los 
metales en los óxidos es diferente. Debido a lo anterior se descarta la posibilidad 
de la existencia de la solución sólida Ce0.9Mn0.1O2. 
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3.3 Fisisorción de Nitrógeno. 

En la Figura 3.12 se observan las isotermas de fisisorción de N2 para cada uno de 
los materiales adsorbentes. El eje “y” es la cantidad de N2 adsorbida con unidades 
en cm3 por g de adsorbente a temperatura y presión estándar (STP) mientras que 
en el eje “x” se observa la presión relativa del sistema (P/Po). Todas las curvas 
observadas presentan histéresis y este hecho añade cierta complejidad a las 
interpretaciones de las isotermas. Para hacer una interpretación se recurre a los 
tipos de isotermas etiquetadas de I a VI las cuales fueron desarrolladas por 
deBoer, codificadas por Braunauer y col. y complementadas por Gregg y Sing [61], 
además los tipos de histéresis están clasificados como H1, H2, H3 y H4 por un 
comité de la IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)  

La curva observada para el adsorbente α tiene una forma IV y presenta histéresis 

tipo H2 [61]. Este tipo de curvas  a menudo se observan en materiales 
mesoporosos y la interpretación usual es que los poros tienen secciones estrechas 
y amplias con interconecciones, además se asocia a poros con una estructura 
compleja que presenta percolación [83]. En el caso del material β se observa una 

isoterma tipo V y presenta histéresis tipo H1 [61], lo cual indicaría que se trata de 
materiales mesoporosos con poros regulares y sin canales de interconexión, el 
tipo de poros asociados es de tipo cilíndrico [83].  

Por último las curvas de los materiales γ y δ presentan una cantidad muy parecida 

de N2 adsorbido a la presión relativa máxima empleada. Ambas son isotermas tipo 
III con histéresis tipo H3 [61] cuya interpretación es que se trata de un material con 
una interacción débil con el adsorbato y con una cantidad muy baja de poros o 
bien casi completamente macroporosa. El comportamiento en la histéresis está 
asociado a la presencia de partículas en forma de placas o el ensamblaje de poros 
en forma de rendija [83]. 

Por otro lado en la Tabla 3.2 se muestran las áreas BET de cada material 
determinadas por la parte lineal de cada isoterma y los volúmenes de los poros 
calculados de acuerdo a la teoría del funcional de la densidad.    
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Figura 3.7 Isotermas de fisisorción de N2. Condiciones experimentales 77 K y presión relativa 
variable. 

 

 

Tabla 3.2 Parámetros calculados de los materiales adsorbentes de óxidos de Ce y/o Mn 

Material 

Adsorbente 

Área específica Volumen 

micro 

Volumen 

meso 

Volumen 

macro 

Volumen 

total 

 BET (m2 g-1) (cm3 g-1) (cm3 g-1) (cm3 g-1) (cm3 g-1) 

Alfa 109.34 ± 0.77 0.0119 0.118 1.5x10-3 0.1315 

Beta 25.74 ± 0.04 0 0.1624 0.023 0.1854 

Gamma 33.40 ± 0.07 0 0.0195 1.0x10-3 0.0205 

Delta 18.09 ± 0.008 0 0.0357 6.3x10-3 0.0420 
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Los cálculos de volúmen de poros confirman que se trata de materiales 
principalmente mesoporosos, con respecto a las áreas superficiales reportadas se 
encontraron que los valores tenian diferencia considerable para diferentes 
estructuras de los óxidos.  

Para CeO2 se habían reportado valores de área específica de 60 m2/g [78] para 
estructuras cúbicas, 58 m2/g para octaedros [84], y de 87 a 144 m2/g para esferas 
y nanoestructuras sin morfología clara [79]. 

En el caso de los óxidos de Manganeso (adsorbente β) se reportan valores de 
área específica entre 30 y 51 m2/g para el caso del γ-MnOOH [77], mientras que 

en el caso del Mn3O4 se reportan valores desde 38 m2/g [80] hasta valores de 106 
m2/g [81] En el caso del Ce(OH)SO4 no se encontraron valores de área específica 
para hacer una comparación. 

El área específica más baja fue la del material obtenido con ambos metales en 
solución a 4 horas (adsorbente δ) en proceso de síntesis, donde los compuestos 
identificados de acuerdo a rayos X fueron CeO2 y Ce(OH)SO4. El área superficial 
de los materiales sintetizados con el mismo tiempo de proceso concuerda con la 
tendencia esperada de acuerdo con Deng y col. (2011) [60], la cual era encontrar 
al CeO2 puro como el óxido con el área superficial mas alta, el óxido de 
Manganeso con el área más baja y al óxido con ambos metales en solución con 
un área específica intermedia. 

Los valores de área específica determinados fueron mas bajos a los reportados 
[60] en el caso de los óxidos de CeO2 puro y la mezcla CeO2-Ce(OH)SO4 y 
solamente mas alto en el caso de los óxidos de Manganeso en un 8%. Esto hace 
concluir que el proceso solvotermal tiene repercusiones casi nulas en el área 
específica de los materiales y además que las áreas son muy parecidas al proceso 
por precipitación con NaOH. 

  

 

3.4 Microestructura y análisis químico elemental 

 

3.4.1 Microscopía electrónica de barrido  

En el microscopio electrónico de barrido marca FEI Quanta 200 se observaron las 
estructuras de los 4 adsorbentes que se muestran en las Figuras 3.8 y 3.9, en 
ellas se observan la textura de las superficies (Fig 3.8a, 3.8c, 3.9a y 3.9c) gracias 
al detector de electones secundarios el cual otorga el contraste a la imagen de 
acuerdo a la altura de los objetos con respecto a la distancia del detector. Por otro 
lado, en las imágenes de electrones retrodispersados de las Figuras 3.8 y 3.9 (“b” 
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y “d”) se observa el contraste de composición química debido al mayor o menor 
número atómico promedio. 

Aunque los electrones secundarios que salen de la muestra no son los únicos que 
son detectados por el dispositivo ETD (Everhart-Thornley Detector), la distancia de 
trabajo del microscopio permite minimizar señales de electrones retrodispersados 
o secundarios que no sean generados por el haz primario. Mientras que en el 
dispositivo BSD (Backscattering Detector) no se tiene inconveniente por otro tipo 
de señales, pues las imágenes son generadas con los electrones que presentan 
retrodispersión, los cuales usualmente tienen una energía mayor a 50 eV.  

Para la textura de las superficies las regiones mas cercanas al ETD presentan el 
brillo más intenso, aunque las dificultades en la interpretación directa ocurren con 
las irregularidades en la superficie [82], como es el caso de las muestras de óxidos 
metálicos en polvo. Entonces, es posible encontrar regiones con un brillo más 
intenso (perteneciente a zonas más cercanas al detector) de lo que en realidad 
son.  

Para el caso de las imágenes del BSD, las regiones con mayor numero atómico 
promedio presentan una mayor retrodispersión de electrones, por lo cual en la 
imagen se observan como regiones con mayor brillo. Entonces se calcularon los 
valores de número atómico promedio (Tabla 3.3) de los compuestos identificados 
en las muestras por rayos X.  

 

Tabla 3.3 Número atómico promedio de los compuestos identificados en los adsorbentes 

Compuesto Número atómico promedio 

CeO2 24.66 

γ-MnOOH 10.50 

Mn3O4 15.28 

Ce(OH)SO4 14.37 

 

En la Figura 3.8 a y 3.8 c respectivamente se muestra que los materiales 
adsorbentes α y β no presentaron una morfología distintiva con magnificación de 

10 000X, únicamente se puede observar los aglomerados formados por el 
material, así como las regiones mas cercanas al detector ETD.  

Por tratarse de un solo compuesto (CeO2) en el material de Ce, se esperaba que 
la muestra tuviera contraste homogeneo para electrones retrodispersados tal y 
como puede observarse en la Fig 3.8 b.  
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Para el material de Mn con dos compuestos ( γ-MnOOH y Mn3O4) se muestra en la 

Fig. 3.8 d una clara diferencia en contraste. El Mn3O4 se muestra como la región 
más brillante y se puede notar que se encuentra en menor proporción en la 
micrografía, el γ-MnOOH se observa como el material mas opaco que cubre un 

área mayor. 

 

 

Figura 3.8 Micrografías típicas de los adsorbentes α y β. “a” CeO2 con ETD, “b” CeO2 con BSD, “c” 
γ-MnOOH y Mn3O4 con ETD, y “d” γ-MnOOH y Mn3O4 con BSD. 

En la Figura 3.9 se observan las estructuras de los materiales CeMn 1h y CeMn 
4h de electrones secundarios a la izquierda (a y c) y de electroners 
retrodispersados a la derecha (b y d).  

En las imagenes de electrones secundarios (Fig. 3.9 “a” y “c”) se observaron 
morfologías que podrían describirse como circulares o esféricas en el caso del 
material γ y  en forma de hojuelas en el caso del material δ. El brillo que muestran 

está relacionado con su cercanía al detector y se encontró que estas morfologías 
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habían sido reportadas previamente para el Ce(OH)SO4 [71]. Y en la Figura 3.10 
se puede observar las imágenes de barrido del Ce(OH)SO4 tomadas con un 
microanalizador electrónico de barrido X-650.  

 

Figura 3.9 Micrografías típicas de los adsorbentes γ y δ . “a” material γ con ETD, “b” γ con BSD, “c” 

δ con ETD, y “d” δ con BSD. 

Cabe destacar que las morfologías observadas para el Ce(OH)SO4 tuvieron 
diferentes condiciones de síntesis. Esto implicaría que el hecho de prolongar el 
proceso de síntesis provoca en el material las condiciones para obtener materiales 
con distintas morfologías.  

Para las imágenes de electrones retrodispersados se esperaba obtener imágenes 
en las cuales fueran distinguibles los compuestos Ce(OH)SO4 y CeO2, sin 
embargo, en el material γ se observa una micrografía (Fig. 3.9 b) homogenea en 

contraste y no se logró identificar regiones con brillo particularmente alto 
(pertenecientes a CeO2). Pero para la micrografía del material δ (Fig. 3.9 d) se 
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observa que en una region pequeña (~1.9 μm) cercana al centro la cual tiene un 
brillo superior al de las hojuelas o láminas. Y de acuerdo con los pesos atómicos 
promedio, el CeO2 debería ser 1.7 veces más brillante que Ce(OH)SO4. 

 

 

Figura 3.10 Micrografías de CeOHSO4 obtenido en autoclave a 175°C por 6 horas, tomadas a 25 
kV. a) Con amoniaco, b) Con etilendiamina [71]. 

 

Por otro lado la microscopía de barrido realizada en el equipo Helios NanoLab 
600i con la preparación en rejilla de cobre con malla de carbono permitió la 
identificación de la morfología en los óxidos α y β y la confirmación de las 
estructuras de los materiales γ y δ. 

En la Figura 3.11 a se muestra el CeO2 con forma de octaedros proveniente del 
material α síntetizado y como referencia se muestra CeO2 obtenido por Hakuta y 
col. (1998) [85]. En la micrografía del material de β (Fig. 3.11 b) se observaron 
estructuras en forma de barras y como referencia se observa γ-MnOOH 

sintetizado por Xi G. y col. (2004) [86]. 

Por último, para las estructuras del material γ  se confirmaron las formas circulares 

de Ce(OH)SO4 (Fig. 3.11 c) y para el material δ las formas laminares o de hojuelas 
de Ce(OH)SO4 (Fig. 3.11 d).  
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Figura 3.11 Morfologías de los óxidos por MEB. “a” CeO2, “b” MnOOH y Mn3O4, “c” y “d”  
CeOHSO4 - CeO2 a 1h y 4h respectivamente. 
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Figura 3.12 Micrografías de a) CeO2 con morfología de octaedros [85] y b) γ-MnOOH con 

morfología de nano barras [86], 

 

3.4.1.1 Análisis químico elemental semicuantitativo sin estándar 

En las Figuras 3.13 a 3.16 se muestran los análisis EDS de los cuatro materiales 
caracterizados α, β, γ y δ, las líneas de emisión de rayos X característicos fueron 

consultadas en la base de datos Kaye & Laby en la cual se encuentran tablas de 
constantes físicas y químicas. En la sección 4.2 Absorción de fotones, se 
encuentran las energías de excitación crítica junto con las energías de emisión de 
rayos X característicos, y en algunos casos se menciona una intensidad relativa 
que sirve de guía para la identificación de los picos en los espectros de las 
muestras. Los valores de la energía de emisión de rayos X característicos 
provienen de una compilación de datos experimentales tomados por Salem, 
Panosiam y Krause (1974) [87]. 

En el caso del material α se identificaron los elementos carbono, oxígeno y cerio 

(Fig. 3.13), de los cuales los últimos dos pertenecen al compuesto CeO2 
identificado por difracción de rayos X de muestras en polvo. Con respecto al 
carbono, existe la posibilidad de que se trate de dos fuentes, la primera sería la 
presencia de residuos de glicerol en el material (reactivo utilizado en la síntesis) y 
la segunda fuente es la cinta de carbono utilizada para el montaje de la muestra.  

Se considera que la cantidad de carbono debida a residuos de glicerol sea muy 
baja o nula, puesto que en la preparación de la muestra se trata este tema de 
forma particular y se consigue reducir la presencia del mismo, cuando se 
observaron algunas micrografías, en las cuales no había recubrimiento en 
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materiales con lavados apropiados y si existían capas del material cuando no se 
les realizaba lavado. En la Tabla 3.4 se muestran los valores de energía de los 
picos que se presentan en el espectro para cada elemento.      

 

 

Figura 3.13 Espectro típico de EDS de una muestra de los óxidos cerámicos α. 

 

 

Tabla 3.4 Energía de rayos X característicos (keV) para emisiones mostradas en 

material α  

C K O K Ce Mα Ce Lα1 Ce Lα2 Ce Lβ1 Ce Lβ2 Ce Lγ1 

0.277 0.525 0.883 4.289 4.839 5.261 5.617 6.051 

 

 

En la Figura 3.4 se observa el espectro producido por el material β, en el cual los 

elementos identificados fueron carbono, oxígeno, manganeso y azufre. Los 
elementos Mn y O se consideran en su mayoría provenientes de los óxidos γ-

MnOOH y Mn3O4, mientras que el elemento S proviene de la fuente de 
manganeso utilizada para la síntesis de los óxidos la cual fue MnSO4*H2O. 
Aunque se realizaron lavados para remover iones ajenos a los óxidos de 
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manganeso no se logró remover este componente. Por último, para el caso del 
carbono se tiene que como en el caso de los óxidos de cerio se puede tratar de las 
mismas dos fuentes, el glicerol o la cinta de carbono utilizada en el montaje de la 
muestra. En la Tabla 3.5 se muestran las energías de las líneas emitidas para los 
elementos encontrados en el material. 

 

 

Figura 3.14 Espectro típico de EDS de una muestra de los óxidos cerámicos β, 

 

Tabla 3.5 Energía de rayos X característicos (keV)  para emisiones 

mostradas en material β. 

C K O K Mn Lα1 Mn Lα2 S Kα Mn Kα Mn Kβ 

0.277 0.525 0.556 0.637 2.308 5.899 6.490 

 

En la Figura 3.15 se encuentra el espectro obtenido para el material γ, en el cual 

los elementos identificados fueron carbono, oxígeno, cerio y azufre. En este 
material era importante conocer si tenía alguna cantidad de Mn, para lo cual se 
descartó la cantidad sugerida por el conteo automatizado en el software 
programado para el microscopio Quanta 200. La razón de anulación de este 
conteo se llevo a cabo analizando las líneas de emisión del Mn en las cuales 
debería estar presente la línea K (a 5.899 keV) en conjunto con la línea L (0.556 
keV). El programa trata de identificar únicamente la línea L y en base a esta línea 
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se había asignado un porcentaje atómico incorrecto. Por otro lado, aunque la 
resolución de los picos es de 132 eV (el cual está dentro de valores típicos para 
EDS) visualmente se puede comparar con el espectro de la Figura 3.14, en el cual 
se observa la emisión de rayos X de Mn L muy cercana a la emisión de O K. 
Entonces, al observar el caso del espectro del material γ, podemos decir que la 

identificación de dicho único pico de Mn también se trata de un error si es 
cuantificado, por el hecho de que está ausente. Los demás elementos fueron 
identificados con éxito y los valores de energía de acuerdo con las referencias se 
encuentran en la Tabla 3.6.   

 

Figura 3.15 Espectro típico de EDS de una muestra de los óxidos γ, 

 

 

Tabla 3.6 Energía de rayos X  característicos (keV)  para emisiones mostradas en material γ 

C K O K Ce Mα S K Ce Lα1 Ce 

Lα2 

Ce 

Lβ1 

Ce 

Lβ2 

Ce 

Lγ1 

0.277 0.525 0.883 2.308 4.289 4.839 5.261 5.617 6.051 

 

Por último, en la Figura 3.16 se observa el espectro obtenido del material δ, en el 
cual también interesaba conocer si existía alguna cantidad de Mn.  De nuevo, el 
pico encontrado entre el O K y Ce Mα no pertenece al pico Mn L. Los elementos 
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que sí fueron identificados fueron carbono, oxígeno, cerio y azufre, de ellos los 
elementos cerio, azufre y oxígeno pertenecerían al Ce(OH)SO4 identificado por 
difraccion de rayos X, así como una fracción de cerio y oxígeno pertenecerían al 
compuesto CeO2. En el caso del carbono, la posiblidad de su origen está en el 
glicerol utilizado en la síntesis y en la cinta de carbono usada para el montaje de la 
muestra. Finalmente, en la Tabla 3.7 se encuentran los valores de energía de 
referencia para las emisiones de rayos X de los elementos identificados. 

 

 

Figura 3.16 Espectro típico de EDS de una muestra de los óxidos δ, 

 

 

Tabla 3.7 Energía de rayos X  característicos (keV)  para emisiones mostradas en material δ 

C K O K Ce Mα S K Ce Lα1 Ce Lα2 Ce Lβ1 Ce Lβ2 Ce Lγ1 

0.277 0.525 0.883 2.308 4.289 4.839 5.261 5.617 6.051 

 

Como resumen, en la Tabla 3.8 se observó que en todos los materiales analizados 
hubo emisión de rayos X del elemento carbono, además, la variabilidad con que 
se presenta hace reflexionar que las muestras preparadas distan mucho de ser 
ideales (planas), debido a su característica de tratarse de partículas  Por lo cual no 
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debe de considerarse este tipo de mediciones para propósitos cuantitativos, los 
cuales deben tener un criterio más rígido. Sin embargo, estos análisis EDS 
ralizados no tenían el proposito de reportar una cantidad para cada elemento. 
Entonces los resultados que se presentan proporcionan una información 
categórica de acuerdo a los datos EDS en el Anexo B. De acuerdo con Goldstein y 
col. [21] la asiganción de categorías de composición se puede hacer en base al 
porcentaje en peso de la siguiente manera. Mayor: más de 10% en peso, Menor: 
de 1 a 10 % en peso y Traza: menor de 1% en peso.   

 

 

Tabla 3.8 Elementos y categorías en los materiales sintetizados 

Material Elemento Porcentaje en peso Categoría 

Alfa Oxígeno 24.7 ± 0.5 Mayor 

Cerio 75.2 ± 0.6 Mayor 

Beta Oxígeno 37.0 ± 1.0 Mayor 

Azufre 1.1 ± 0.1 Menor 

Manganeso 58.0 ± 1.0 Mayor 

Gamma Oxígeno 28.0 ± 0.5 Mayor 

Azufre 5.7 ± 0.4 Menor 

Cerio 61.1 ± 0.5 Mayor 

Delta Oxígeno 30.5 ± 0.6 Mayor 

Azufre 9.9 ± 0.5 Menor 

Cerio 56.5 ± 0.6 Mayor 
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3.4.2 Microscopía electrónica de transmisión. 

Esta sección está dividida en las técnicas empleadas en el microscopio electrónico 
de transmisión, las cuales fueron MET de campo claro, HRTEM y STEM donde se 
practicó EDS. 

 

3.4.2.1 Microscopía electrónica de transmisión de campo claro. 

En la Figura 3.17 se observan las imágenes de las estructuras identificadas 
previamente por MEB. Una vez que se han observado las estructuras por 
microscopía de barrido es más sencillo identificar el tipo de morfologías a observar 
por MET de campo claro porque se tiene una idea previa de las mismas y es más 
rápido ubicarlas. Por otro lado, en la Tabla 3.9 se tienen los datos promedio de 
100 mediciones hechas para cada dimensión de las estructuras y en el Anexo C 
cada dato obtenido mediante los software Digital Micrograph e ImageJ. Además 
en el Anexo C.1 se encuentra la distrubución normal de las mediciones hechas a 
las morfologías obtenidas. 

En el material α (Fig. 3.17a) se observan cristales de forma octaédrica, y se midió 
el tamaño promedio de arista. Con respecto a los óxidos β (Fig 3.17b) ya 

observados por MEB se identificaron las estructuras de nano barras; aquí se 
observa que los espesores son casi constantes cuya excepción son líneas de 
mayor y menor espesor debidas a regiones dobladas, además se descarta que se 
trata de estructuras cilíndricas. Por otro lado, también se observó que existían 
partículas pequeñas de los óxidos de Manganeso en los bordes de las nano 
barras. Las mediciones hechas a este material fueron el largo y ancho de las 
barras y el diámetro de las partículas. 

Para el material γ se confirmó que las estructuras son circulares y no esféricas y 

se midieron sus diámetros, además de identificar aglomerados con partículas muy 
pequeñas (<10 nm). Finalmente para el material δ se midieron las diagonales de 
las estructuras observadas en forma laminar, además de encontrar aglomerados 
de partículas muy pequeñas (<10 nm) en sus bordes.  
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Figura 3.17 Micrografías de MET de campo claro a) CeO2, b) γ-MnOOH y Mn3O4, c) CeOHSO4 y 

CeO2 procesados a 1 h y d) CeOHSO4 y CeO2,procesados a 4h. 
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Tabla 3.9 Morfologías observadas en los materiales sintetizados y sus medidas 

Material Morfologias Medida promedio (nm) 

Alfa 

  

A = 130.9 ± 6.7 

 

Beta 

 

B= 1206.4± 75.5 

C= 70.8 ±3.7 

D= 23.0± 1.1 

Gamma 

 

E = 38.2 ± 2.2 

 

Delta 

 

F = 2378.5 ± 216.3 
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3.4.2.2 Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) 

Por medio de esta técnica se logró observar las franjas de red (lattice fringes) de 
los materiales sintetizados. Además, la medición de las distancias en las franjas 
permite obtener un valor aproximado de las distancias inteplanares en cada 
compuesto. En la Figura 3.18, se analizó el óxido cerámico α (estructuras en forma 

de rombos), se observa además la transformada de Fourier obtenida para hacer el 
filtrado de la imagen. La transformada de Fourier muestra el equivalente de un 
patrón de difracción de electrones, y en este caso se observa un patrón de puntos, 
el cual es propio de un monocristal. También se puede observar que las franjas se 
extienden a lo largo del cristal seleccionado. 

 

 

Figura 3.18 Imagen de HRTEM en material α. 

 

Mediante la medición del espaciado en las franjas observadas se obtiene un valor 
promedio de 0.312 nm el cual correspondería al espaciado interplanar de la familia 
(111) en el CeO2. En el Anexo D se puede encontrar la Figura 1 que muestra la 
medición hecha mediante el software Digital Micrograph. 

En la Figura 3.19 se observa en la imagen de la parte superior las franjas de red 
de las nano barras identificadas en en material β, y en la esquina superior derecha 
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la transformada de Fourier utilizada para filtrar la imagen. Dicha FFT mostró un 
patrón de puntos el cual está asociado a un monocristal. Y en la imagen inferior de 
la Figura 3.19 se observan las franjas de red de una partícula, también en los 
óxidos cerámicos β, la transformada de Fourier utilizada para el filtrado  está 

mostrando un patrón de puntos por lo cual también que se presume que se trata 
de varios cristales. 

En el Anexo D se muestra la medición del espaciado en las franjas de las regiones 
mostradas en la Fig. 3,19 de las nanobarras (Anexo D Fig. 2) y de algunas 
partículas encontradas (Anexo D Fig. 3). En el caso de la nanobarra se encontró 
que el espaciado promedio en las franjas de red era de 0.273 nm y esta distancia 
es aproximada al espaciado interplanar en la familia de planos (020) de 
Manganita. Por otro lado, en el caso de la partícula el espaciado promedio medido 
en las franjas fue de 0.250 nm y este valor es aproximado a la distancia interplanar 
de la familia de planos (211) de Hausmanita. 
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Figura 3.19 Imagen de HRTEM en material β. 
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En el material γ se observaron las franjas de red de la morfología de círculos del 

compuesto Ce(OH)SO4 (Fig. 3.20) y mediante su FFT se muestra un patrón típico 
de materiales policristalinos. En la imagen magnificada se puede observar que se 
trata de un material nanocristalino el cual tiene arreglos periodicos en regiones del 
orden de nanómetros. Para las partículas encontradas en el material γ (Fig. 3.21) 

se localizaron partículas octaédricas (posiblemente cristales de CeO2), y se obtuvo 
la FFT resultando en un patrón de puntos. La presencia de CeO2 puede provenir 
desde la oxidación temprana en el proceso de síntesis pues al agregar NaOH a la 
solución con ambos metales se sabe que la oxidación de Ce3+ es rápida, lo cual 
permitiría la presencia de estas nanopartículas de tamaño menor a 10 nm.  

Mediante la medición de espaciado en las franjas de red observadas (Anexo D 
Fig. 4) se encontró un espaciado promedio de 0.312 nm, el cual correspondería a 
un espaciado interplanar de la familia (040) de CeOHSO4. En el caso de algunas 
de las partículas encontradas se encontró un espaciado de fanjas de red promedio 
de 0.323 nm el cual tiene una dimensión aproximada al espaciado interplanar de 
(111) en CeO2. 

 

Figura 3.20 Imagen de HRTEM en material γ. 
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Figura 3.21 Imagen de HRTEM en material γ (partícula). 

 

Finalmente, en el material δ se observaron las franjas de red de la morfología de 
láminas (compuesto Ce(OH)SO4), la cual es mostrada en la Fig. 3.22 con su 
transformada de Fourier con un patrón típico de policristales. La medición de la 
distancia entre las franjas de red (Anexo D Fig. 6) mostró un valor promedio de 
0.310 nm, el cual se aproxima al valor de distancia interplanar de (040) de 
CeOHSO4. Además se puede observar que las franjas de red muestran que se 
trata de un material nanocristalino. Luego,  dentro de las partículas encontradas, 
se pudieron identificar morfologías que se piensa que son octaedros de CeO2. La 
medición de las franjas de red (Anexo D Fig.7) mostró un valor promedio de 0.319 
nm el cual sería un valor muy cercano al de la distancia interplanar de (111) en 
CeO2.  En la Figura 3.23 se puede observar una de las partículas identificadas con 
su transformada de Fourier usada para el filtrado y con patrón de puntos. Además, 
como en el caso del material γ las partículas encontradas también fueron de 

tamaños menores a 10 nm. Lo anteriormente mencionado, confirmaría la 
presencia de CeO2 tomando en cuenta también la caracterización por DRX.  

Por último, se puede interpretar que en los materiales γ y δ, las morfologías de 

Ce(OH)SO4 son materiales nanocristalinos y dentro de los aglomerados de 
partículas hay nanopartículas de CeO2. 
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Figura 3.22 Imagen de HRTEM en CeMn4h. 

 

 

Figura 3.23 Imagen de HRTEM en CeMn4h (partícula). 
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3.4.2.3 Microscopía electronica de transmisión con barrido (STEM) y análisis EDS. 

 

En este modo de trabajo del microscopio electronico de transmisión se logra 
obtener un haz de electrones que es “más convergente” que en el caso del TEM 
convencional. Por medio de este modo de trabajo es posible entonces generar una 
punta muy pequeña (del orden de 0.2 nm), la cual permite excitar de modo 
eficiente regiones muy localizadas de la muestra para realizar análisis elemental. 
Por otro lado la utilización de un detector de ángulo alto permite la observación de 
electrones dispersados de forma inelástica e incoherente y gracias a él se puede 
asociar las imágenes con un contraste debido al número atómico promedio de la 
muestra (entre mayor sea más brillante será) y al espesor de la misma (entre más 
grueso más brillante).   

En la Figura 3.24 (a) se observa la traza efectuada en las estructuras de CeO2, 
dos de sus espectros (Fig. 3.24 b y c) presentan la diferencia de composición de 
acuerdo con las regiones marcadas por el círculo azúl y la cruz amarilla. En el 
caso del círculo azúl se trata de un punto a 72 nm del origen de la traza y al 
ubicarse sobre una región con los rombos de la muestra se observa un EDS con 
Ce, mientras en el caso de la cruz amarilla es una región de malla de carbono y su 
EDS lo confirma. El Cu puede asociarse a la rejilla y como podrá cofirmarse 
posteriormente se encuentra en todas las muestras caracterizadas, es posible que 
se trate de un artefacto por no hacer prelavado de las mismas. En el caso del Si 
aún no se ha determinado el origen (en el proceso o en la rejilla), de cualquier 
manera este análisis muestra que se trata de partículas de CeO2. 
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Figura 3.24 Análisis químico elemental en STEM en material α. a) CeO2 y traza, b) EDS en 72 nm 

de la traza, c) EDS en 361 nm de la traza y d) Perfil de composición en el escaneo lineal, 

 

En la Figura 3.25 (a) se muestra una región con nano barras y una nano partícula 
de los óxidos cerámicos β las cuales son analizadas por EDS lineal. El mayor brillo 

de las barras sugiere que tienen mayor número atómico promedio o mayor 
espesor. Y una razón para pensar que se trata del segundo motivo sería el 
apilamiento de las barras que se puede observar en la región anterior al inicio del 
escaneo lineal. Los análisis EDS en el círculo azúl y la cruz amarilla  (Fig 3.25 b y 
c) muestran la presencia de Mn en ambos casos tanto en las barras como en la 
partícula y la cantidad de C se reduce conforme el escanéo progresa (Fig. 3.25 d). 
De acuerdo a lo que se aprecia en el escaneo lineal las morfologías son óxidos de 
Manganeso.     
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Figura 3.25 Análisis químico elemental en STEM en material β.  a) γ-MnOOH y Mn3O4 y traza, b) 
EDS en 9 nm de la traza, c) EDS en 74 nm de la traza y d) Perfil de composición en el escaneo 

lineal, 

 

En la Figura 3.26 (a) se observa los círculos y aglomerados de partículas en el 
material γ. El mayor brillo se presenta en el aglomerado lo que podría indicar su 

alto contenido en Ce. Los EDS, sobre un círculo y un aglomerado, muestran que 
en el círculo azul (Fig.3.26b) se trata de un compuesto con alto contenido en S y 
O, entonces nos confimaría la presencia de Ce(OH)SO4, mientras que en el caso 
de la cruz amarilla se observa una baja cantidad de S, pero Ce y O permanecen 
con conteos altos, lo cual indicaría que se trata de CeO2.   
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Figura 3.26 Análisis químico elemental en STEM en material γ  a) Ce(OH)SO4 y CeO2 y traza, b) 
EDS en 21 nm de la traza, c) EDS en 108 nm de la traza y d) Perfil de composición en el escaneo 

lineal, 

 

Finalmente en la Figura 3.27 (a) se observan las láminas y aglomerados de 
partículas en el material δ. El mayor brillo se presenta en las partículas lo que 
podría indicar su alto contenido en Ce. Los EDS sobre la lámina muestran que en 
el círculo azul (Fig.3.26b) se trata de un compuesto con alto contenido en S y O, 
entonces nos confimaría la presencia de Ce(OH)SO4, pero el caso de la cruz 
amarilla se observa una cantidad más baja de S, además Ce y O permanecen con 
conteos altos lo cual indicaría que las partículas son de CeO2. Como puede 
notarse no se detecta Mn en los aglomerados ni en las partículas, lo cual implica 
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que en la síntesis, lavado del material, etcétera se perdió el Mn y confirma 
entonces que no se formó una solución sólida Ce1-xMnxO2.  

 

Figura 3.27 Análisis químico elemental en STEM en material δ. a) Ce(OH)SO4 y CeO2 y traza, b) 
EDS en 440 nm de la traza, c) EDS en 1325 nm de la traza y d) Perfil del escaneo lineal, 

En estos dos casos que el Mn no se detecta en las nanopartículas o en los 
círculos o láminas parecería inecesario utilizar el Mn, pero aparentemente, es este 
elemento o en particular su precursor quien desempeña un papel importante en la 
síntesis de estos materiales nanoestructurados de Ce(OH)SO4. Cabe señalar que 
estas morfologías obtenidas no se presentaron en ausencia del precursor con Mn 
(caso del CeO2 octaédrico).  

Por último se puede confirmar un artefacto: El Cobre se encontró en todas las 
muestras de los materiales montados en rejilla de Cu, y como se pudo observar en 
los análisis elementales en cinta de carbono en SEM, el elemento Cu no aparece.  
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3.5 Puntos de carga cero 

En la Figura 3.28 se observan las curvas de los mmoles de iones liberados/g de 
adsorbente (I) versus el pH para cada uno de los materiales adsorbentes. Las 
intersecciónes de las curvas con el valor de I = 0 indican la carga neutra y 
entonces el valor correspondiente del eje X proporciona el valor de pH, el cual es 
el punto de carga cero (pHpcc) para cada material. 

En la Tabla 3.10 se observan los puntos de carga cero de cada material. De 
acuerdo con esto se podría indicar que entre mas bajo sea el valor del punto de 
carga cero, el rango de pH para adsorción de aniones estaría mas limitado, 
mientras que si es mas alto, el rango de pH en el cual se puede adsorber los 
aniones es mas largo [51].  

El material adsorbente α tuvo un punto de carga cero de 5.46 en el cual se 

identificó el óxido CeO2 de acuerdo con los resultados de difracción de rayos X 
(DRX) y morfología en MEB y MET. Por otro lado, las nanoparticulas del CeO2 
tienden a estar como un coloide en agua por debajo de pH = 6, entonces se 
encuentran dispersas en el líquido y tienen una mayor cantidad de sitios positivos 
que si estuvieran aglomeradas. 

En el caso del material β, se identificaron los compuestos γ-MnOOH y Mn3O4 (por 
DRX), de los cuales el γ-MnOOH queda deshidroxilado a pH<6 [77] y en la curva 

se puede observar que en esos valores de pH es cuando el material tiene carga 
positiva. De acuerdo con lo observado se puede considerar que la estructura del 
Mn3O4 no contribuye de forma considerable a la cantidad de sitios para adsorción 
de aniones.  

El pHpcc más alto fue de 9.99 para el material γ, el cual tuvo una cantidad alta de 

cargas positivas (~3 mmol/g) a pH=3. Este material esta compuesto de CeO2 y 
Ce(OH)SO4 (de acuerdo con DRX y MEB), donde la cantidad de sitios positivos 
podemos asociarla directamente al Ce(OH)SO4 la cual disminuye a partir de pH~7. 

La curva de iones del material δ es de forma parecida a la del material γ, lo cual 

tiene sentido por estar compuesto de los óxidos CeO2 y Ce(OH)SO4. Podemos 
asociar las cargas positivas al Ce(OH)SO4. Es notable que el pHpcc es ~1 unidad 
de pH más pequeño que el del material γ, pero tambien que la carga positiva es 

más alta desde un inicio (~5 mmol/g). 
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Figura 3.28 Barrido de pH de cada adsorbente para obtener su punto de carga cero. Condiciones 
experimentales: pHi ≤ 3, T= 25 °C, M=0.02g, V =10 ml, Fi = 0.01 M. 

 

 

 

Tabla 3.10 Puntos de carga cero para cada adsorbente. 

Adsorbente pHpcc 

Alfa 5.46 

Beta 7.16 

Gamma 9.99 

Delta 8.94 
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3.6 Experimentos de adsorción 

Isotermas de Adsorción 

En la Figura 3.29 se muestra los valores promedios experimentales (puntos) de la 
capacidad de adsorción de fluoruro Q (eje Y), versus la concentración en equilibrio 
de F- en las soluciones (eje X). A los puntos experimentales estan asociadas las 
lineas correspondientes a la isoterma de Langmuir para cada conjunto de datos. 
Las tendencias en la capacidad de adsorción son coherentes con los valores 
observados desde la selección de los materiales, es decir, se siguen mostrando en 
el mismo orden las capacidades de adsorción.  

En el caso del material α, el pHpcc indicaría que a pH =7 la carga superficial en el 

material es negativa, sin embargo, dicha carga negativa no tienen un valor alto (~ -
0.2 mmol/g), lo cual puede permitir que exista una cantidad limitada de adsorción 
de fluoruros, como se puede observar en la Fig. 3.29 para el material α.   

Para el óxido cerámico β (el cual incluye γ-MnOOH) se observa la capacidad de 

adsorción de fluoruros más baja, la cual es casi nula. Esto puede ser explicado por 
el punto de carga cero el cual es muy cercano al de la condición de adsorción 
(pH=7). El motivo de la isoterma de adsorción con valores tan bajos de Q es que 
los sitios del material a ese pH están practicamente ocupados en su totalidad. 

El adsorbente γ a pH = 7 tiene una cantidad de carga positiva de ~2 mmol/g, dicha 

carga positiva permiten que el fluoruro se adsorba.  

Finalmente en el caso del material δ, se trata principalmente del compuesto 
Ce(OH)SO4 al que se pueden asociar los sitios de adsorción, además a diferencia 
del material γ se tiene una cantidad de cargas positivas más alta (~3.5 mmol/g) a 

pH=7. La carga positiva presentada también puede ser debida a la liberación de 
los grupos sulfato de la estructura, lo cual se podría confirmar comparando el 
porcentaje en peso de azufre de ambos materiales obtenidos (γ y  δ)  por el 

análisis químico elemental en MEB (Anexo B).  

Mientras que el material γ tiene un porcentaje en peso de S de 4.8± 0.4, el material 
δ presenta un porcentaje en peso de S de 8.8±0.6. Este hecho confirmaria que la 

diferencia en cargas positivas está intimamente relacionada con la cantidad de 
grupos sulfatos que posiblemente se liberan desde la superficie de los materiales.  
Una manera de reforzar este planteamiento sería a través del monitoreo de sulfato 
en la solución durante la adsorción de fluoruro. 
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Figura 3.29 Isotermas de Langmuir y datos experimentales de cada adsorbente. Condiciones 
experimentales: pH=7, T=25 °C, M=0.01g, V/M =1.5 g/L. 

 

Para construir las isotermas de Langmuir se obtuvieron los parámetros en función 
de cada conjunto de datos experimentales y en la Tabla 3.11 se muestran los 
parámetros calculados. 

 

Tabla 3.11 Parámetros de Langmuir para la adsorción de F
-
 en cada óxido cerámico 

Isoterma b (L* g-1) qm (mg de F- * g-1) R2 

Alfa 30.835 23 0.99 

Beta 174.40 1 0.95 

Gamma 8.783 157 0.99 

Delta 0.0066 257.8 0.99 
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Efecto de pH 

La Figura 3.30 muestra las capacidades de adsorción (Q) de cada material (eje Y) 
versus el pH (eje X). De los valores promedio de Q determinados, se calculó el 
error estándar de la media y se agregaron las barras de error a cada valor 
promedio experimental (puntos). Las lineas rectas que unen a los puntos son 
indicativos de la suposición de continuidad lineal de los datos con la variación del 
pH.  

Las tendencias de las curvas las podemos relacionar directamente con el punto de 
carga cero de cada uno de los materiales. Por otro lado, se puede observar 
claramente la coherencia de resultados con la adsorción de fluoruro a pH = 7 de 
las isotermas anteriormente presentadas, por medio de la correspondencia de los 
valores de Q de los materiales β, α, γ y δ los cuales estan en orden ascendente.  

La tendencia de la capacidad de adsorción en el material α fue decreciente desde 

pH 5 a 9. En pH = 5 se tiene que el CeO2 presenta una ligera carga positiva (0.01 
mmol/g) en su superficie, lo cual explicaría el  valor de Q más alto para este 
material, hasta llegar a la carga neutra a pH de 5.46 el cual es su punto de carga 
cero. A partir del pHpcc se observa que la carga en la superficie del material es 
negativa hasta llegar a pH= 9 donde alcanza una magnitud de ~ -0.4 mmol/g. Este 
último hecho permite explicar que Q sea practicamente cero en ese punto porque 
existe repulsión electrostática en el material.      

En el caso del material β se observa el valor mas alto de Q a pH = 5 en el cual el 
γ-MnOOH se encuentra como un óxido con carga positiva por disociación de 

grupos -OH del MnOOH (O-Mn+). Entonces la adsorción se encontraría en sitios 
como O-Mn-F. Por otro lado, en pH = 6 se observa la reducción drástica de Q por 
la reocupación de los sitios en el óxido. Luego desde el pHpcc = 7.16, la carga en la 
superficie del material es negativa hasta llegar al pH = 9 con un valor cercano a -2 
mmol/g y la adsorción de fluoruro ya no tiene un incremento significativo.  

Para el material γ, el Ce(OH)SO4 permitiría la adsorción de F- hasta pH = 9.99 de 

acuerdo con su valor de punto de carga cero, de algún modo eso explica la 
variación tan pequeña en la capacidad de adsorción (de sólo ~2 mg/g de Q) en el 
rango de pH de 5 a 9. En dicho rango de pH el material tiene carga superficial 
positiva lo cual implicaría que existen muchos sitios para adsorción de fluoruros. 
La razón para pensar que los sitios estarían dados por la pérdida de sulfato, sería 
que se trata de un anión que es más polarizable que el grupo hidroxilo, además 
porque el enlace de O-Ce del grupo sulfato sería más débil que la del grupo 
hidroxilo por la carga positiva +6 del azufre.   

Por ultimo, la disminución en la capacidad de adsorción en el material γ es debido 

a una reducción en las cargas positivas en la superficie del material.  

Finalmente en el caso del material δ se observa la capacidad de adsorción más 
alta, la cual obedece a una carga superficial positiva alta ( 5 mmol/g a pH=5). La 
diferencia con el material γ, entre pH 5 y 7, se muestra en el mismo sentido de la 

magnitud de la carga positiva, pues la diferencia de mmol/g tanto en el valor de “I” 
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como en el valor de “Q” es de aproximadamente 3 unidades. Este valor se 
conserva en ambas gráficas, pero además la asociación que se hace con la 
cantidad de sulfato tambien es importante pues muestra que el material δ tiene 
aproximadamente 1.8 veces el porcentaje en peso de S que el material γ.  

Para los valores de pH 8 y 9, el material δ alcanza el valor de carga positiva de 3 y 
0 mmol/g, respectivamente, y la capacidad de adsorción se asemeja mucho a la 
del material γ. La disminución en la magnitud de carga del material se puede 

observar tambien en la curva para el pHpcc del material δ, región dentro de la cual 
la cantidad de sitios positivos se reduce considerablemente.     

 

 

 

Figura 3.30 Efecto de pH en la capacidad de remoción de F
-
. Dosis de adsorbente 0.01g/15ml, 

T=25°C, Ci = 10 ppm F
-
 . 
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Monitoreo de cambio de pH en adsorción 

El monitoreo del cambio de pH permite saber como fluctúa este parámetro 
mientras que se efectúa la adsorción de fluoruro desde el medio acuoso hacia la 
superficie del material, con esto podemos obtener ideas del mecanismo que 
podría estar ocurriendo. En la Figura 3.31 se observa el valor de pH versus el 
tiempo transcurrido del material en contacto con la solución de F-; la cual tuvo 
inicialmente un pH entre 6.0 y 6.5. Las líneas con diferente grosor y color para 
cada material representan a 982 observaciones del pH mientras se lleva a cabo la 
adsorción de fluoruros de la solución modelo. 

Luego de hacer las observaciones de las curvas del monitoreo de pH para cada 
material se sugiere el mecanismo de adsorción para cada compuesto en la Figura 
3.32.  

 

 

Figura 3.31 Monitoreo de pH. Adsorción de una solución de F
-
 a 10 ppm, pH inicial ~6.2  

 

Con respecto al material α, se puede observar un incremento en el pH con 

respecto a la solución inicial de fluoruros, en este caso el CeO2 no contiene en su 
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estructura los grupos OH a ser liberados por el compuesto, por lo cual la 
estructura hidratada los adquiere [89]. En este caso se puede sugerir que el valor 
de pHpcc (5.46, el cual es más bajo que las condiciones de monitoreo) indica que 
hay carga negativa en la superficie del material y entonces la explicación sería que 
en la superficie de los octaerdros se encuentran grupos OH- provenientes de la 
hidólisis del agua, los cuales son desplazados por F- y a ese reemplazo se debe 
su capacidad de adsorción (Fig. 3.32 a); lo cual explicaría tambien el aumento de 
pH.   

La curva de monitoreo perteneciente al material β muestra un incremento en el 

valor de pH respecto del valor inicial en la solución de F-. Esto indicaría que el 
material está intercambiando grupos OH que estaban presentes en la estructura 
del γ-MnOOH (Fig. 3.32 b).  

 

La variación de los valores de pH en el material γ fue hacia valores de pH más 

bajos que el pH inicial. Si el material en cuestion debe su capacidad de adsorción 
al Ce(OH)SO4 [88] entonces el reemplazo de los iónes sulfato podrían ser la 
respuesta a la reducción de los valores de pH. Esto se debe a que la salida de 
grupos SO4

2- desde la superficie del material produce una base débil pues el Ce 
tiene un número de coordinación de 9 en el cual compartía 3 enlaces con grupos 
OH y 6 con SO4 (Fig.3.32 c). Entonces la presencia de base débil (con la 
liberaqción de sulfato) en medio acuoso promueve la hidrólisis del agua de la cual 
los grupos OH- van a dar a la superficie del material, mientras que los grupos 
hidronio (H3O

+) producidos se quedan en solución, como se puede mostrar en la 
siguiente reacción. 

 

                                                          
                Ecuación 3.1 

 

 

Además los grupos sulfato no son capaces de capturar grupos hidronio en medio 
acuoso, lo cual puede verificarse con el hecho de que el H2SO4 es un ácido fuerte 
que se disocia en su totalidad.    

 

Por último, en el caso del material δ se observó una reducción del pH 
pronunciada, este resultado implicaría el aumento en la concentración de iones 
hidronio ([H3O

+]) en la solución. La acidez mostrada tendría un origen similar que 
en el caso del material γ pero en este caso los valores alcanzados son más bajos 

aún, lo cual podría ser explicado por la cantidad de azufre la cual es mayor casi 
dos veces que en el caso del γ.  
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Otra consideración muy importante es que los tamaños en las morfologías de los 
materiales por MET mostraron que en los materiales α y β fueron de escala de 
decenas y centenas de nanómetros para los compuestos CeO2, γ-MnOOH y 

Mn3O4, mientras que para el Ce(OH)SO4 se observó que se trataba de un material 
nanocristalino el cual tiene tamaños de grano en el rango de nanómetros. Este 
hecho permitiría que existan muchas fronteras de grano y entonces que se permita 
la interacción del material con otras moléculas de forma muy accesible 
incrementando de esta forma muchos procesos que se llevan a cabo por 
fenómenos de superficie, como la adsorción de fluoruro en nuestro caso particular. 
Por otro lado, en este estudio, el área específica BET no mostró una relación con 
la concentración de grupos activos para adsorber fluoruros.   

 

En síntesis, se puede sugerir que en los materiales de Ce(OH)SO4 el mayor 
número de coordinación genera que la concentración de H3O

+ sea mucho mayor 
en el agua. Como consecuencia el número de grupos activos (OH, en el material) 
incrementa y con ello la capacidad de adsorción de F- por intercambio anionico.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



87 
 

 

 

 

 

 

 

Figura 3.32 Modelos de adsorción de F
-
 en CeO2 (a), γ-MnOOH (b) y Ce(OH)SO4 (c). 
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CAPITULO IV 

CONCLUSIONES 

Se implementó un método de síntesis que permitió obtener óxidos metálicos 

nanoestructurados de Cerio y Manganeso bajo condiciones de proceso similares. 

Se identificaron los compuestos en cada uno de los materiales seleccionados por 

DRX. En el material α se identificó el compuesto CeO2 (Ceria), en el material β se 

identificaron los compuestos γ-MnOOH (Manganita) y Mn3O4 (Hausmanita), en el 

material γ se identificó CeO2 (Ceria) y Ce(OH)SO4 (Hidroxisulfato de Cerio) y en el 

material δ también se identificó CeO2 y Ce(OH)SO4. 

La magnitud del área específica BET de los materiales en orden de mayor a 

menor fue α, γ, β y δ. El proceso solvotermal empleado no incrementó el área 

específica de los materiales, por otro lado los materiales fueron mesoporosos 

principalmente.  

Se identificaron las morfologías por MEB las cuales fueron octaedros para CeO2, 

nano barras y nano partículas para γ-MnOOH y Mn3O4, círculos y nano partículas 

para Ce(OH)SO4 y CeO2 del material CeMn 1h y hojuelas o láminas y nano 

partículas para Ce(OH)SO4 y CeO2 para el material CeMn 4h. 

Se analizaron los elementos presentes en cada material por EDS en MEB y por 

EDS en microscopio de transmisión en modo STEM y se mostró que los 

materiales γ y δ no contenían Manganeso. 

Con el análisis de los resultados de DRX, MEB y MET se descartó la posibilidad 

de la presencia de una solución sólida Ce1-xMnxO2. 

Las observaciones de HRTEM y su FFT mostraron que los materiales α y β 

formaban patrones de puntos indicando un material de partículas nanométricas del 

orden de varias decenas, mientras que en el material Ce(OH)SO4 se identificó que 

se trataba de un material con cristales del orden de unidades de nanómetro 

(nanocristalino).  

Los puntos de carga cero y la identidad de los compuestos en los materiales 

permitieron identificar el origen de las cargas positivas en cada uno de los 

materiales. 

La alta capacidad de adsorción de fluoruro en medio acuoso sugiere que debe 

asociarse directamente a Ce(OH)SO4 nanocristalino. Además se propuso un 

mecanismo adsorción de F- de acuerdo con la caracterización realizada.  
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Una conclusión que engloba el trabajo realizado sería que se logró identificar los 

compuestos que conforman a cada uno de los óxidos cerámicos sintetizados, sin 

embargo, queda fuera del alcance enfocarse en el material que presentó las 

propiedades de adsorción de fluoruro más deseables. Podemos considerar que 

este trabajo de tesis, es un punto de partida en la mejora de los óxidos cerámicos 

aplicados como materiales adsorbentes, pues el trabajo realizado contribuye a 

proponer las características que tienen mayor influencia en el diseño de materiales 

adsorbentes, por ejemplo, se propone que existe una relación muy fuerte de los 

materiales con mejores propiedades de adsorción de fluoruro con una 

microestructura muy particular (material nanocristalino), la cual fue muy distinta de 

los otros materiales sintetizados, y además, por otro lado, que las composiciones 

químicas observadas mostraron que la cantidad de grupos sulfatos (en los 

materiales γ y δ) asociados al ion metálico (en este caso Ce) podrían influir de 

manera importante en la capacidad de adsorción de aniones, tal como se pudo 

observar en las isotermas de adsorción del fluoruro en medio acuoso. 

 

4.1 Perspectivas. 

Incrementar la cantidad de glicerol en el proceso solvotermal para descartar o 

confirmar el incremento en área específica de los materiales. 

Implementar un procedimiento adecuado para los materiales de interés sin tener 

que tratar de homogenizar los procesos para obtener mejores rendimientos y 

productos con características mejor definidas en morfología y composición. 

Hacer medición de los contrastes en las micrografías de microscopía electrónica 

de barrido para tener una medida cuantitativa de cada compuesto en las muestras. 

Encontrar formas de mejorar las muestras preparadas (para los análisis por EDS)  

en cinta de carbono, las cuales deben tener mayor espesor y ser planas. Realizar 

el procedimiento con estándar si se exigen datos cuantitativos en la técnica de 

EDS. 

Indexar los patrones de puntos encotrados mediante la FFT en HRTEM. 

Comprobar las capacidades de adsorción de F- de los materiales sintetizados en 

las condiciones particulares de algunos artículos mencionados para hacer una 

comparación apropiada. 

Encontrar una forma de estimar las áreas específicas de los óxidos cerámicos en 

medio acuoso para tener una mejor idea de la adsorción de F- en los materiales de 

Ce(OH)SO4.  
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ANEXOS.  

Anexo A. Preparación de soluciones de Ce y Mn. 

 

Con los 80 cm3 de aire en los reactores disponibles (capacidad de 100ml) se 

puede hacer el cálculo de la cantidad de oxígeno en los mismos. 

Considerando aire seco con una composición en peso de 75% de N2 y 23% de O2 

y una densidad ρ = 1.20 Kg/m3 = 1.20x10-3 g/cm3 (a 25°C y 1 atm), se puede 

calcular la cantidad de moles involucrados en la reacción. 

 

La masa (M) de O2 sería:  

 

 

   
          

   
                      

 

Con el peso molecular del oxígeno (31.98 g/mol) 

 

 

          
   

       
 

        

   
              

 

 

Tomando como base este valor del número de moles de O2 y considerando que se 

trata de un valor pequeño se duplicó la masa para la cantidad de iones en 

solución. En todos los casos de las soluciones preparadas se obtuvo una cantidad 

total de cationes:   
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Las consideraciones de acuerdo a la pureza de los precursores y su contenido de 

cada catión llevaron a las siguientes relaciones para el Ce y Mn 

 

                 

                    
 = Cantidad de Ce por gramo de precursor 

 

                

               
 = Cantidad de Mn por gramo de precursor 

 

 

A continuación se presentan los cálculos para preparar las soluciones con las 10 

relaciones molares Cerio: Manganeso con las cuales se trabajó: 

 

 

Relaciones Molares Ce:Mn 

1:0 2:1 1:1 1:2 1:4 1:8 1:14 1:25 1:50 0:1 

 

De los 1.38 mmoles totales en 20 ml de solución se calcula la masa de los 

precursores a agregar a los 2L preparados en cada caso.  

 

Para la solución 1:0 se calcula la masa de los iones correspondientes, en este 

caso solo Ce3+ y se considera su peso molecular (PMCe) = 140.12 mg/mmol  
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La masa en términos del precursor será 

 

                 
                    

                 
                           

 

Finalmente para 2L de solución: 

 

                                                        

 

 

 

Para la solución 0:1 se calcula la masa de los iones correspondientes, en este 

caso solo Mn2+ y se considera su peso molecular (PMMn) = 54.93 mg/mmol  

 

 

             
        

    
                 

 

 

La masa en términos del precursor será: 

 

                
               

                
                      

 

Finalmente para 2l de solución: 
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En  el caso de las soluciones con fracciones la cantidad total de 1.38 mmoles se 

fracciona en las cantidades deseadas. El caso del los óxidos preparados con la 

solución de Ce: Mn 2:1 se muestra a continuación: 

 

Para la solución 2:1 se calcula la fracción de moles de cada ion correspondiente y 

se calcula su masa de acuerdo a sus precursores, además se consideran su 

pesos moleculares (PMCe) = 140.12 mg/mmol y (PMMn) = 54.93 mg/mmol. 

La fracción para los iones de Ce3+ sería (2/3): 

 

 

          
 

 
                   

 

Entonces la masa 

             
         

    
                  

 

La masa en términos del precursor será 

 

                 
                    

                 
                           

 

Finalmente para 2l de solución: 
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La fracción para los iones de Mn2+ sería (1/3): 

 

 

             
 

 
                   

 

Luego calculando la masa: 

 

             
        

    
                 

 

 

La masa en términos del precursor será: 

 

                
               

                
                      

 

Finalmente para 2L de solución: 

 

                                                

 

Las dos cantidades en negritas de esta página fueron las cantidades añadidas a la 

solución de 2L de agua y glicerol al 1% en volumen para la síntesis de los óxidos 

Ce: Mn 2:1 a los diferentes tiempos. 

Los demás cálculos de Ce: Mn incluyeron las relaciones 1:1, 1:2, 1:4,1:8, 1:16, 

1:25 y 1:50.  
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Anexo B. Datos de EDS en MEB.  

B.1 Tabla de porcentajes en peso de los elementos en la muestra del material α 

 

Porcentaje en peso de elementos en material α 

 
Elemento (Nivel de emisión) 

Muestra O (K) Ce (L) 

1 22.12 78.62 

2 23.94 77.78 

3 25.96 74.54 

4 25.16 72.35 

5 31.49 60.02 

6 25.10 75.37 

7 24.90 76.66 

8 23.98 78.07 

9 23.57 78.18 

10 21.58 80.79 

   Promedio 24.78 75.24 

Desviación 
Estándar 2.72 5.85 

Error Estándar 0.55 0.67 

   

 
O Ce 

 
24.7 ± 0.5 75.2 ± 0.6 
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B.2 Tabla de porcentajes atómicos en la muestra del material β 

 

Porcentaje en peso de elementos en material β 

 
Elemento (Nivel de emisión) 

Muestra O (K) Mn (K) S (K) 

1 35.18 61.63 1.10 

2 42.60 52.11 1.03 

3 38.84 56.07 1.31 

4 43.20 48.67 0.69 

5 33.67 64.58 1.04 

6 43.77 50.56 1.20 

7 39.08 58.09 1.25 

8 38.45 58.37 1.31 

9 40.22 58.15 0.99 

10 21.51 77.02 1.19 

    Promedio 37.65 58.52 1.11 

Desviación 
Estándar 6.55 8.14 0.19 

Error Estándar 1.07 1.06 0.18 

    

 
O Mn S 

 
37 ± 1.0 58 ± 1.0 1.1 ± 0.1 
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B.3 Tabla de porcentajes atómicos en la muestra del material γ 

 

Porcentaje en peso de elementos en material γ 

 
Elemento (Nivel de Emisión) 

Muestra  O (K) S (K) Ce (L) 

1 26.62 5.92 62.87 

2 29.52 5.74 58.03 

3 30.88 5.91 56.37 

4 30.92 5.68 57.41 

5 27.33 7.05 61.19 

6 23.05 4.55 67.39 

7 25.80 6.17 65.00 

8 27.12 3.56 65.97 

9 31.73 5.83 54.71 

10 27.17 6.86 62.77 

    Promedio 28.01 5.73 61.17 

Desviación 
Estándar 2.71 1.02 4.35 

Error Estándar 0.51 0.43 0.56 

    

 
O S Ce 

 
28.0 ± 0.5 5.7 ± 0.4 61.1 ± 0.5 
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B.4 Tabla de porcentajes atómicos en la muestra del material δ 

 

Porcentaje en peso de elementos en material δ 

 
Elemento (Nivel de Emisión) 

Muestra O K S K CeL 

1 29.92 13.42 55.71 

2 35.26 8.59 50.72 

3 29.86 11.21 57.44 

4 32.63 9.50 53.99 

5 27.66 11.36 59.24 

6 24.98 8.27 65.24 

7 34.70 8.87 51.05 

8 26.52 9.74 61.65 

9 32.93 8.49 54.59 

10 31.23 9.81 56.03 

    Promedio 30.57 9.93 56.57 

Desviación 
Estándar 3.44 1.63 4.53 

Error Estándar 0.62 0.52 0.60 

    

 
O S Ce 

 
30.5 ± 0.6 9.9 ± 0.5 56.5 ± 0.6 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



106 
 

Anexo C. Medidas de las morfologías identificadas en los óxidos cerámicos 

 

 
Medición de morfologías identificadas en los óxidos (nm) 

 
CeO2 MnOx CeOHSO4 1h CeOHSO4 4h 

Estructura Octaedros Barras Partículas Círculos Hojuelas 

Medición Arista Largo Ancho Diámetro Diámetro Diagonal 

1 21.94 113.31 12.2 54.33 9.51 126.94 

2 23.6 126.39 16.3 46.32 10.36 129.98 

3 23.63 186.63 17.69 55.57 14.03 196.97 

4 25.12 204.03 30.03 40.32 14.31 265.97 

5 25.77 238.84 32.04 27.92 14.66 274.14 

6 27.21 312.88 32.77 22.94 15.11 282.07 

7 27.59 329.73 32.77 28.01 16.34 282.49 

8 30.19 357.6 34.75 17.74 16.36 292.21 

9 32.75 377.2 36.63 35.17 16.43 328.84 

10 33.79 424.38 36.95 38.93 17.63 379.36 

11 38.02 428.02 37.22 31.23 17.85 413.53 

12 41.2 467.5 37.36 48.57 17.88 444.36 

13 43.02 486.66 37.36 21.16 18.97 447.98 

14 44.41 492.28 38.86 30.56 20.06 476.4 

15 44.59 551.21 38.86 24.77 20.08 495.49 

16 46.59 556.25 39.63 16.6 21.37 511.15 

17 57.7 556.3 39.63 30.09 21.78 549.1 

18 57.9 568.65 40.46 21.41 21.91 623.33 

19 59.63 575.6 41.45 26.84 21.91 661.57 

20 59.86 579.99 41.52 18.11 22.44 664.63 

21 62.77 583.03 41.85 24.4 22.66 672.75 

22 63 585.17 41.85 9.89 22.98 724.44 

23 67.88 590.53 42.72 17.18 23.13 728.4 

24 69.4 592.94 43.89 15.68 23.15 751.69 

25 70.67 607.64 45.31 13.82 23.29 770.31 

26 71.29 629.57 45.48 28.53 23.48 778.56 

27 73.47 637.87 45.48 13.39 24.3 783.31 

28 80.13 668.41 45.8 11.19 25.29 832.43 

29 80.46 668.53 46.29 12.38 25.39 836.11 

30 83.41 670.6 47.27 14.64 25.67 902.48 

31 88.18 670.84 48.22 20.21 25.79 924.81 

32 91.45 686.45 50.38 15.48 26.65 932.01 
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Medición de morfologías identificadas en los óxidos (nm) 

 
CeO2 MnOx CeOHSO4 1h CeOHSO4 4h 

Estructura Octaedros Barras Partículas Círculos Hojuelas 

Medición Arista Largo Ancho Diámetro Diámetro Diagonal 

33 91.62 690.35 50.85 12.38 26.87 1097.56 

34 94.05 690.69 51.19 15.12 28.07 1114.26 

35 99.26 695.31 51.81 12.52 28.36 1124.16 

36 100.69 716.54 52.08 8.5 28.61 1128.72 

37 103.1 749.79 52.13 11.41 28.65 1232.85 

38 110.64 766.04 53.98 14.11 28.72 1337.7 

39 110.8 773.75 54.95 16.79 28.89 1344.03 

40 114.89 792.36 54.95 18.77 29.69 1361.35 

41 117.68 808.32 55.8 22.25 29.93 1393.47 

42 120.99 845.25 56.04 26.44 30.28 1425.88 

43 121.65 879.4 56.88 21.44 30.51 1456.54 

44 121.68 894.09 57.01 18.63 31.04 1634.44 

45 123.89 899.88 57.87 25.25 31.34 1637.13 

46 124.26 901.28 57.92 55.26 31.69 1665.03 

47 126.43 963.26 58.72 33.79 32.36 1686.81 

48 127.96 995.43 59.01 21.44 32.48 1713.25 

49 129.54 1001.5 59.19 13.53 33.52 1765.06 

50 134.25 1038.56 61.38 23.22 34.13 1887.7 

51 136.33 1049.25 62.32 26.58 34.73 1919.99 

52 141.62 1073.14 62.59 27.87 34.92 1975.09 

53 142.35 1077.14 62.66 21.23 35.02 2023.72 

54 143.5 1083.53 63.03 20.98 35.15 2046.2 

55 144.56 1083.58 63.33 25.25 35.66 2067.71 

56 145.98 1084.58 65.53 21.89 35.87 2070.84 

57 149.77 1108.19 66.85 21.28 35.88 2160.5 

58 151.51 1112.72 67.3 28.15 36.39 2224.12 

59 154.04 1122.74 67.57 42.16 36.47 2272.53 

60 157.93 1151.36 69.44 24.47 36.89 2310.2 

61 160.83 1231.57 69.58 24.2 37.01 2353.3 

62 161.25 1237.68 70.4 20.08 37.03 2360.29 

63 162.01 1250.64 71.58 38.31 37.91 2369.15 

64 165.97 1266.68 72.53 27.07 38.99 2442.66 
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Medición de morfologías identificadas en los óxidos (nm) 

 
CeO2 MnOx CeOHSO4 1h CeOHSO4 4h 

Estructura Octaedros Barras   Partículas Círculos Hojuelas 

Medición Arista Largo Ancho Diámetro Diámetro Diagonal 

65 166.59 1324.53 73.27 23.07 39.42 2488.45 

66 168.26 1325.04 75.24 8.85 39.6 2596.21 

67 169.03 1328.34 76 18.05 40.45 2770.29 

68 169.97 1460 77.13 17.78 40.6 2808.39 

69 170.23 1512 77.37 21.53 41.09 2945.51 

70 170.66 1512.03 82.56 33.62 41.29 2946.4 

71 170.84 1553.25 83.95 11.19 42.08 3028.92 

72 171.46 1592.73 84.26 54.29 42.36 3165.1 

73 172.81 1649.3 86.8 21.31 43.51 3178.06 

74 173.21 1651.58 86.89 9.53 43.76 3213.33 

75 175.82 1685.58 88.12 7.29 43.85 3220.68 

76 179.84 1707.48 93.4 18.81 44.36 3401.39 

77 179.86 1738.8 95.28 27.07 44.41 3410.16 

78 180 1774.55 95.44 24.58 45.57 3418.69 

79 180.45 1797.56 95.53 47.02 46.29 3607.35 

80 181.6 1827.27 96.13 39.57 46.32 3663.92 

81 185.77 1849.28 99.6 29.66 46.59 3753.76 

82 186.25 1856.05 101.23 9.025 48.44 3795.53 

83 189.47 2033.73 103.52 33.06 50.65 3918.64 

84 191.6 2034.1 104.16 24.07 51.74 3920.61 

85 194.62 2070.24 104.62 15.45 53.14 4039.71 

86 194.95 2110.73 104.8 22.19 55.13 4217.32 

87 200.46 2142.37 106.7 19.78 56.47 5014.94 

88 202.14 2166.69 111.16 21.03 57.33 5015.38 

89 210.51 2217.2 111.93 13.15 61.28 5072.34 

90 213.49 2365.61 112.96 12.03 61.76 5303.94 

91 213.8 2395.08 123.03 13.15 62.3 5392.76 

92 215.51 2456.88 126.39 8.39 63.01 5457.87 

93 217.95 2564.55 126.51 19.88 63.12 5493.18 

94 236.39 2581.66 128.49 16.63 78.76 5629.65 

95 237.22 2760.15 135.47 17.02 87.3 5958.19 

96 237.76 2891.54 136.3 17.56 93.39 6610.26 

97 239.27 2986.91 138.88 17.43 95.44 6645.17 

98 249.46 2995.77 280.37 19.4 97.1 6734.89 

99 309.19 2996.85 151.41 8.71 114.01 7267.18 

100 329.06 3172.27 157.11 22.17 151.1 14665.5 
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Anexo C.1 Distribución normal de las medidas de las morfologías identificadas. 
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Anexo D. Mediciones de espacios interplanares. 

Figura 1. Medición de espaciado de las franjas de red en un octaedro de CeO2. 

 

 

 

Calculando el espaciado en las franjas de red: 

4.38 nm/14 espacios = 0.3128 nm = 3.128 Å 

En CeO2 la distancia interplanar mas aproximada es la de la familia (111) de 
0.3123 nm 

La diferencia en porcentaje es de (3.128/3.123)*100 - 100 = +0.16 % 
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Figura 2. Medición de espaciado de las franjas de red en una nanobarra de MnOx. 

 

 

 

Calculando el espaciado en las franjas de red: 

2.19 nm/8 espacios = 0.273 nm = 2.73 Å 

En γ-MnOOH la distancia interplanar mas aproximada es la de la familia (020) de 

0.265 nm 

La diferencia en porcentaje es de (2.73/2.65)*100 - 100 = +3.01 % 
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Figura 3. Medición de espaciado de las franjas de red en una partícula de MnOx. 

 

 

 

Calculando el espaciado en las franjas de red: 

2.503 nm/10 espacios = 0.2503 nm = 2.503 Å 

En Mn3O4 la distancia interplanar mas aproximada es la de la familia (211) de 
0.2492 nm 

La diferencia en porcentaje es de (2.503/2.492)*100 - 100 = 0.44 % 
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Figura 4. Medición de espaciado de las franjas de red en un círculo de CeOHSO4. 

 

 

Calculando el espaciado en las franjas de red: 

2.503 nm/8 espacios = 0.312 nm = 3.12 Å 

En CeOHSO4 la distancia interplanar mas aproximada es la de la familia (040) de 
0.313 nm 

La diferencia en porcentaje es de (3.12/3.13)*100 - 100 = -0.32 % 

 

 

 

 



116 
 

Figura 5. Medición de espaciado de las franjas de red en una partícula en material 
γ. 

 

Calculando el espaciado en las franjas de red: 

3.877 nm/12 espacios = 0.323 nm = 3.23 Å 

En CeO2 la distancia interplanar mas aproximada es la de la familia (111) de 
0.3123 nm 

La diferencia en porcentaje es de (3.23/3.123)*100 - 100 = +3.4 % 
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Figura 6. Medición de espaciado de las franjas de red en hojuela de CeOHSO4. 

 

Calculando el espaciado en las franjas de red: 

3.107 nm/10 espacios = 0.3107 nm = 3.10 Å 

En CeOHSO4 la distancia interplanar mas aproximada es la de la familia (040) de 
0.313 nm 

La diferencia en porcentaje es de (3.10/3.13)*100 - 100 = -0.95 % 
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Figura 7. Medición de espaciado de las franjas de red en partícula en el material δ. 

 

Calculando el espaciado en las franjas de red: 

5.119 nm/16 espacios = 0.319 nm = 3.19 Å 

En CeO2 la distancia interplanar mas aproximada es la de la familia (111) de 
0.3123 nm 

La diferencia en porcentaje es de (3.19/3.123)*100 - 100 = +2.1 % 

 

 

 

 


