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RESUMEN

Titulo: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES
LazySryMni14xCoxOuass (y =1,4; 1,5; x=0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5) COMO
POTENCIALES ELECTRODOS EN CELDAS DE COMBUSTIBLE
DE OXIDO SOLIDO (SOFCs).*

Autores: DOMINGUEZ JAIMES, LAURA PATRICIA; MARINO BARRETO,
JEISSON ESTEHUART.**

Palabras Clave: SOFCs, catodo, reduccion, celdas simétricas.

DESCRIPCION:

Hace varios afios, las SOFCs pasaron a encabezar la lista de tecnologias que podrian
contribuir mayormente a resolver la crisis energética, pues generan energia sin mayores
impactos ambientales y tienen gran flexibilidad en el uso de combustibles. Uno de los
inconvenientes que se estudia hoy en las celdas de combustible es la temperatura de
operacion, pues su funcionamiento a temperaturas intermedias se ve truncado por la
limitada actividad de los materiales de electrodo tradicionales para provocar
adecuadamente la reaccién de reduccién en este rango de temperatura (600-700 °C).

El presente trabajo corresponde al estudio de la familia de materiales de composicion
Laz.,SryMn1,CoxO4:5 (y = 1,5; 1,4; x = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5), de estructura Ruddlesden-
Popper, con el propdsito de definir las composiciones mas adecuadas con posible
aplicacion como electrodos de SOFCs simétricas (el mismo material en ambos electrodos
de la celda). Por medio del estudio de reactividad en la serie LasySryMnosC00504 (y = 1,4;
1,5) se revel6 la compatibilidad de las familias estudiadas con el electrolito 10GDC, ya que
no hubo formacién de nuevas fases. Sin embargo, se concluyd que los materiales sélo
sirven como céatodo, pues se evidencié que aunque permanecen estables en atmésfera
oxidante incluso hasta 1200°C, hubo destruccién de su estructura en atmosfera reductora
(3%H2/N) a 850°C.

* Proyecto de Grado
** Facultad de Ingenieria Fisico-Quimica. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: PhD.
Gilles Henri Gauthier; Codirector: M.Sc. Ménica Viviana Sandoval.
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ABSTRACT

Title: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF LazySryMn1.xC0oxOuxs
(y =14, 15, x= 01, 02; 03; 04; 055 AS POTENCIAL
ELECTRODES IN SOLID OXIDE FUEL CELLS (SOFCs).*

Authors: DOMINGUEZ JAIMES, LAURA PATRICIA; MARINO BARRETO,
JEISSON ESTEHUART.**

Key Words: SOFCs, cathode, reduction, symmetrical cells.

DESCRIPTION:

Over the last years, SOFCs rose ahead on the list of technologies which could contribute
greatly to solve the energy crisis, due to it's minimal impact on the environment, and great
flexibility in fuel utilization. One of the inherent difficulties studied now with respect to fuel
cells is the operating temperature. At intermediate temperatures (600°C - 700 °C), fuel cells
are truncated to produce a reduced reaction because of the limited functionality of traditional
materials used for electrodes.

This paper aims to define the most suitable materials for possible use as electrodes of
symmetric SOFCs (SOFCs with the same electrode material in both sides of the cell) through
the insulation of these materials with composition:La,.,SryMn1xC0xOu:5 (y = 1,5; 1,4; x =0,1;
0,2; 0,3; 0,4; 0,5) and Ruddlesden-Popper structure. Studying the reactivity in the series La..
vSryMnosCo0504 (y = 1,4; 1,5), these materials showed compatibility with 10GDC electrolyte,
being that new phases weren’t formed. Nevertheless, it was concluded that these materials
only work as cathodes, they were stable in oxidizing atmosphere even up to 1200°C but
occurred structure destruction in reducing atmosphere (3%H/N;) at 850°C.

*Thesis
**Physicochemical Engineering Department. Chemical Engineering School. Advisor: Dr.
Gilles H. Gauthier. Co-Advisor: M.Sc. Monica Viviana Sandoval.
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INTRODUCCION

Pese al poco interés que presentan los paises frente a la problematica energética y
petrolera mundial, sigue siendo necesaria la exploracion y profundizacion de nuevas
y mejores alternativas energéticas, indispensablemente ecolégicas, con el fin de

adquirir a futuro alta competitividad en el mercado.

Hace varios afos, las celdas de combustibles de 6xido sélido (SOFCs, por sus
siglas en inglés) pasaron a encabezar la lista de tecnologias que podrian contribuir
mayormente a resolver la crisis energética [1]; sin embargo, existen aun barreras a

superar para que estos dispositivos puedan ser altamente comercializados.

Las celdas de combustibles (CCs) son dispositivos de conversion directa y eficaz,
capaces de transformar la energia quimica de un combustible en energia eléctrica
mediante reacciones “RedOx” e intercambio de electrones. Dicha transformacion
genera rendimientos considerablemente superiores a los obtenidos de manera
convencional y que normalmente presentan limitaciones termodinamicas como la
eficiencia de Carnot [2]. Asi mismo, las CCs han sido trascendentales en el
desarrollo de nuevas tecnologias de energia sostenible, puesto que presentan bajo
impacto ambiental y son aptas para sistemas de generacion de energia, unidades
de calor y electricidad doméstica, e incluso vehiculos eléctricos [3].

El arreglo basico de una CC consiste en dos electrodos porosos (dnodo y catodo)
separados por un electrolito denso. En el catodo (electrodo de aire) ocurre la
reaccion de reduccion y en el anodo (electrodo de combustible) la reaccion de
oxidacion. Existen distintos tipos de CC que se diferencian, principalmente, por el

electrolito empleado, el cual determina la temperatura de operacion en la celda.
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Las SOFCs han demostrado ser las mas prometedoras; poseen como ventaja la
generacion de energia sin mayores impactos ambientales y con una gran flexibilidad
en el uso de combustibles, tales como metano (CHa4) o cualquier hidrocarburo liviano
[4]. Se caracterizan por poseer un electrolito ceramico que les permite operar en un
alto rango de temperaturas (600°C - 1000°C) [5] ofreciendo conversiones directas
de electricidad con eficiencias entre 40% y 60%, y para el caso de cogeneracion
pueden llegar hasta 80% - 85% [6].

Comunmente, la SOFC es alimentada de manera continua con oxigeno como
agente oxidante e hidrogeno como agente reductor porgue no genera subproductos

de impacto ambiental.

De manera general, el catodo de una SOFC cumple la funcién de electrocatalizador,
debido a que permite la reduccién del oxigeno suministrado por el aire en iones
6xidos O? gracias a la presencia de electrones en el circuito externo (Ec. 1). Dichos
iones son desplazados al &nodo debido a la naturaleza ceramica del electrolito, que
le concede las caracteristicas de aislante electronico y conductor i6nico. En el anodo
ocurre la oxidacion del combustible, donde los iones 6xidos reaccionan con Hz para

formar H20 vy liberar electrones (Ec. 2).

Reaccion catodica: %02 +2e” - 0% Ec. 1

Reaccion anddica: H, + 0%~ > H,0 + 2e~ Ec. 2

Los electrones liberados fluyen a través del circuito externo generando la potencia
de la celda y siendo conducidos nuevamente al catodo, en donde se completa el

circuito (Figura 1).
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Figura 1. Configuracion tipica de una celda de combustible de éxido solido.

Inhrconnoci

oWl o g ""VSZE Ysz LSM i it

Fuente: Modificado de RUIZ MORALES, J. C., MARRERO LOPEZ, D., CANALES
VAZQUEZ, J. AND IRVINE, J. T. S. [7]

1. MATERIALES USADOS EN SOFC

1.1 ELECTROLITO:

El electrolito debe garantizar la difusion de los iones 6xido del catodo al anodo para
contribuir en la oxidaciéon del combustible; por tal razén, es conveniente que
presente alta conductividad iénica y despreciable conductividad electrénica, con el
fin de evitar el paso directo de electrones a través de éste y las consecuentes
pérdidas de voltaje [8]. La zirconia dopada con itrio de composicion Zro,s4Y0,1601,92
(8YSZ) es el material mas empleado en SOFC debido a su estabilidad entre las
temperaturas de operacion de 800°C a 1000°C. Por otra parte, la ceria dopada con
gadolinio de composicion Ceo09Gdo 101,95 (10GDC) muestra una mayor
conductividad que YSZ a baja temperatura (400°C - 600°C), consiguiendo ser
utilizada en SOFCs de temperatura intermedia (ITSOFC) [9].
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Recientemente se han investigado los derivados del galato de lantano (LaGaO3), en
especial la composicion LaoeSro1GaosMgo202s5; la cual demostro ser mejor
conductor i6nico que YSZ [10], pero puede presentar segregacion de fases

secundarias durante la sintesis.

1.2 ANODO:

El anodo debe facilitar la reaccién de oxidacion, por eso es necesario que dicho
electrodo sea estable en atmdsfera reductora, cuente con suficiente conductividad
electronica, elevada actividad catalitica y alta porosidad para facilitar el transporte
de iones y electrones en los sitios de reaccion. Dicha reaccion electroquimica solo
sucede en la zona llamada TPB (Three-Phase Boundary), punto en el que
convergen el electrolito, la fase anddica y el combustible. Si alguno de estos
elementos no esta acoplado, la reaccién no ocurre y esa zona no contribuye al
funcionamiento de la SOFC. Los cermets (composites de ceramica y metal) de
Ni-YSZ son los &nodos mas utilizados en la tecnologia SOFC porque presentan alta
conductividad electrénica atribuida al niquel, alta conductividad i6nica debido al
soporte YSZ [5] y buena porosidad; pero al mismo tiempo presenta ciertas
desventajas, tales como formacién de depésitos de carbono en los sitios activos
cuando se utilizan hidrocarburos, sensibilidad al envenenamiento con azufre y
sinterizacion de particulas de Ni, interfiriendo en la actividad catalitica.
Paralelamente, se investigan nuevos materiales que buscan reemplazar el Ni por
Cu y CeO:2 dentro de la misma estructura YSZ, pero se ha encontrado que los
rendimientos aun no logran ser mayores a los obtenidos con el anodo tradicional.

De ahi la necesidad de buscar nuevos materiales tales como los 6xidos mixtos.
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1.3 CATODO:

El catodo, esencialmente, debe presentar buena actividad electrocatalitica,
estabilidad en atmosfera oxidante, adecuada porosidad, y elevada conductividad
idnica para facilitar el flujo de los iones O (resultantes de la reaccién de reduccion)
hacia el electrolito; ademas, el hecho de que posea una alta conductividad
electronica favorece el transporte de los electrones a las areas de reaccion y mejora
la reduccion del O2.El material cominmente empleado como catodo a temperaturas
superiores a 750°C es la manganita de lantano (LaMnOs) [11] de estructura
perovskita, usualmente dopada con estroncio y de estequiometria general Lai-
xSrxMnOs (LSM). Aunque se mejora la conductividad electrénica de la manganita, el
material presenta incompatibilidad quimica con el electrolito estandar YSZ, dando
como resultado las impurezas Laz2Zr207 y/o SrZrOs [12] y disminuyendo la eficiencia
de la celda. No es apto para un uso en ITSOFC. Por esta razén muchos trabajos
buscan reemplazar LSM por otros materiales con conductividad mixta.

1.4 CONDUCTORES MIXTOS (MIECs)

Actualmente se busca reemplazar los cermets usados en el anodo por un MIEC
(Mixed lonic Electronic Conductor en inglés), un electrodo con conductividad mixta
gue permita tanto la movilidad de iones 6xidos como de electrones dentro de todo
su volumen [13], aumentando el area de reaccién electroquimica, disminuyendo la

deposicién de coque y elevando la tolerancia al azufre.

En estas circunstancias se destacan los oxidos mixtos de estructura perovskita
dopados, especialmente las cromitas de lantano ((La,Sr)(Cr,X)Os, con X=Mn, V, Ru,
Ni) y los titanatos de estroncio ((La,Sr)(Ti,Fe)Os), aunque también se han probado
cromitas con titanio en la misma estructura cristalina [14]. De hecho, varios estudios

se han desencadenado también con respecto al catodo, con el fin de mejorar la
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actividad electrocatalitica hacia la reduccion del oxigeno. Sobresalen los
conductores mixtos como las ferritas LaixSrxFeOss y las cobalto-ferritas
LaixSrxFe1yCoyOs-5 [5]. Sin embargo, persisten problemas de reactividad quimica
con el electrolito YSZ, determinante para la aplicacion. Por otro lado, el uso de bario
como sustituyente del lantdnido de la perovskita en catodos de tipo
Bao,5Sro,5C00,8F€e0,203 parece mejorar la electrocatalisis catddica en las celdas [15].

1.4.1 Estructuratipo Perovskita: El nombre de estos materiales proviene de un
mineral presente en la corteza terrestre, que posteriormente se extendid a un grupo
de cristales que adoptan la misma estructura. Se ha apostado al uso de este tipo
estructural para la fabricacidon de electrodos y la capa de contacto de las celdas de
combustible por su buena conductividad tanto electronica como iénica [16] (Figura
2a).

1.4.2 Estructura tipo Ruddlesden-Popper (RP): Los sélidos que presentan
estructura tipo RP corresponden a una férmula de tipo AO(ABOz3)n , donde n es un
entero positivo (n=1,2,...); estan conformadas por capas de tipo NaCl y perovskita
alternadas entre si [17], como se muestra en la Figura 2b en el caso n=1. Cuando
n=1 la estructura se describen por la expresion A2BO4y se conoce como de tipo
K2NiF4. Esta clase de materiales admite diversas estequiometrias de oxigeno, pues
tienen la capacidad de albergar una cantidad considerable de oxigeno en exceso

en su red; de ahi una escritura mas correcta seria A2BOa+s [18].

El mecanismo por el que se da la propiedad de conductividad ionica del material es
un tanto complejo; combina la migracion de oxigenos a través de los espacios
intersticiales de la lamina tipo NaCl de la red con el simultaneo desplazamiento de

vacantes en la capa de tipo perovskita; aunque segun recientes experimentos se ha

23



comprobado que la conduccion por oxigenos intersticiales afecta en mayor
magnitud y directamente proporcional la conductividad iénica del sistema [19].
Aunqgue estos 6xidos han presentado propiedades muy prometedoras como catodos
para SOFC, ya se ha comenzado a experimentar en aras de mejorar sus
propiedades conductivas dopando su red con diferentes elementos. En la actualidad
se tienen datos concretos de materiales con la capacidad de trabajar como anodo
y/o catodo en una misma celda de combustible; se denominan celdas simétricas [7].
Algunos ejemplos de este tipo, aunque poco conocidos, son

Pro,sCao,2Cro,6Mno,4O3+5, Lao,sSmo,2Cro,5sMno 50315 Y Lao,sSmo,2Cro,sMno,503+5 [20].

Figura 2. a) Estructura ideal de la perovskita ABOs b) Estructura RP n=1 de la

manganita LazMnQOa.

Sin embargo, el hecho de operar una celda con temperaturas elevadas conlleva a
la reduccion de su vida util originando ciertas limitantes a las SOFCs, especialmente
en los materiales usados como electrodos. En este orden de ideas, ha sido
necesaria la investigaciéon de nuevos materiales para la fabricacion de sus partes,
las cuales deben satisfacer ciertos requisitos generales como estabilidad en

atmosfera reductora u oxidante, compatibilidad quimica con el electrolito para evitar
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la formacion de fases secundarias no conductoras en la interfase entre los dos
materiales, compatibilidad en los coeficientes de expansion térmica para minimizar
la formacion de fracturas o separacion de componentes por fatiga mecéanica [6] vy,

preferiblemente, el uso de componentes econdmicos.

Uno de los inconvenientes que son objeto actual de estudio en las celdas de
combustible es la temperatura de operacion, puesto que un obstaculo para su
funcionamiento a temperaturas intermedias es la limitada actividad que presentan
los materiales catddicos tradicionales para la reduccion electroquimica de oxigeno
en este rango (600-700°C) como lo reportan Alvarado Flores et al. [21]. En los
altimos afios se han profundizado los estudios sobre electrodos para SOFCs de
estructura perovskita (ABOs) y derivadas, y se han encontrado resultados
interesantes en cuanto a eficiencia. Un buen ejemplo son los MIECs dopados con
elementos como Sr, Ti, Cr, Co, Cu, y Mn, entre otros, que puedan mejorar el
rendimiento operacional de los materiales catddicos existentes [21]. De hecho,
segun Slater et al; al dopar ferritas como la Lao,eSro4FeOs-5 con Co se notd un
aumento en la conductividad electrénica asi como en la cantidad de vacancias de

oxigeno no estequiométrico de la estructura [22].

No obstante, aunque las perovskitas dopadas ostentan caracteristicas promisorias
para su uso en SOFCs; trabajos previos permiten afirmar que al dopar estructuras
tipo RP, se puede conseguir una reduccién considerable en el valor de su
resistividad eléctrica sin mostrar mayor disminucion de la constante térmica vy
ademas, generar importantes mejoras en la conductividad eléctrica debido a que se

obtiene una distribucion mas estable de los cationes en su red siendo dopada [23].
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Un ejemplo prometedor de estructura RP (n = 1) es la manganita de composicion
La2MnOa para la cual se ha demostrado que el dopaje con Sr en los sitios La mejora
la conduccién por oxigenos intersticiales, a causa de la diferencia de tamafo entre
el Sry el La; pues el aumento del volumen de los atomos en los sitios A produce a
Su vez un aumento en la concentracion de vacantes de oxigeno [24]. Igualmente,
Hu et al. afirman que materiales como LazNi1-xO4:5 dopados con Co evidencian un
alto nivel de difusividad de oxigeno por su red. Ademas, afladen que puede
agregarse otro agente dopante como Sr en los sitios A para lograr un valor de

conductividad electronica favorable [25].

En concordancia con lo anterior, el presente trabajo propone el dopamiento con Sr
y Co en los sitios de La (sitios A) y Mn (sitios B), respectivamente, en el material
La2MnOa4, con el objetivo de definir las composiciones mas adecuadas para ser
empleados como posibles electrodos en celdas simétricas SOFC. Los criterios de
seleccion son: En primera instancia, la obtencion de fases puras estables a la menor
temperatura de calcinacién posible; y en segunda instancia, para que puedan
cumplir con la aplicacién, se planted realizar estudios de estabilidad en atmadsfera

oxidante y reductora, asi como compatibilidad quimica con el electrolito 10GDC.
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2 METODOLOGIA

2.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL

En la Figura 3 se presenta una descripcion grafica de los pasos que se siguieron

durante esta investigacion.

Figura 3. Descripcion global de las etapas realizadas.
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2.2 SINTESIS DE LOS MATERIALES

Las fases LazySryMn1-xCoxOs:5 (y = 1,4; 1,5; x = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5) se
sintetizaron por el método sol-gel utilizando los siguientes 6xidos y carbonatos como
precursores:
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Tabla 1. Informacion general de los precursores usados.

PRECURSOR |PUREZA |LABORATORIO
La20s 299.99% |Alfa Aesar
SrCOs3 =299.99% | Sigma Aldrich
MnCO3 =299.99% | Sigma Aldrich
Co0304 299.7% Alfa Aesar

2.2.1 Preparacion de precursores: A excepcion de MnCOs, los precursores
recibieron un pretratamiento con el fin de eliminar humedad e impurezas adsorbidas
y, de esta manera, obtener el peso neto de cada uno para la sintesis del material.
El pretratamiento consistio en calcinar los precursores de acuerdo a la temperatura
determinada en un andlisis termo-gravimétrico (ATG) de cada compuesto; por lo
cual se sec6 La203 a 1000°C [10], Co304 a 200°C [26] y SrCO3 a 500°C [27] durante

una hora.

Posteriormente, se pesaron las cantidades estequiométricas calculadas en el Anexo
A para cada precursor. En el caso del MnCOs, se utilizé el factor de conversion

MnCO3/Mn20s3 resultado de la prueba de pérdida de peso (Anexo A).

Debido a la poca solubilidad del Co3O4 en agua, la disolucion de éste se realizo
utilizando un reflujo con 15 mL de &cido nitrico (265% Merck), &cido citrico (299,5%
Merck) en exceso! y 5 mL de agua destilada. Lo anterior se realiz6 con agitacion

constante de 300 rpm y 150°C de temperatura (Fig. Ala).

L Equivale a 3 veces las moles especificas de cationes de Co30a
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2.2.2 Sintesis por el método sol-gel: La ruta de sintesis sol-gel se inicio con la
disoluciéon homogénea de la cantidad total calculada para cada fase de acido citrico?
en 4 mL de acido nitrico y 10 mL de agua destilada (Fig. Alb). De manera
simultanea, se disolvieron las cantidades anteriormente pesadas de los precursores
La20s, SrCOs3, y MnCO3 en 5 mL de acido nitrico y 5 mL de agua destilada con
ayuda de agitacion (Fig. Alc). Posteriormente, se agrego la solucion de &cido citrico
diluido a la solucién que contenia los precursores y se dejo en agitacion continua a
250 rpm y temperatura de 100°C (Fig. Ald).

Cuando la solucion se tornd de color amarillo translicido (Fig. Ale) se incorporo la
disolucién de cobalto previamente obtenida y se procedié a aumentar la temperatura
hasta 150°C (Fig. Alf). Con el propdsito de eliminar la mayor cantidad posible de
solvente en la muestra, la solucién anterior se mantuvo en agitacion y temperatura
constante provocando el desprendimiento de vapores nitrosos a medida que se
concentraba la solucién (Fig. Alg) y, posteriormente, para elevar la viscosidad del
gel y formar la red tridimensional del material, se afiadi6 etilenglicol (299,5% Meck)
como agente polimerizador en una relacion molar 1:2 respecto al total de moles de
metales introducidas [14] (Fig. Alh). Se procedié luego a retirar el agitador

magnético y dejar secar el gel con temperatura maxima de 150°C.

El gel se traté térmicamente durante dos horas a 230°C para completar la
eliminacién de &cido nitrico (Fig. Ali) y después se maceré en un mortero de agata.
El polvo resultante se calcin6 a 500°C durante cinco horas para eliminar cualquier

resto de materia organica (Fig. Alj).

2 Equivale a 3 veces las moles especificas de cationes totales del compuesto (Anexo A)
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Posteriormente, el polvo se sometié a cuatro tratamientos térmicos, cada uno con
molienda (Fig. Alk) y prensado intermedio. Este Ultimo paso consistid en la
elaboracion de pastillas de aprox. 3 mm de espesor comprimidas entre 200 - 300
psi y calcinaciones a temperaturas de 1000°C/6h y 1100°C/6h, con excepcion de
las muestras con menor cantidad de La, que requirieron 2 calcinaciones mas a

1200°C/6h (Fig. All) para obtener las fases puras.

2.3 CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX) DEL
MATERIAL OBTENIDO

Las fases obtenidas se analizaron mediante DRX para determinar la pureza de los
materiales después de los diferentes tratamientos térmicos. El procedimiento se
realiz6 a temperatura ambiente con un difractdmetro de polvo marca BRUKER,
modelo D8 ADVANCE, con Geometria DaVinci, usando radiacion CuKa1, voltaje de
aceleracion igual a 40 kV, intensidad de corriente de 30 mA, en un rango de
medicién 26 comprendido entre 5°-70°, y un tiempo de muestreo igual a 0,3

segundos con paso de medida de 0,01526°.

Una vez obtenidos los difractogramas se analizaron mediante el uso del programa
SEARCHMATCH (Versién 2.0; 3.1, Oxford Cryosystems) y la base de datos PDF
(Ficha 83-1896). En caso de no presentar impurezas, se realizd el refinamiento
estructural usando el programa FULLPROF and WinPLOTR mediante el método
LeBail, el cual consiste en un ajuste teorico del patron de difraccién aplicando un
modelo que incluye factores estructurales y experimentales [28] determinando los
parametros de red y el grupo espacial de cada fase. Las generalidades del método

se encuentran en el Anexo B.

30



2.4 ESTUDIO DE REACTIVIDAD Y ESTABILIDAD

2.4.1 Reactividad con el electrolito: El estudio de reactividad se realizd
anicamente con el electrolito GDC debido a los resultados reportados en otro trabajo
del grupo de investigacion que indican la incompatibilidad de las fases
La2xSrkMnOass con el electrolito estdndar YSZ [29]. Las muestras sintetizadas
fueron mezcladas en un mortero de agata con el electrolito GDC en proporciones
masicas iguales. En seguida, se elaboraron pastillas comprimidas a ~300 psi, las
cuales recibieron un tratamiento térmico a 1100°C [25] durante 10 horas en
atmoésfera oxidante (aire) para simular la elaboracion de una celda SOFC. Por
altimo, se maceraron las pastillas y se realiz6 un analisis DRX para determinar si
existia interdifusion de los elementos constituyentes y/o formacion de nuevas fases
como producto de reaccidén que puedan interferir con la funcionalidad del material.
El analisis se realiz6 para los polvos obtenidos antes y después de dicho tratamiento

térmico.

2.4.2 Estabilidad en atmosfera reductora: El analisis de la estabilidad en medio
reductor para cada una de las fases sintetizadas (inherente al lado anddico) se
realiz6 con hidrégeno diluido en atmdsfera seca utilizando un horno tubular donde
se ubicé un barco de alumina con aproximadamente 0,2 g de la muestra. Con el fin
de desairar el conducto se dejo circular primero N2 puro durante 30 minutos con flujo
constante de 5,4L/h a temperatura ambiente y luego una mezcla de hidrogeno
diluido (3%H2/N2) con las mismas condiciones. El siguiente paso fue disminuir el
flujo a 2,4L/h durante 3 horas y mantenerlo asi mientras trascurria la rampa de
calentamiento y alcanzaba la temperatura de 850°C. Al llegar a dicha temperatura,
se aumento el flujo nuevamente a 5,4L/h y se mantuvo en la isoterma durante 16
horas. Cuando se cumplié este tiempo, se disminuyo el flujo a 2,4L/h y se mantuvo
constante hasta que la temperatura llegara a 350°C, donde se procedi6 a cerrar la
bala del hidrogeno y se espero6 el enfriamiento de la muestra hasta temperatura

ambiente para ser nuevamente analizada con DRX.
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3 ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 SINTESIS DE LOS MATERIALES

La comparacion gréfica de los diagramas de difraccion para los materiales
Lao5Sr1,5Mn1-xCoxO4:5 (0,1=x<0,5) y Lao,6Sr1,4aMn1-xCoxO4:5 (0,1<x<0,5) se muestra
en las Figuras 4 y 5. Para el caso de los materiales LaosSr1,5Mn1-xCoxO415
(0,1=x<0,5), se confirma la pureza de las fases después de un tratamiento térmico
a 1200°C durante 12 horas mientras que para los materiales de la familia
Lao,eSr1,4Mn1-xCoxO4zs5 (0,1<x<0,5) se logra fases puras después de un tratamiento
a 1100°C durante 6 horas. Algunas fases evidencian un pequefio porcentaje de
carbonato de estroncio con un pico caracteristico situado aproximadamente a 25°
en 20 el cual se indica en las respectivas figuras; sin embargo, la presencia de dicha

impureza no es perjudicial para su posible aplicacion.

Figura 4. Difractrogramas de rayos X al aumentar la sustitucion de Co para la familia
Lao,sSr1,5Mn1-xCoxO415 (x=0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5).
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Figura 5. Difractrogramas de rayos X al aumentar la sustitucion de Co para la familia
Lao,eSr1,4Mn1-xCoxO415 (x= 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5).
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El andlisis de los patrones de rayos X permite comprobar la indexacion de los picos
de difraccion a la estructura tetragonal con grupo espacial 14/mmm caracteristica de
la familia KzNiF4. En este orden de ideas, ambas familias poseen el mismo grupo
espacial de la fase sin dopar obtenida en estudios anteriores dentro del mismo grupo
de investigacion [30]. También se evidencia un desplazamiento en los picos de las
dos familias estudiadas hacia valores altos de 20 indicando una disminucion en el

volumen de la celda.

Con el propésito de analizar el comportamiento de los parametros de red al
aumentar la composicién de cobalto y de lantano en la manganita se realiz6 el
refinamiento por el método LeBail (Anexo B), cuyo resultado grafico se ilustra en la
Figura 6 donde se exhibe el perfil (en negro) generado para describir el

difractrograma experimental (puntos rojos) y determinar los parametros dered ay c
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de la celda. Los refinamientos para las demas fases se muestran en las Figuras C1-
C10 del Anexo C; y se considera que el valor obtenido del factor de bondad (#?)
para todas las fases sintetizadas es suficiente para concluir la pureza de los
materiales, a pesar de la minima cantidad de SrCOs mencionada anteriormente y

gue no se tuvo en cuenta al momento de realizar el refinamiento.

Figura 6. Resultado grafico del refinamiento Rietveld (LeBail) para
Lao,5Sr1,5Mno0,9C00,10415
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Los parametros y los factores de ajustes generados por el modelo matematico se
registran en la Tabla 2 para las diferentes familias y composiciones. Ademas de los
factores de ajustes, la calidad del refinamiento se evidencia graficamente con la
curva azul puesto que es la diferencia entre los datos experimentales y el perfil

calculado.
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Tabla 2. Pardmetros de red obtenidos a través del refinamiento Rietveld (LeBail)

para las composiciones LazySryMni1-xCoxO4:s (y=1,4 y 1,5; 0,1<x<0,5)

FAMILIA Lao,ssrl,sMnl.xCOXO&a
S‘.Ste”.“a Tetragonal
Cristalino
Grupo espacial 4/ mmm
X 01[30] 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
a=b (A 3,8604(3) 3,8506(5) 3,8379(5) 3,8260(4) 3,8175(4) 3,8094(4)
c (A) 12,416(1) 12,443(2) 12,466(2) 12,487(2) 12,498(2) 12,503(2)
Volumen (A3) 185,04(3) 184,49(4) 183,62(4) 182,79(4) 182,14(4) 181,44(4)
Rp 6,49 3,09 2,93 2,92 2,99 2,66
Rwp 8,61 4,04 3,83 3,77 3,83 3,42
Rexp 5,72 3,56 3,25 3,26 3,02 2,94
Zz 2,26 1,29 1,39 1,34 1,62 1,35
FAMILIA Lao,68r1,4Mn1-xC0xO4¢5
Si_stema Tetragonal
Cristalino
Grupo espacial 4/ mmm
X 03 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
a=b (A) 3,8656(1) 3,8543(9) 3,8459(8) 3,8357(7) 3,8334(6) 3,8241(5)
c (A) 12,459(1) 12,4677(4) 12,480(3) 12,491(3) 12,510(2) 12,501(2)
Volumen (A3) 186,17(2) 185,21(9) 184,58(7) 183,77(6) 183,84(5) 182,80(5)
Rp 7,99 4,95 4,25 4,31 3,74 3,72
Rwp 9,90 6,42 5,45 5,49 4,73 4,72
Rexp 6,02 5,17 4,87 4,75 4,32 4,22
ZZ 2,71 1,54 1,26 1,33 1,20 1,25
R, = Residuo del factor de Bragg. Rwp = Residuo del patron pesado. Rex, = Valor esperado
°= Factor de bondad

En la Figura 7 se comparan graficamente los parametros de red de las fases sin
dopar con los valores de los parametros obtenidos por el método después del
dopaje con cobalto. Globalmente, la sustitucibn de Mn por Co conduce a una

disminucién de volumen que se puede explicar por el hecho de que los radios

3 Sintesis y refinamiento de la fase Lao.sSr1.4MnQazs realizado por M.Sc. Mdnica Viviana Sandoval.
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i6nicos de los cationes Mn3* y Mn** (rwn=0,645 A y run**=0,53 A) son iguales o

mayores que los radios i6nicos Co3"y Co** (rco®=0,61 Ay rco**=0,53 A) [31].

Figura 7. Evolucién de los parametros de red para los compuestos LazySryMni-
xCoxO4s5 (y=1,4y 1,5; x=0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5). 9a. Tendencia del pardmetro de red

a. 9b. Tendencia del pardmetro de red c.
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Por otro lado, al comparar el comportamiento de los pardmetros de red entre las
familias se observa que al incrementar la cantidad de estroncio en las fases, tanto
el parametro a como el pardmetro ¢ disminuyen, y consecuentemente se reduce el
volumen de la celda. Aungue el radio i6nico de Sr?* es mayor que el radio i6nico de
Lad* (rs?* =1,44A > ra®=1,36A) [31], una explicacién podria encontrarse en el
aumento de la carga del ion de transicion Mn/Co, lo que induce una disminucion del
radio idnico del mismo, directamente relacionada a la contraccion de la capa

perovskita.
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3.2 ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD CON EL ELECTROLITO GDC

La prueba de reactividad se realiza con el fin de comprobar la compatibilidad del
electrodo con el electrolito y garantizar que no exista reaccion en las condiciones de
elaboracion de la celda. Se ha reportado diversas fases tipo perovskita con
contenido de cobalto que reaccionan con el electrolito YSZ a elevadas temperaturas
[21] formando una solucion soélida menos conductora; sin embargo, son
quimicamente estables con el electrolito GDC [20]. Con base a lo anterior y al
estudio previo realizado para la fase estudiada sin dopar en el sitio B por cobalto
[28], se selecciond el electrolito GDC para realizar la prueba de reactividad en los
materiales con méas alto contenido en cobalto, y se compard con los resultados

obtenidos de la fase sin dopar Lao,5Sr1,5sMnQOaxs”.

Figura 8. Difractograma de DRX de la mezcla L5SMn/GDC antes y después del
tratamiento térmico a 1300°C
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4 La fase LaosSr1.5sMn0Qass (L5SMn) fue sintetizada por M.Sc. Mdnica Viviana Sandoval.
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La Figura 8 muestra la comparacion entre el diagrama de DRX obtenido para la
mezcla LaosSr1,5Mn04:5/GDC (50/50) antes y después de ser calcinadas a 1300°C
durante 10 horas. Después del tratamiento térmico se revelan dos picos
pertenecientes al electrolito que se encontraban superpuestos por picos de la
manganita y no se presentaron fases adicionales. Se realizé el refinamiento por el
método Rietveld/LeBail para determinar los pardmetros de red antes y después de

la calcinacion, los cuales se presentan en la Tabla 3.

Se puede observar que, aungue el sistema cristalino no varia para ninguno de los
dos compuestos, el volumen de la celda del electrolito GDC aumenta después de la
calcinacion, mientras que el volumen de la celda de la fase estudiada disminuye.
Este comportamiento puede ser atribuido a la posible sustitucién de Gd3* por La®* o
incluso Sr2* ya que estos presentan un mayor radio i6nico (ree3=1,107A <
ra®=1,36A < rs2* =1,44A) [31]. Andlogamente, la disminucion del volumen en la
fase LaosSr1,5sMnOass se debe posiblemente a la sustitucién cationes La®* por Gd3*

0 Ce** (rce** =1,012A) en su estructura.

Tabla 3. Parametros de red obtenidos del refinamiento Rietveld (LeBail) antes y

después de la prueba de reactividad L5SMn/GDC

) ANTES DESPUES
PARAMETROS L5SMn GDC L5SMn GDC
CS'.Stema Tetragonal Cubico Tetragonal Cubico

ristalino
Grupo espacial [4/mmm Fm-3m [4/mmm Fm-3m

a=b (A) 3,8618(5) 5,4194(4) 3,8585(6) 5,4310(4)

c (A) 12,423(3) - 12,421(3) -
Volumen (A3) 185,26(5) 159,17(2) 184,93(6) 160,20(1)

Rp | 487 | Rexp | 4,56 Rp | 5,04 | Rexp | 4,03
Rwp | 6,44 | 2 2,00 | Rwp | 6,43 Ve 2,55
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Los difractogramas de la mezcla LaosS1,5Mno,5C00504:5/GDC (50/50) antes y
después de recibir un tratamiento térmico a 1100°C durante 10 horas se muestran
en la Figura 9. De la misma manera que para la fase sin cobalto, se evidencia que
las dos fases pueden coexistir sin destruirse ni dar lugar a la formacion de nuevos
compuestos. Se realizo el refinamiento estructural usando los difractogramas para

obtener los parametros de red, los cuales son recopilados en la Tabla 4.

Figura 9. Difractograma de DRX de la mezcla L5SCo05/GDC antes y después del
tratamiento térmico a 1100°C.
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En los datos obtenidos del refinamiento se observa variaciones minimas en los
parametros de la fase L5SCo5 y GDC una vez concluida la calcinacion. Sin
embargo, el pequeiio aumento del parametro de red a en la celda GDC puede ser

consecuencia de la solubilidad de La en CeOza temperaturas no tan elevadas, como
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lo reporta Du et al. [32]; e impidiendo la sustitucion de Sr ya que la solubilidad de
éste en la red cristalina de CeO:2 es poca y precisa temperaturas superiores segun

lo menciona S.I. Ahmad et al. [33].

Tabla 4. Pardmetros de red obtenidos del refinamiento Rietveld (LeBail) antes y
después de la prueba de reactividad L5SCo5/GDC

; ANTES DESPUES
PARAMETROS
L5SCo5 GDC L5SCo5 GDC
S'.Stema Tetragonal Cubico Tetragonal Cubico
Cristalino
Grupo espacial [4/mmm Fm-3m [4/mmm Fm-3m
a=b (A) 3,8097(7) 5,4192(9) 3,8015(8) 5,4288(9)
c (A) 12,503(3) - 12,493(3) -
Volumen (A3) 181,47(6) 159,15(5) 180,54(7) 159,99(6)
Rp | 547 | Rexp | 6,61 | Rp | 4,30 | Rexp | 5,04
Rwp | 7,13 Va 1,16 | Rwp | 5,62 ) a 1,24

La Figura 10 muestra la comparacion entre el diagrama de DRX obtenido para la
mezcla Lao,eS1,4Mno,5C00504:5/GDC (50/50) antes y después de ser tratadas
térmicamente a 1100°C durante 10 horas. Al igual que en la Figura 8, se manifiesta
un pico del electrolito como consecuencia del desplazamiento hacia valores bajos
de 8 que corresponde a un aumento del volumen de celda. Entre 55° y 60° en 26 se
evidencia superposicién de picos entre las dos fases como consecuencias también
de la variacion en los volumenes de las celdas. Lo anterior se corrobora con los
datos obtenidos en el refinamiento estructural para esas fases, recopilados en la
Tabla 5.
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Figura 10. Difractograma de DRX de la mezcla Lao,sSr1,4Mno,5C00,504:5/GDC antes
y después del tratamiento térmico a 1100°C.
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Tabla 5. ParAmetros de red obtenidos del refinamiento Rietveld (LeBail) antes y
después de la prueba de reactividad L6SCo5/GDC

’ ANTES DESPUES
PARAMETROS
L6SCo5 GDC L6SCo5 GDC
S'.Ste”.”a Tetragonal Cubica Tetragonal Cubica
Cristalina
Grup_o [4/mmm Fm-3m [4/mmm Fm-3m
espacial
a=b (A) 3,8327(8) 5,4183(7) 3,8257(2) 5,4456(2)
c (A) 12,513(3) - 12,482(1) -
Volumen (A3) 183,81(8) 159,07(7) 182,69(2) 161,49(1)
Rp 533 [Rexp| 6,28 Rp 6,01 | Rexp | 5,88
Rwp 6,84 | 2 | 1,19 Rwp 8,28 x 1,98
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Como se explicaba anteriormente, la variacion en los volumenes se debe a la
posible disolucién de La en la estructura tipo fluorita (GDC) y a la integracion de

cationes Gd** y/6 Ce** en la manganita.

De acuerdo a los anteriores resultados se concluye que las fases
Laz-ySryMno,5C00,50415 (y=1,4, 1,5) poseen compatibilidad quimica con el electrolito
GDC y analogamente se extiende dicha deduccion a todas las fases estudiadas que
presentan un menor porcentaje de cobalto en el dopaje. Los resultados graficos de
todos los refinamientos realizados en la prueba de reactividad se encuentran en el

Anexo D.

3.3 ESTUDIO DE ESTABILIDAD EN ATMOSFERA REDUCTORA

La prueba de reduccion se realiza con el fin de determinar si el material puede ser
utilizado como &nodo gracias a la simulacion de una atmdsfera reductora compuesta
de una mezcla 3%H2/N2 y operada a 850°C; condiciones que son caracteristicas del

medio andédico en el funcionamiento de una SOFC.

En la Figura 11 se muestra la comparacion del diagrama de DRX antes y después
de la prueba de estabilidad en atmésfera reductora para el caso de
Lao,sSr1,5Mno,9C00,10415. Se puede observar que el material es fuertemente afectado
por la prueba. Analizando los datos con el programa SEARCHMATCH y la base de
datos PDF, se confirma la presencia de los precursores La203 y SrCOs como
impurezas en las muestras reducidas, siendo este ultimo el mayor contribuyente.
Asi mismo, se identifica la existencia de CoO como posible producto de la reaccion
de reduccion del material. No se evidencia trazas de Mn203 ni Co3Oa en las fases
reducidas. La fase inicial de estructura RP estad todavia presente, pero cabe

mencionar que el ensayo en atmaosfera controlada afecta la posicion de los picos en
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esta fase, ya que los metales de transicibn se reducen y el cobalto migra

probablemente de la estructura del material de interés.

Figura 11. Comparacion de los difractogramas de la fase Lao,5Sr1,5Mno,9C00,104+5

a) antes y b) después de la prueba de estabilidad en atmdsfera reductora.
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En la Figura 12 se muestran los resultados de la prueba de reduccion para todos
los materiales LaosSr1,5Mn1-xCoxO4:5 (0,1=x<0,5) y Lao,eSr1,4Mn1xCoxO4:5 (X=0,1;
0,5) concluyendo que sin importar la cantidad de cobalto o de lantano utilizado en
el dopaje de las fases estudiadas, la respuesta al ambiente simulado es negativa;
al igual que para LaosSri,5Mno9Co0,10415, Se evidencia descomposicion de los
materiales en los compuestos precursores y CoO, producto de la reduccion del
metal de transicion hasta un punto al cual la estructura RP no es mas estable. Esta
inestabilidad en ambiente limitado de oxigeno condiciona el uso de los materiales

sintetizados en circunstancias fuertemente reductoras a temperaturas elevadas.
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Figura 12. Comparacion grafica de los resultados de DRX obtenidos en la prueba
de reduccién de los materiales LaosSr15sMn1xCoxOa4s5 (X=0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5) y
Lao,6Sr1,4Mn1xCoxO4s5 (X=0,1; 0,5).
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De acuerdo con los resultados anteriores se concluye que las fases sintetizadas
solamente pueden funcionar como catodo debido a la inestabilidad que presentan

en atmosfera reductora y, consecuentemente, se descarta la posibilidad de elaborar
celdas simétricas con estos materiales.
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4. CONCLUSIONES

Se sintetizaron las fases puras de composicion LaosSr1,5Mn1-xCoxOa4s5 (X = 0,1; 0,2;
0,3; 0,4; 0,5) a 1200°C y Lao,6Sr1,4Mn1-xCoxO415 (X = 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5) a 1100°C
mediante el método sol-gel comprobando la estructura tetragonal con grupo

espacial 14/mmm en todas las fases.

Las fases LazySryMno,sC00,504:5 (y = 1,4; 1,5) presentaron compatibilidad quimica
con el electrolito GDC en atmdsfera oxidante después de recibir un tratamiento
térmico de 1100°C durante 10 horas. Considerando que también es el caso para la
fase manganita pura (sin cobalto), se extiende esta conclusion para todas las fases
estudiadas que presentan un menor porcentaje de cobalto en el dopaje otorgando
la facultad a los materiales de ser usados como catodo en celdas SOFC.

La sustitucién de Co en el sitio Mn no le confiere al material estabilidad en atmdsfera
reductora, lo que impide una aplicacibn como anodo y, consecuentemente, se
descarta la posibilidad de ser usado como material de electrodo en celdas

simétricas.
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5. RECOMENDACIONES

Se recomienda la realizacion de una titulacion yodomeétrica para determinar los
grados de oxidacion de los metales de transicion, de ahi la estequiometria de

oxigeno y asi conocer la composicion precisa de los materiales sintetizados.

Se aconseja realizar un analisis de las propiedades electrocataliticas de los
materiales para determinar las ventajas que presentan frente a la manganita sin

dopar al ser empleadas como catodo en celdas SOFCs.

Se recomienda la realizacibn de un analisis mas profundo con técnicas de
Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) o Microscopia Electronica de
Transmision (TEM) para confirmar definitivamente la ausencia de reactividad
quimica, ya que la técnica de DRX no es tan sensible como las microscopias a la

presencia de muy baja cantidad de impurezas.
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ANEXOS

ANEXO A. Ejemplo de calculos estequiométricos de los precursores para la
obtencion de las fases Laz2ySryMn1xCoxOuass (y = 1,4; 1,5; x =0,1; 0,2; 0,3; 0.4;

0,5) por el método de sintesis Sol-Gel.

Para determinar las cantidades de cada precursor se explicara, a modo de ejemplo,
los calculos realizados para sintetizar 3,5 gramos de la fase (GF)

Lao,5Sr1,5Mno,9C00,10415.

Teniendo en cuenta la ecuacién balanceada (Ec.1), se multiplica el peso molecular
(PM) de cada precursor con su respectivo coeficiente estequiométrico (CE) y se

suman los resultados para obtener el peso molecular de la fase (PTF).

0,25La,05 + 1,55rC05 + 0,45Mn,05 + 0,033C050, — Lag sST; sMngoC0o01041s  EC.1

Después, cada uno de los resultados obtenidos anteriormente se multiplica por los
gramos a sintetizar y se dividen en el peso total de la muestra. En este orden de
ideas, se calcula la cantidad en gramos para cada precursor empleando la siguiente

ecuacion:

PM x CE * GF Ec.2

G d =GP =
ramos de precursor PTF

Sin embargo, para el calculo final de la cantidad de Mn203 se debe tener en cuenta
el factor de conversion de Carbonato/Oxido debido a que el precursor utilizado es
MnCO3 y no Mn20s. Dicho factor equivale a 1,48393 y es el resultado de la prueba
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de pérdida de peso realizada a una temperatura de 700°C durante 5 horas con
rampa de calentamiento de 300°C.>

Los resultados obtenidos de los calculos previos se simplifican en la siguiente tabla:

Tabla Al. Gramos de cada precursor para sintetizar la fase Lao,5Sr1,5Mno,9C00,10415.

g de muestra: 3,5
Moles Precursor | Peso Molecular | g de precursores
0,2500 La;0s 325,8092 0,74636
1,5000 SrCOs 147,6289 2,02911 Conversién | g Reales
0,4500 Mn;0; 157,8742 0,65098 1,48393 0,96601
0,0333 Co30, 240,7969 0,07355
Total peso 381,9656

Las moles totales de &cido citrico se determinan por la relacion molar empirica 3:1
(moles de acido citrico/ moles totales de cationes del compuesto)®. Las moles

totales de cationes se calculan con la siguiente ecuacion:
Ec.3

n

Moles totales de cationes = MTC = Z
i=1

GP; x #cationes
PM;

Finalmente, todos los datos determinados para la sintesis por el método sol-gel de
las fases LazySryMn1xC0xOa4z5 (y=1,4; 1,5; 0,1<x=0,5) se encuentran a continuacion:

> DURAN, Silvia A., PRADA, Andrea L., Sintesis y estudio de reactividad de los nuevos materiales
A,«RExMnOQ4 (A: Sr, Ca; RE: La, Nd) con potencial aplicacion como electrodo en celdas de combustible
de 6xido sdlido (SOFC). Tesis de grado (UIS, 2015).

¢ LOPEZ BLANCO, Mar., Sintesis, caracterizacién estructural y eléctrica de materiales tipo columbita
y trirutilos ANb,4TaxOs (A=Niy Mn) y de algunos derivados sustituidos-Ti. Tesis doctoral (Universidad
Carlos lll de Madrid, 2011)
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Tabla A2. Cantidad de precursor para sintetizar las fases Lao sSr1,5sMn1-xCoxO415
(x=0,1;0,2;0,3; 0,4; 0,5)

Fase Lao,5Sr1,5Mn1-xCoxO4xs
Composicion X=0,1 X=0,2 X=0,3 X=0,4 X=0,5
Precursores | g precursor | g precursor | g precursor | g precursor | g precursor
La203 0,74636 0,74610 0,74584 0,74558 0,74532
SrCO;3 2,02911 2,02841 2,02770 2,02700 2,02629
Mnz0;3 0,96601 0,85838 0,75082 0,64334 0,53593
Co304 0,07355 0,14705 0,22049 0,29389 0,36723
CeHsO7 15,8441 15,8385 15,8331 15,8276 15,8221

Tabla A3. Cantidad precursor para sintetizar la fases Lao,eSr1,4Mn1-xCoxO4135
(x=0,1;0,2;0,3; 0,4; 0,5)

Lag4ST1,6MNg_5C0,0445

Fase
Composicion X=0,1 X=0,2 X=0,3 X=04 X=0,5
Precursores | g precursor | g precursor | g precursor | g precursor | g precursor
La203 0,89206 0,89175 0,89144 0,89114 0,89083
SrCO3 1,88630 1,88564 1,88499 1,88434 1,88369
Mn;0;3 0,96216 0,85496 0,74783 0,64078 0,53380
Co304 0,07326 0,14646 0,21961 0,29272 0,36577
CeHsO7 15,78098 15,77552 15,77005 15,76460 15,75914

Figura Al. Procedimiento Sol-Gel
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ANEXO B. Generalidades Del Programa FullProf

El programa FullProf ha sido disefiado principalmente para realizar el analisis
Rietveld de los datos de la difraccibn en polvo de neutrones o de rayos X
recolectados a pasos constantes o variables en el angulo de dispersion 26 o usando

la técnica de tiempo de vuelo de neutrones (TOF).

EL METODO RIETVELD (LeBail)

El método de Rietveld’ es un procedimiento de minimizacién complejo que permite
modificar ligeramente un modelo preconcebido basado en un conocimiento previo
externo, con el fin de ajustarlo a un patrén experimental. Los parametros de partida
para este modelo deben ser similares a los valores finales, teniendo en cuenta que
la secuencia en la que los diferentes parametros son refinados influye notoriamente
en el resultado final. Este método es un proceso de refinamiento estructural que

utiliza cada punto del patron como un dato de observacion.

El ajuste de los perfiles de difraccion es llevado a cabo punto a punto en el
difractograma, permitiendo realizar un proceso de ajuste iterativo hasta alcanzar
una convergencia entre lo teérico y lo experimental. En esta tesis, los refinamientos
fueron realizados usando el programa FullProf® y su interfaz grafica WinPLOTR. Los
valores de desviaciones estandar fueron calculados tomando en cuenta la

correccion de la Ecuacion de Berar y Lelann.

7YOUNG, R.A., The Rietveld Method. Oxford University Press/IUCr, p. 1-38, 1993.
8 RODRIGUEZ CARVAJAL J., Recent Developments of the Program FullProf, Commission on Powder
Diffraction (IUCr). Boletin 26, p. 12-19, 2001.
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Los algoritmos implementados en el método de Rietveld usan toda la informacion
contenida en el difractograma, incluida la que se encuentra fuera de los picos de

difraccion, algunas de estas variables de gran utilidad son:

- Las caracteristicas del instrumento (la curva de resolucion del difractémetro,
parametros de desplazamiento concernientes a los desajustes del goniometro,

geometria experimental, caracteristicas del detector).

- Parametros estructurales (parametros de celda unidad, posiciones atdémicas,
ocupaciones atémicas, desplazamientos atomicos).

- Parametros microestructurales (tamafio cristalino medio y microtensiones,
defectos estructurales).

- Parametros de la muestra (orientacion preferencial, estrés residual, excentricidad,
grosor, transparencia, absorcion y fracciones de fase). Los parametros refinados
fueron: funcion del background, posicién zero point, factor de escala, parametros de
la celda unidad, contribucién a la forma del pico, pardmetros U, V, W y coeficientes

asimétricos.

El método de Rietveld se fundamenta en una funcién de minimos cuadrados, que

busca encontrar el menor valor posible del residuo Sy el cual se define como:

Sy = Z w; (Vi = Yei)? (1)

Donde; w; = 1/y;, y; es laintensidad experimental observada en el paso i-ésimo del
difractograma y y.; en la intensidad calculada para el paso i-ésimo. La definicion
matematica de y.; se muestra en la ecuacion (2), la cual incluye todos los datos que

determinan la intensidad de una sefial y que dependen de los parametros refinados.

N k2 X 2
Yei = Ybi + Zf=15f Zkzklffk Ly Opre- M | Fri| ™. Qi
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Donde:

Vpi = Representa la intensidad del background en el punto 26.

Sp = Representa el factor de escala de la fase f.

Jrk = Es el factor de Multiplicidad de la k-ésima reflexion.
Lpn = Contiene los factores de correccion de Lorentz-Polarizacion.
Ofy = Es un factor de correccion de absorcion y/o microabsorcion.
Fry| = Es el factor de esctructura correspondiente al pico k de la fase f.
Qs = Describe la funcién de forma de los picos.

La primera sumatoria corresponde a todas las fases cristalinas presentes en la
muestra y la segunda sumatoria a todas las reflexiones ki a k2 que contribuyen al i-

€simo paso.

Parametros de pico

La forma del pico es un factor de importancia a la hora de estudiar una muestra por
difraccion de polvo. El correcto refinamiento de la forma de pico es fundamental no
solo para un ajuste visual razonable entre la intensidad calculada y la observada,
sino para que los valores de los pardametros estructurales de la muestra,
dependientes de la intensidad integrada, tengan sentido fisico. Si bien, en un pefrfil
de difraccion se observa que H (el ancho maximo a la altura media del pico) es
funcién del mdédulo del vector de dispersion; en ausencia de anisotropia por tamafio
de cristales o tensiones reticulares, la funcion H puede modelarse empiricamente.
Esto hace que el parametro H de cada pico no sea una de las variables en el ajuste,
sino que en su lugar se ajustan los coeficientes de las ecuaciones que describen la
variacion del ancho maximo a la altura media del pico con 26. Por ejemplo el caso
de la ecuacion de Cagliotti, Pauletti y Ricci que describe la variacion de H con 6 para

perfiles Gaussianos (3):
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(FWHM); = H,> = Utan? (8) + Vtan(8) + W ()

El refinamiento de Rietveld emplea una funcién de perfil que modela los picos de
difraccion, por medio del ancho a la altura media, la asimetria, la orientacion
preferencial, el fondo, etc. Las funciones mas utilizadas son la Gaussiana (G),

Lorentziana (L), Pseudo-Voigt y Pearson VII.

Generalmente, el procedimiento practico utilizado para ajustar el modelo a los datos
y evitar falsos minimos exige trabajar con modelos parciales cada vez mas
complejos donde una serie de valores razonables (x4, ... X;,—n)o de los pardmetros
iniciales se dejan fijos, permitiendo al subconjunto (x,,_,+1, --- X;,) Variar hasta
alcanzar el minimo. El modelo se va ampliando a medida que el ajuste va mejorando
y la funcion de minimizacién se va acercando al minimo absoluto hasta lograr, en
forma razonable, que todos los parametros del modelo puedan ser libres de variar
simultaneamente de forma estable. La seleccion de los distintos modelos
estructurales de las respectivas fases a refinar por el método de Rietveld, puede
hacerse a partir de las diferentes bases de datos de estructuras cristalinas, tales
como la ICSD (International Centre  Structural Database, ver
http://barns.ill.fr/dif/icsd/), la base de datos del Sistema Estructural de la Cambridge
(The Cambridge Structural Database System, ver www.ccdc.cam.ac.uk) y la IUCr
(International Union Crystallographic, ver
http://www.iucr.ac.uk/iucrtop/comm/cpd/QARR/data-kit.htm) en un Round Robin de
Analisis Cuantitativo de Fases.

Criterios de ajuste

Para lograr un ajuste preciso de las intensidades medidas, es necesario que el

modelo utilizado tenga en cuenta la totalidad de factores que intervienen en la
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formacion del perfil de difraccion. La utilizacion de un modelo incompleto llevara
inevitablemente a obtener pardmetros (xy, ... x,,_,) incorrectos. Sin embargo, aun
contando con un modelo adecuado, los errores experimentales en la medida
producen desajustes que no pueden ser evitados. Para asesorarse sobre el grado
de ajuste del modelo a los datos, es necesario utilizar una serie de nUmeros que
indican distintas relaciones entre las intensidades observadas (y;) y las calculadas
(Yca1)- Esta serie de numeros reciben el nombre de criterios de ajuste de
refinamiento, y se calculan a partir de los valores residuales R, (R-patron), R,,, (R-
patrén pesado), R.,, (R-experimental), y el x* (parametro de bondad de ajuste);

cuyas expresiones se muestran a continuacion:

Ry = D Iyi=val/. i @
Rwp = [z wi (i = yCi)Z/Z wiyiz]l/z ()

Rexp = |(N - P)/Z wl-yiz]l/2 ©

x? = GOF =[S, /(N — P)]'""* (7)

R, Representa la relacion directa entre las intensidades observadas y las
experimentales sin ninguna clase de peso entre ellas. Es un parametro muy fiable
de observar durante el proceso de minimizacién ya que responde a pequefios
cambios en el grado de ajuste tanto en el background como en los maximos, sin
embargo su valor es siempre bajo ya que al no estar pesado suele representar mas
al background (la mayor parte de los puntos en un perfil de difraccion) que a los

maximos de difraccion.

Ry €es el principal parametro de ajuste a observar ya que en su numerador se

encuentra la funcion que es minimizada por el método de minimos cuadrados. A
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diferencia del R, incluye una funcién de peso sobre las intensidades que da mayor
importancia a los desajustes en las intensidades altas (los picos de difraccion) que
en las bajas (el background). Es el parametro mas significativo que suele informarse
al publicar los resultados, ya que nos da un indicio de qué tan bueno es el

refinamiento del patron de difraccion en su conjunto.

R.xp €s el llamado R esperado, es el cociente entre los grados de libertad del

sistema y la suma de las desviaciones estandar de las intensidades. Es una cota

inferior de R, cuando la calidad de los datos de difraccion es buena.

x? es el pardmetro utilizado para realizar el test de bondad de ajuste (GOF:
goodness of fit). Numéricamente igual a la raiz cuadrada de S, dividido entre la
diferencia del numero de observaciones (N) y el nimero de parametros ajustados
(P). Su expresion esta relacionada con los parametros R,,, ¥ R, . Este valor tiende a
1 cuando el ajuste es perfecto, pero cuando toma valores inferiores a 1 se puede
concluir que la calidad de los datos es insuficiente para describir el nimero de
parametros que se esta intentando ajustar. Debe optarse por un modelo mas
sencillo u obtener un conjunto de datos mas adecuado al modelo. Ademéas de los
pardmetros de ajuste mencionados anteriormente existen otros, como son el
Ry (Factor R - Bragg) y el R (Factor R —estructura) que se calculan para asesorar
al experimentador sobre el ajuste de las intensidades calculadas I. (mediante
integracion de la curva ajustada a los maximos experimentales) a las intensidades
observadas I, (determinadas mediante la integracion numérica de los picos en la

region determinada por el modelo).

Ry =Y 1o =1cl/ Y Il ®)
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Re = Y I,M2 =121/ ) 117 ®)

Estos dos parametros de ajuste no tienen en cuenta las intensidades de las zonas
del difractograma donde no hay maximos de difraccién, por lo tanto estan sesgados
a favor de la estructura, es decir, dan un indicio de si el modelo escogido ha sido el
correcto. Cuando el ajuste de los maximos es malo; pero las intensidades medidas
y calculadas coinciden, el valor de estos parametros es bajo; sin embargo, los
demas pardmetros de ajuste del perfil de difraccién son altos. Por lo tanto, estos
altimos solo pueden utilizarse para comparar calidades de ajuste de una estructura
a un conjunto de datos si los parametros de ajuste del perfil completo son

comparables.

Aunque se han mencionado 6 pardmetros numéricos que asesoran sobre la calidad
del ajuste, la mejor indicacion de éste puede obtenerse durante el experimento, es
decir, mediante la inspeccién visual de la curva y; vs 26 cuando es representada
junto con la curva y.; vs 260, lo que permite ademas analizar detalles del mismo en
regiones especificas del difractograma. Adicionalmente, es 66 muy util representar,
la curva de diferencia de intensidades (y; — y.;) vs.26. En esta Ultima, es muy
sencillo detectar errores en el ajuste de la intensidad, la forma del pico, el
background, etc.; en regiones puntuales del perfil de difraccién que poco afectan a
los parametros globales del ajuste. Por lo tanto, todos los programas de refinamiento
de Rietveld cuentan con un programa gréafico que actualiza el resultado de cada

ciclo de refinamiento en forma automatica.®

9 SANDOVAL, Mdnica V., Notas Personales (UIS, 2012).
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ANEXO C. Resultados graficos de los refinamientos por el método Rietveld
(LeBail) de las fases Laz-ySryMn1-xCoxOass (y = 1,4; 1,5; x = 0,1,0,2;0,3;0,4;0,5)

Figura C1. Resultado grafico del refinamiento por el método Rietveld (LeBail) para

la fase Lao,5Sr1,5Mno0,9C00,104+5
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Figura C2. Resultado grafico del refinamiento por el método Rietveld (LeBail) para

la fase Lao,5Sr1,5Mno0,8C00,204+5
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Figura C3. Resultado grafico del refinamiento por el método Rietveld (LeBail) para

la fase Lao,5Sr1,5Mno,7C00,304+5
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Figura C4. Resultado grafico del refinamiento por el método Rietveld (LeBail) para

la fase Lao,5Sr1,5Mno,6C00,404+5
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Figura C5. Resultado grafico del refinamiento por el método Rietveld (LeBail) para
la fase Lao,5Sr1,5Mno,5C00,50415
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Figura C6. Resultado grafico del refinamiento por el método Rietveld (LeBail) para

la fase Lao,sSr1,4Mno,9C00,104+5
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Figura C7. Resultado grafico del refinamiento por el método Rietveld (LeBail) para

Intensidad (u.a.)
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Figura C8. Resultado grafico del refinamiento por el método Rietveld (LeBail) para

Intensidad (u.a.)
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Figura C9. Resultado grafico del refinamiento por el método Rietveld (LeBail) para

Intensidad (u.a.)
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Figura C10. Resultado grafico del refinamiento por el método Rietveld (LeBail)
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ANEXO D. Resultados graficos de los refinamientos por el método Rietveld
(LeBail) de las fases antes y después de la prueba de reactividad con el
electrolito GDC.

Figura D1. Resultado grafico del refinamiento por el método Rietveld (LeBail) para

la fase LaosSri15MnO4+5 antes de ser calcinad a 1300°C.
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Figura D2. Resultado grafico del refinamiento por el método Rietveld (LeBail) para

la fase Lao,sSr1,5MnO4:5 después de ser calcinada a 1300°C.

21000 v N & N
wewewe Yexp = Dotos
1 — ’ expenmentaies 7
3 Ycal = Curva simulada
-~ 15000 Yexp-Yca
o L -
2 12000
B E 3
- 9000 .
2 oof | 3
g - F
= 3000 A~ A J
3 w [ A ;
of :
S il + =
10 20 30 a0 50 0 70
26(°)

71



Figura D3. Resultado grafico del refinamiento por el método Rietveld (LeBail) para
la fase Lao,5Sr1,5Mno,5C00,504:5 antes de ser calcinad a 1100°C.
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Figura D4. Resultado grafico del refinamiento por el método Rietveld (LeBail) para

la fase Lao,5Sr1,5Mno,5C00,504:5 después de ser calcinada a 1100°C.
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Figura D5. Resultado grafico del refinamiento por el método Rietveld (LeBail) para

Intensidad (u.a.)

la fase Lao,sSr1,4Mnos5C00504+5 antes de ser calcinada a 1100°C.
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Figura D6. Resultado grafico del refinamiento por el método Rietveld (LeBail) para

Intensidad (u.a.)

la fase Lao,6Sr1,4Mno5C00,504:5 después de ser calcinada a 1100°C.
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