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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y ESTUDIO DE MATERIALES YMn,TiyOs CON POTENCIAL APLICACION COMO
ANODO PARA CELDAS COMBUSTIBLES DE OXIDO SOLIDOx

AUTOR: ANDREA CAROLINA OROZCO ROJAS™

PALABRAS CLAVES: SOFC, anodo, YMnOs, hexagonal.

DESCRIPCION:

Actualmente el principal recurso energético son los combustibles fésiles, los cuales son contaminantes en
gran medida. Este hecho hace imperiosa la blsqueda de dispositivos que sean mas eficientes en su
conversion de energia y a la vez amables con el ambiente. Una alternativa prometedora es el uso de celdas
de combustible de éxido sélido (SOFC). Previamente, se ha estudiado el compuesto YMnOs como material
de &nodo de celda SOFC; éste resultdé compatible con el electrolito YSZ, pero sélo es estable en medio
reductor en T<500°C. La sustitucién de Ti** en el sitio Mn3* logra aumentar la resistencia del material a la
descomposicion hasta 800°C en un medio reductor himedo. Con el objetivo de complementar el estudio
se prob6 esta familia de materiales en condiciones mas fuertes (ambiente mas reductor durante mayor
tiempo) y se sintetizaron los compuestos YMnxTiyOs (y=0,2; 0,3) en sumas de x+y= 0,85; 0,9; 0,95 para
determinar en qué contenidos de y se consiguen compuestos monofasicos. Como resultado se obtuvieron
materiales con grupo espacial P6s/mmc para x+y<0,95 y una mezcla de ésta con una fase romboédrica
R3c para sumas de x+y=0,95. Por otro lado, se confirmé que YMnoeTio,303 conserva la estructura hasta
800°C incluso en atmésfera reductora seca durante 16 horas pero, en hidrogeno diluido seco, el material
parece empezar a descomponerse. Finalmente, el estudio de reactividad del mismo material con el

electrolito YSZ en diferentes atmésferas permitié6 comprobar que ambos son compatibles.

* Proyecto de grado para optar al titulo de Ingeniero Quimico
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: PhD. Gilles Henri
Gauthier; Codirector: Ing. Zulma Liliana Moreno Botello.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND STUDY OF MATERIALS YMn«TiyOs WITH POTENTIAL APPLICATION AS
ANODE FOR SOLID OXIDE FUEL CELL ”

AUTHOR: ANDREA CAROLINA OROZCO ROJAS™

KEYWORDS: SOFC, anode, YMnQOs, hexagonal,

DESCRIPTION:

Currently the main energy source are fossil fuels, which are heavily polluting. This fact makes it imperative
the research for devices that are more efficient in their energy conversion and at the same time friendly with
the atmosphere. A promising alternative is the use of solid oxide fuel cells (SOFC). Previously, the
compound YMnOs has been studied as anode material SOFC cell; this compound is compatible with the
YSZ electrolyte, but is only stable in a reducing medium at T <500 ° C. Substituting Ti** for Mn3* permits to
increase the material's resistance to decomposition up to 800 ° C in a wet reducing medium. In order to
complement the study of the materials series in stronger conditions (more reducing environment for a longer
time) YMnxTiyOs compounds were synthesized (y = 0.2; 0.3) in amounts of x + y = 0,85; 0,9; 0,95 to
determine for which content and single compounds can be obtained. As a result, materials of P6s/mmc
space group were obtained for x + y <0.95 and a mixture thereof with a rhombohedral phase of R3c
symmetry for x + y=0,95. Furthermore, we could confirm that YMno,sTio 303 structure retains until 800 ° C in
wet reducing atmosphere for 16 hours but seems tto begin to decompose in dry diluted hydrogen. Finally,
the study of reactivity of the same material with YSZ electrolyte in different atmospheres allowed verifying

that both are compatible.

* Graduation Project to qualify for the degree in Chemical Engineering.
™ Faculty of Physical and Chemical Engineering. Chemical Engineering Department. Director: PhD. Gilles
Henri Gauthier; Codirector: Eng. Zulma Liliana Moreno Botello.
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INTRODUCCION

En los Ultimos afios la demanda energética ha venido creciendo aceleradamente y con
ella el consumo de recursos no renovables como los combustibles fosiles, por lo que la
disponibilidad de éstos ultimos en el futuro representa un problema para la sociedad. Lo
anterior ha generado que muchas investigaciones tengan como objetivo la busqueda de
dispositivos mas eficientes para la transformacion de energia y el desarrollo de
tecnologias basadas en otras fuentes energéticas; sin embargo, ninguna de estas ofrece

aun una solucién completa.

Estudios llevados a cabo en los ultimos afios han llevado a pensar que de la mano con
los avances que se logren en la produccion de hidrégeno, las celdas de combustible
podrian convertirse en una excelente alternativa energética. Estos dispositivos
transforman la energia producida en una reaccién quimica en energia eléctrica y sin las
limitaciones del ciclo de Carnot, puesto que evita los pasos intermedios de produccion de
energia mecéanica y calor [1]. Por tal razén, logran una eficiencia de conversion de 40 a

60%, y para el caso de cogeneracion llegan hasta el 85% [2].

Ademas, las celdas tienen la capacidad, tedricamente, de producir energia de forma
indefinida mientras se suministre combustible y oxidante a sus electrodos. De esa forma,
sé6lo la degradacion o el mal funcionamiento de los componentes de la misma disminuyen

la vida util de operacion de estas pilas [3].
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En general, existen diferentes tipos de celdas de combustible, las cuales difieren por el
tipo de electrolito usado, el cual a su vez define los materiales de las demas partes de la
celda (Tabla 1). Actualmente, el hidrégeno que necesitan estos dispositivos como
combustible es producido a partir de hidrocarburos; por tal motivo una de las celdas mas
prometedoras son las SOFC’s (Solide Oxide Fuel Cells, por sus siglas en inglés) debido
a que las elevadas temperaturas que soportan les posibilita llevar a cabo el reformado
interno para los combustibles fosiles como hidrocarburos livianos o cualquier gas de

sintesis [4].

Tabla 1. Tipos de celdas de combustibles.

Polimérica Membrana Carbon 40-80°C H2

(PEFC) Polimérica

Alcalina Metales de Metales de 65-220°C H2

(AFC) transicion transicion

Acido Acido fosforico en Carbon 205°C H2

Fosfoérico SiC

(PAFC)

Carboén Carbonato en Niquel/ Oxidos 650°C H2y CO

Fundido LiIAIO2 de niquel

(MCFC)

Oxido sélido  Perovskitas Perovskitas/ 600-1000°C H2, CO, CHag,

(SOFQC) (ceramicos) cermet hidrocarburos
livianos

Fuente: Modificada de [1-3]
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Particularmente, una celda SOFC tiene un arreglo tipo emparedado que consiste en un
electrolito denso que se encuentra en medio de dos electrodos porosos (dnodo/cétodo).
Esta clase de celdas se caracterizan por tener un electrolito cerdmico que permite las
altas temperaturas de trabajo (600-1000°C) [5] y promueve el paso de iones O?% pero es
aislante electronico. Por su parte, en el catodo (electrodo positivo) fluye el oxidante
alimentado que normalmente es oxigeno del aire y en el &nodo (electrodo negativo) se
suministra el combustible. Como consecuencia de que estos gases entren en contacto
con cada una de las tres partes principales del dispositivo se llevan a cabo reacciones
electroquimicas, de las cuales se obtiene energia eléctrica producto principal, agua y
calor como subproductos. Las reacciones suceden en el llamado punto triple (TBP, triple
phase boundary), el cual es el lugar de la celda donde se encuentran el electrolito,

electrodo y la fase gaseosa [6].

En la figura 1 se observan las reacciones que suceden en cada electrodo, las reacciones
(1a) y (2a) cuando el combustible es hidrégeno y (2b) para el caso en el cual se tiene

como combustible un hidrocarburo ligero.

En vista de lo anterior, es facil notar que la composicion de los electrodos y el electrolito
juegan un papel primordial en el funcionamiento de la celda y es por esto que la mayoria
de las investigaciones se basan en su mejoramiento y desarrollo. Hasta el momento
sobresalen los siguientes materiales: para catodo se emplea un compuesto tipo
perovskita como LaixSrxMnOs (LSM), el electrolito es zirconia estabilizada con Y203 a
8%mol (8YSZ) [7] y el anodo mas aceptado es el cermet (mezcla de material ceramico y
un metal) Ni/'YSZ [8]. Este ultimo es escogido, debido a que Niy YSZ son inmiscibles
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entre si y no reaccionan en un amplio rango de temperatura. Adicionalmente, estos
compuestos a base de Ni son relativamente baratos y cumplen la mayoria de los
requerimientos para funcionar como anodo. A pesar de lo dicho previamente, el anodo
Ni/YSZ presenta algunos problemas caracteristicos como, por ejemplo: inestabilidad en
ciclos redox [9], la posibilidad de formar deposicion de carbono por encima de 700°C con
algunos combustibles [10] y su tendencia al envenenamiento con el azufre contenido en

ciertos combustibles [11].

Figura 1. Estructura y reacciones de celdas SOFC.

Oxigeno [§ Reacciones:

del Aire B &3 £
K‘ oS '{‘ Combustible Catodo:
o J 0,+4e =207 (1a)
Anodo:

2H, +20° —> 2H,0 + 4e” (2a)

) \\J C.H,., * (3n+1) 0°—» nCO, + (n+1) H,0 + (6n+2) 2¢" (2b)

Teniendo en mente estas problematicas del &nodo del estado del arte, se hace necesario
precisar las caracteristicas que debe tener este electrodo para ser considerado apto en

la aplicacion, éstas son: (i) estabilidad en medio reductor [12], (ii) resistencia a las

19



temperaturas de operacion de la celda sin comprometer su estructura [13], (iii)
compatibilidad quimica con las otras partes que componen la celda y afinidad del
coeficiente de expansion con el electrolito. Asimismo, el anodo debe tener: (iv)
Conductividad electrénica superior a 1 S cm?, (v) una cierta proporcién de conductividad
ionica para permitir la deslocalizacion del punto triple en el volumen del electrodo (ver
abajo), y finalmente debe presentar (vi) alta actividad catalitica y buen rendimiento en la
reaccion de oxidacion de hidrégeno, ademas de catalizar las reacciones de reformado

del combustible sin provocar deposicion de carbono o envenenamiento de azufre [14].

Asi, continuando con la busqueda de materiales que satisfagan mejor las necesidades
anodicas sefaladas anteriormente, se ha optado por investigar compuestos que se
comporten de manera diferente a los cermets. Para esto, se proponen compuestos
cerdmicos monofasicos y potenciales conductores mixtos (conductores de iones y
electrones, MIEC, Mixed lonic Electronic Conductors) [15], los cuales favorecerian la
actividad electrocatalitica con la creacion de sitios de reaccién sobre toda superficie de
los granos del electrodo [16], con lo cual se tiene la ventaja de extender la zona reactiva
con respecto de los cermets, donde sélo suceden las reacciones en el TPB. En la Figura
2 se puede distinguir la diferencia entre un material: conductor electrénico puro y un

conductor mixto.

Hasta ahora, unos de los anodos MIEC’s méas estudiados tienen una estructura tipo
perovskita, cuya estequiometria es ABOs (A= Tierra rara y B=metal de transicion). No
obstante, en el presente trabajo se desea investigar compuestos que tienen la misma

estequiometria, pero cuyo arreglo atdbmico es hexagonal. Esto es posible ya que
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dependiendo del tamafio del ion en el sitio A respecto del ion en B, se obtiene alguna de
las dos estructuras mencionadas. Es asi como para tamafios de A grandes (A= La, Pr,
Nd, Sm, Eu, Gd y Tb) se favorece la fase perovskita y para el caso contrario (A= Ho, Er,

Tm, Yb, Lu) se obtienen materiales con fase laminar hexagonal [17].

Figura 2. Lugares de reaccidon entre anodo y electrolito; a) Interaccion anodo-electrolito;
b) Punto triple de un anodo: material de conduccion electrénica; ¢) Zona de reaccion para

un anodo: conductor mixto MIEC

(a) (b)
Electrolito . TPB

@ Anodo H
H,O (

®*. .
Ce | .
o

(c)

@ TPB Extendido
H,

2\

207

20*

Electrolito Electrolito

En el caso particular del compuesto YMnOs el cation Y3* es de tamafio intermedio, debido
a esto, el compuesto puede cristalizar en cualquiera de las dos fases si las condiciones

de sintesis varian. De este modo, al realizar la sintesis a alta presion se obtiene la fase
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perovskita con grupo espacial Pm-3m. Sin embargo, en atmésfera normal se consigue
un material de fase hexagonal con grupo espacial P6scm. Esta estructura se visualiza
como bipiramides trigonales conformadas por tres oxigenos ecuatoriales y dos oxigenos
apicales que rodean el atomo de manganeso, cada poliedro se encuentra inclinado
ligeramente y se une con dos mas por sus vértices organizando laminas; por su parte,
los iones de Ytrio se ubican debajo de la union de las bipirdmides, por lo cual tienen un
namero de coordinacion de 8 y forman otra capa; la siguiente capa de bipiramides de
oxigeno difiere de la anterior s6lo en una rotacién de 120°. Adicionalmente, a alta
temperatura (T~1270 K), el material YMnOs puede adoptar una fase hexagonal con grupo
espacial P6s/mmc que se diferencia de la anterior en que las bipiramides trigonales no se
encuentran inclinadas, esto en consecuencia a la diferencia de distancia entre los enlaces
Y-O [18-19].

Figura 3. Representacion de la estructura YMnOs de arreglo: a) Perovskita Pm-3m b)
Hexagonal P63scm c) Hexagonal P6s/mmc.

b)
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El compuesto YMnOs resulta de gran interés puesto que dado su ordenamiento laminar
podria comportarse como un MIEC y por su buen comportamiento quimico con el
electrolito YSZ; no obstante, en estudios previos se ha determinado que presenta
inconvenientes para ser usado como anodo SOFC porque por encima de 500°C, en
atmoésfera reductora sufre una descomposicion en sus precursores. Un similar
comportamiento se ha observado cuando este material se dopa con Zr** en el sitio A [20].
Asi, con el fin de estabilizar la matriz YMnOs en condiciones anddicas se prepararon
compuestos donde se sustituye In3* en el sitio B. De los dopajes realizados resalta el de
contenido YMno:slno.s03, ya que con esta estequiometria se consiguiéo aumentar a 700°C
la temperatura a la que el material resiste en atmdésfera reductora. Lo anterior es
consecuencia de que el ion In3* tienen la capacidad de conservar el mismo estado de
oxidacion y amortigua la descomposicion del material que se da por el cambio en el

estado del manganeso de Mn3* a Mn?* [21].

Pese a esto, se mantendra mayor atencion en la sustitucion de iones tetravalentes que
Asaka et al. [17] investigaron previamente por sus propiedades magnéticas. Estos son
dopajes de estequiometria YMn1xTixO3 que tienen una estructura hexagonal (con grupo
espacial P6scm) hasta valores de x < 0,175 [22]; sin embargo, para valores de x > 0,175
coexisten dos fases: hexagonal (P6scm) y romboédrica (R3c)[23-24].

Por otro lado, Peng (2012) asegurd que es posible sintetizar la familia de materiales
YMnOs con sustituciones de Ti** en el sitio B cuando no se llena completamente el sitio,
es decir, con estequiometrias tales como YMno,sTio,103, YMno,73Ti0o,203, YMnoeTio,303 e
YMno,3Tio,403 [25]. En este caso, los materiales YMn1xTiyOs, conseguidos por sintesis al
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estado solido, tienen grupo espacial P6scm (en la composicion de y=0,1) y P6s/mmc (para
las composiciones de y= 0,2). Basandose en ese trabajo, Dominguez (2015) obtuvo los
compuestos YMno,sTio, 103 (P63cm) e YMno,73Tio,203 (P63/mmc) por el método sol-gel con
los mismos resultados estructurales, y adicionalmente, se estudiaron sus propiedades
como electrodos en celdas de combustible SOFC [26]. Para esta aplicacion, los
materiales resultaron ser mas resistentes a la atmosfera reductora humeda en
comparacion con la matriz YMnOs y el ya mencionado YMnoslnosOs; ademas, se
considera que son compatibles con el electrolito YSZ, a pesar de que se identificé una

pequefia impureza de ZrTiO4 cuando los compuestos se ponen en contacto con él.

En vista de lo anterior, en el presente trabajo se decide seguir estudiando el material
YMno,73Tio,203debido a la estabilidad ya demostrada; y dado que aun existe incertidumbre
acerca de cuales valores de estequiometria se deben cumplir para lograr obtener
compuestos monofésicos, también se propone estudiar la sintesis de materiales
YMnxTiyO3 con contenido (y= 0,2 y 0,3). Se determinara preliminarmente la idoneidad de
los materiales con mayor contenido de titanio, en comparacion con los estudios anteriores
para ser utilizados como anodos en celdas SOFC. Para esto, se analizaran sus
caracteristicas de estabilidad en atmdésfera reductora humeda (3%H2/N2 humedo, la
misma utilizada en el trabajo de Dominguez [26]) y también en un medio mas reductor
((3%H2/N2 seco), puesto que el metano, combustible mas comun para estas celdas,
produce una atmosfera mas agresiva (presion parcial de oxigeno mas baja) que el
hidrogeno humedo [27]. Finalmente, se determinara la compatibilidad del compuesto mas

estable con el electrolito YSZ, en diferentes condiciones oxidante como reductoras.
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1. METODOLOGIA

1.1 Desarrollo experimental

Figura 4. Esquema del proceso llevado a cabo en el presente estudio.

4 -Tratamiento de precursores A |:>
g -Sintesis Sol-Gel
‘g -Calcinacién, maceracion y prensado. > <
B

No
-Tratamiento térmico a alta temperatur.

Si@

-Prueba en atmaésfera reductora

himeda y seca Caracterizacion por
difraccion de rayos x

/-Mezcla del material sintetizado puro B Q

con YSZ
-Prueba en atmésfera oxidante

AN

-Prueba en atmaosfera reductora

himeda y seca
\ -~

Compatibilidad Estabilidad

1.2 Sintesis de los compuestos YMnxTiyOs (y= 0,2; 0,3)

En vista de que los compuestos YMno,73Tio203 e YMno,6Tio,303 propuestos por Peng [28]
se obtienen monofasicos y no suman en el sitio Mn/Ti el mismo valor (0,93 y 0,9

respectivamente) se puede preguntar si existe una relacion entre la cantidad y de titanio
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en lafase y la no-estequiometria del sitio Mn/Ti (suma x+y). Para este estudio, se propone
la sintesis de los compuestos YMnxTiyOs con las estequiometrias que se muestran en la
Tabla 2; como puede observarse, se toma como punto central la suma 0,9 y un contenido

de £0,05 de manganeso.

Tabla 2. Composiciones propuestas para la sintesis en el presente estudio

0.2 0.85
0.9
0.93 Peng [25] y Dominguez [26]
0.95
0.3 0.85
0.9 Peng [25]
0.95

Asi con el fin de llevar a cabo el proceso de sintesis es necesario realizar un pre-
tratamiento de los precursores usados (Tabla 3), esto se requiere para pesar la cantidad
exacta de ellos y asi asegurar que los compuestos obtenidos tienen la estequiometria
deseada. De esa forma, el 6xido de ytrio fue sometido a un tratamiento térmico (1000°C,
3 horas) con el fin de eliminar residuos de hidratacién y carbonatacién superficial muy
comun en estos Oxidos basicos. Por su parte, el isopropéxido de titanio se estabilizé con
acido citrico y etilenglicol, para facilitar su manejo y ademas se expuso a una temperatura
de 700°C durante 5 horas, para determinar titulo exacto de la solucion de isopropéxido

de titanio; con ese tratamiento la solucion se transforma por completo en TiO2 de
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estequiometria conocida. Lo mismo se hizo para el carbonato de manganeso que tiene
tendencia a la hidratacion; se determiné la razén carbonato de manganeso y el 6xido de

manganeso formado después de un tratamiento a 700°C durante 5 horas.

Todos los compuestos fueron sintetizados por el método de Pechini, este procedimiento
se describe detalladamente en el ANEXO A. El proceso consiste en disolver los
precursores en acido nitrico, formar posteriormente un gel que contenga los cationes de
los reactivos con acido citrico y etilenglicol. Este gel se quema a 300°C/2h y 500°C/2h en
una mufla, y las cenizas son maceradas usando un mortero de agata hasta homogeneizar

el material.

Tabla 3. Especificaciones de los reactivos usados.

Oxido de ltrio Y203 >99,9%  Alfa Aesar 1000°C/2h
Carbonato de MnCOs3 299,9% Aldrich 700°C/5h
Manganeso
Isopropoéxido de Titanio  Ci12H2804Ti 297% Alfa Aesar 700°C/5h
Acido citrico CsHsO7 299.9% Merck -
Acido nitrico HNO3 65% Merck -
Etilenglicol C2Hs02 299,5% Merck -
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A continuacion, el polvo obtenido se prensa (1500 psi) en pastillas de 1 cm de diametro
y 3 mm de grosor mediante una prensa hidraulica (Carver modelo 3912 WABASH).
Finalmente, las pastillas son calcinadas sobre crisoles de alimina a 1200, 1300, 1400,
1500 y 1550°C en ciclos de 12 horas con moliendas intermedias. Los materiales
sintetizados fueron caracterizados por medio de Difraccion de Rayos X (DRX) con un
difractometro de polvo BRUKER modelo D8 ADVANCE con geometria DaVinci (radiacion
CuKal, voltaje 40KV, corriente 3mA). Los difractogramas fueron examinados con el
programa SearchMatch, y sus parametros cristalograficos fueron calculados por medio
de un refinamiento Rietveld/LeBail (ANEXO B).

1.3 Estabilidad en atmdsfera reductora

Segun los resultados de la primera parte del estudio, 2 composiciones caracteristicas de
cada cantidad y de titanio fueron sometidas a un ambiente reductor, tipico del &nodo de
las celdas SOFC, para analizar su estabilidad en estas condiciones. Para esto, se tomé
=~(0,25g de cada una de esas composiciones y se esparci6 homogéneamente sobre un
barco de alumina. Este crisol se introdujo en un horno tubular en el cual es posible
controlar la atmdsfera y la temperatura. A nivel procedimental, inicialmente, se purga el
horno con N2 puro durante 20 minutos y con una presion de 1 atm de manera a capturar
el aire contenido en el tubo de cuarzo que cumple de reactor. Enseguida, se hace pasar
una mezcla humeda de 3%H2/N2 (pH20 ~ 0,03 atm) a la misma presion (la mezcla se
humidifica cuando el flujo de gas pasa por un burbujeador lleno de agua a Tamb) y se
lleva a una temperatura de 800°C durante 16h (rampa de subida 3°C min). EI mismo
proceso se repite, esta vez en atmésfera seca, la cual es mas reductora. Los polvos
obtenidos se analizaron usando la técnica de DRX para identificar las fases presentes

luego del tratamiento.
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1.4 Compatibilidad quimica con el electrolito YSZ

De las 2 composiciones anteriores, se analizd la compatibilidad quimica del compuesto
mas estable en medio reductor al ser puesto en contacto con el electrolito YSZ. Para esto,
se mezclaron a 50%p/p el electrolito y el material bajo estudio en un mortero de agata.
La mezcla obtenida se compacto en pastillas de 2mm de espesor a una presion de 9000
psi. Estas fueron tratadas térmicamente en un horno tubular a 1350°C/8h y en una
atmosfera normal. Este estudio se realizo con el electrolito comin comercial para celdas
SOFC: Zirconia estabilizada con Itrio YSZ ((Y203)o,08(ZrO2)o.92, referencia YSZ8-TC
Powder-Fuel Cell Materials). La compatibilidad quimica también se estudido en
condiciones anddicas. Para esto, se realizé también la mezcla 50%p/p de los
compuestos, y el polvo se sometid6 a una atmdsfera himeda y seca de 3%H2/N2 de
manera analoga a la prueba de estabilidad de los compuestos puros. Las pruebas se
llevaron a cabo a 800°C durante 16h con una rampa de calentamiento de 5,6°C min-.
Las mezclas fueron analizadas antes y después de la prueba por DRX, para determinar
si se mantenian las fases o si se formaban fases como producto de la reaccién por el

intimo contacto entre ambos materiales.
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2. ANALISIS Y RESULTADOS

2.1 Sintesis de los compuestos YMnxTiyOs (y= 0,2; 0,3)

Los diagramas de Difraccion de Rayos X de todos los materiales obtenidos se muestran
en la Figura 5. El andlisis de los difractogramas se realizé con el programa SearchMatch
en complemento de comparacion a la literatura y, en caso de dudas un refinamiento
LeBail, permite confirmar que ciertas composiciones llevan a una fase Unica hexagonal
de grupo espacial P6s/mmc y en algunos casos, en una mezcla que contiene ésta misma

fase y a otra estructura romboédrica de grupo espacial R3c.

Figura 5. Difractogramas de los compuestos YMnxTiyOs (y= a) 0,2; b) 0,3) sintetizados.

a) YMn, Tig 203 b) YMn, Tig 303
x=0,75 = R3c x= 0,65 - R3c
28 32 36
- JJ.ML - - .lll“u 2
« x=07 = [|x=06
= S
S §=!
3]
S S
7] ‘@
= o
g | E
- .l . . - A . L A
x= 0,65 x= 0,55
J 1 1 L 1 J .l T r I l L r - l n
10 20 30 40 50 10 20 30 40 50
20 (®) 20 ()

30



Los parametros de esta Ultima se relacionan con los de la hexagonal asi: @’ = V3*ayc =
3c. Para entender mejor esta relacion se puede citar el modelo propuesto por Asaka et
al. [17] y Dabrowski et al. [28] para la fase R3c. En éste, el parametro de red c es tres
veces el de la fase hexagonal como consecuencia de una reorganizacion en el
apilamiento de las capas de MnOs. En estequiometrias AMNnOs con grupo espacial
P6s/mmc, existen dos capas de MnOs, una difiere de la siguiente por una rotacion de
180°. Asi que si a estas dos configuraciones se las designa como A1y Bi respectivamente
(Figura 6), la fase se obtiene del sucesivo apilamiento A1 —B1 a lo largo del eje c. En el
caso de la estructura R3c (la cual se puede considerar como una superestructura de la
primera) las capas adyacentes de MnOs se organizan con un desplazamiento que se
describe con: 0 0 z, 2/3 1/3 z, 1/3 2/3 z, siendo cada vector la posicion del oxigeno donde
se unen tres bipirdmides MnOs, lo que produce finalmente un apilamiento A1-B2-Asz-Bi-
A2-Bs-A1-Boa.

Figura 6. Apilamiento de YMnO3 hexagonal con grupo espacial P6s/mmc.

B1: Capa de MnOs
rotada 180°
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Asi, si se observa la Figura 5, se puede mencionar que la obtencion de una monofase se
da para los materiales YMnxTiyOs en cuyo sitio se cumpla la relacion de x+y<0,95 como
en YMno.esTio.203, YMno.7Ti0.203, YMnos5Ti0.303 YMnosTio.303, es decir, este fendbmeno
parece ser independiente del valor de x. Lo anterior, esta en concordancia con resultados
reportados previamente para las composiciones donde x+y=0,93 [26] y x+y=0,9 las
cuales también presentaban una Unica estructura P6s/mmc [25]. Por otro lado, para la
suma de composiciones x+y=0,95 se evidencia la aparicion de nuevos picos que
corresponden a la fase de tipo romboédrica (R3c) que coexiste con una estructura

hexagonal (P6s/mmc). La discusion acerca de este hecho se retomara mas adelante.

Ahora bien, basados en los patrones de difraccion medidos, se calcularon los parametros
de red de la celda aplicando el método de Rietveld (LeBail). En la Figura 7, se muestran
a manera de ejemplo los resultados graficos del método para el compuesto YMno,7Tio,203

(Las demas graficas se muestran en el Anexo C).

Figura 7. Resultado gréafico del refinamiento Rietveld (LeBail) para la fase YMno,7Tio,20s.
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Los valores de pardmetros de red de cada composicion de YMnxTio,2O3 se muestran en
la Tabla 4. Alli puede verse cdmo en el caso de las mezclas, los parametros a 'y ¢ de la
estructura P6s/mmc se relacionan con los de la romboédrica R3c que la acompafia, con
las relaciones nombradas anteriormente (Ver Anexo D para la tabla de composiciones de
YMnxTio,303). Ademas de lo previamente dicho, es interesante notar que la cantidad de

fase secundaria aumenta con el incremento de titanio y manganeso en el material.

Tabla 4. Pardmetros de red para los compuestos YMnxTio,20s.

a (A) c (A) V (A3) Grupo espacial

x=0,65

3,5866(5) 11,3631(17) 126,593(32) P63/mmc
x=0,7

3,5873(4) 11,3296(16) 126,269(27) P63/mmc
x=0,73

3,5904(1) 11.2615(5) 125,727(28) P63/mmc
x=0,75

3,5927(4) 11,2239(15) 125,465(9) P63/mmc

6,2288(10) 33,5515(76) 1127,35(37) R3c

Los parametros de red obtenidos tanto para los compuestos puros como para las mezclas
de fases se grafican en la Figura 8. En ésta las figuras vacias hacen referencia a los
valores de a, ¢ y V de las estructuras hexagonales cuando coexisten con la fase

romboédrica y los llenos a las monofases. De esa forma, se puede observar que si se
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considera cada sustitucion de titanio (o cuando y es constante), al aumentar x se presenta
un incremento del parametro a y una disminucion de c, lo que globalmente lleva a una
disminucion del volumen. Si se consideran los radios iénicos de Ti** (rri**= 0,51 A) y Mn3*
(rmn3*=0,58 A) [29] que se introducen en la estructura, es de notar que so6lo considerando
el tamafio el cambio en el valor del volumen de las celdas no puede ser explicado.
Entonces, esta conducta podria explicarse si se considera un posible paso de algunos
Mn3* a Mn** (rwn3*=0,465 A)! [30] en consecuencia sucede la disminucion de volumen.
Ademas, teniendo en cuenta que el decremento en la cantidad de manganeso en los
compuestos se acompafia de un aumento de la subestequiometria en el sitio Ti/Mn, esa
falta de cationes en el sitio Mn/Ti produciria una repulsion anién-anion mas marcada, lo

gue se veria reflejado en el aumento del volumen del material.

Por otro lado, para retomar la discusion acerca de la mezcla de fases (P6s/mmc y R3c)
obtenida para YMnxTiyOs en composiciones de x+y=0,95, es preciso mencionar que el
crecimiento de esta fase romboédrica adicional en materiales de composiciones
semejantes se reportd previamente en dopajes con Ti** con x+y=1 para composiciones
de y =2 0,175 [17-24], y adicionalmente, en compuestos AMnOs+5 (Y, Dy, Ho, Er) a
diferentes presiones parciales de oxigeno [30-31]. Es por tal razdn que la aparicién de la
nueva fase en los compuestos estudiados en este proyecto, podria deberse a que las
singulares composiciones sintetizadas Y3*Mn3Ti**y0%; (x+y # 1) tienen una
superestequiometria en oxigeno (z=3+0), como consecuencia del balance de cargas
necesario para lograr la estabilidad de cada material. Lo anterior, esta en concordancia
con lo sucedido en los materiales AMnOs en los cuales se observa una estructura R3c en

condiciones que les permiten absorber oxigeno.

! valor tomado de extrapolacion.
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Figura 8. Pardmetros de red de los compuestos YMnxTiyOs (y= 0,2; 0,3) sintetizados.
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Para complementar nuestro analisis respecto a la existencia de la fase R3c, en la Figura
9 se tratan de ilustrar las transiciones de fase que ocurren cuando el contenido de oxigeno
y de titanio varia en la matriz YMnOs. En ésta se incluye el contenido de oxigeno teorico
de los materiales sintetizados basandose en un grado de oxidacion del ion manganeso
de +3, y de +4 para el titanio (Triangulo), el del compuesto YMnOs expuesto a diferentes
condiciones de Dabrowski et al. [28] (Cuadrado), también el de los materiales YMn1yTixO3
(x=0,1 y= 0,2; x=0,2 y=0,27) sintetizados por Dominguez [26] (Rombo) y, finalmente, los
materiales con la estequiometria x+y=1 [24] (Circulo).
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De esta manera, se intenta generar un diagrama de fases donde a representa la fase
P6s/mmc, y la fase P6scm y B la fase R3c. Los puntos vacios de la grafica hacen

referencia a los materiales que presentan la coexistencia de dos estructuras.

Al comparar estos materiales entre si es posible visualizar un limite del contenido de
oxigeno particular de cada sustitucion (y) en el que se pueden sintetizar compuestos
monofasicos. Adicionalmente, se puede notar la susceptibilidad de este tipo de materiales
al cambio de presién parcial de oxigeno, por lo cual es necesario corroborar las
cantidades reales de oxigeno de los compuestos aqui estudiados.

Figura 9. Diagrama de fases para los compuestos YMnxTiyOs.
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2.2 Estabilidad en atmoésfera reductora

En esta seccidn de trabajo se analizaron dos compuestos: en primer lugar, a manera de
comparacion se considera el YMno,73Tio203, el cual ya habia sido considerado en un
trabajo anterior, pero a unas condiciones menos agresivas (6h, atmosfera reductora
hameda) [26]. Adicionalmente, se selecciona un material de mayor contenido de titanio
(y=0,3) y de contenido intermedio de manganeso, es decir, el compuesto YMno,6Tio,303.
Es asi como estos compuestos fueron expuestos a una atmosfera reductora de 3%H2/N2
tanto seca como humeda a 800°C/16h. En la Figura 10a, se muestran los difractogramas
de dichas pruebas para el material YMno,73Tio,203. Se puede observar como, después de
16h en atmésfera hiumeda, aparece un pico que se relaciona con la familia de planos
(102). Este pico que se ubica en aproximadamente 26=23° es caracteristico del grupo
espacial P6scm, aunque el material YMno,73Tio,2O3 sintetizado cristaliza en una estructura

P6s/mmec.

Figura 10. Difractogramas de rayos X en a) de YMno,73Tio,203 y en b) de YMno6Tio 303 de
las pruebas de estabilidad en atmdsfera reductora.
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Igualmente, pueden identificarse picos adicionales que se atribuyen a las fases Y2Ti2O7
y MnO. De esa forma, en comparacion con las pruebas hechas en menor tiempo en las
cuales el material conservé su estructura, en este caso se observa una descomposicion
temprana del material [26]. Por otro lado, en la prueba realizada en atmdsfera seca se
observa una descomposicién mas marcada, puesto que los picos de las impurezas tienen
una mayor intensidad. La diferencia entre los dos ensayos se debe a que una atmosfera

mas reductora favorece de manera mas marcada la reduccion de la fase.

En contraste, las pruebas con el material YMnoeTio,303 mostrados en la Figura 10b
demuestran una mejora en comparacion al compuesto con menor sustitucién de titanio.
Como se puede observar, en condiciones de 3%H2/N2 himeda el compuesto permanece
con su estructura hexagonal (P63/mmc) sin alteraciones ni picos adicionales. No obstante,
un cambio en el ancho del pico (004) cerca de 26=31° permite creer que se deba a un
aumento de los defectos en el material tal vez como consecuencia de la
subestequiometria en oxigeno. De manera similar, en atmésfera seca se puede ver una

impureza de Y2Ti207.

Un analisis mas "profundo puede hacerse comparando los parametros de red para el

compuesto YMno,6Tio,303 antes y después de ser tratado (Tabla 5).

Alli se muestra que el volumen aumenta luego de ambas pruebas. Esto puede ser debido

a la reduccién que sufre el manganeso Mn*3 (rmnz+=0,58 A) a Mn*2 (run2+=0,75 A) [29] ya
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gue este Ultimo tiene mayor radio idnico, lo cual llevaria a la expansion de la celda del

material.

Tabla 5. ParAmetros de red para el compuesto YMno,sTio,303 en atmosfera reductora.

Y2Ti203

Compuesto YMno,6Ti0,303 YMno,6Ti0,303 YMno,6Ti0,303

Grupo P6s/mmc P6s/mmc P6s/mmc Fd-3m
Espacial

Parametros

a®) 3.5992(7) 3.603(2) 3.599(3) 10.10 (1)
c A 11.307(3) 11.316(8) 11.39(1) -
V (A3 126.85(5) 127.23(1) 127.28(2) 1032(1.0)

2.3Compatibilidad quimica con ele electrolito YSZ

Los ensayos de compatibilidad quimica se hicieron Unicamente con el material
YMno,sTio,303 puesto que como se muestra en las pruebas anteriores tiene mayor
estabilidad que el compuesto con menor cantidad de titanio. Entonces, al mezclar el
material YMnoeTio,3O3 con el electrolito convencional YSZ y después de tratarlo a
diferentes condiciones (1. En aire, a 1350°C, 2. En atmoésfera reductora hiumeda, a
800°C/16h y 3. En atmdésfera reductora seca, a 800°C/16h) se obtienen los

difractogramas de la Figura 11, donde se puede apreciar que no se formé ninguna fase

39



adicional y tampoco se destruyeron las fases previas presentes. Sin embargo, es

importante mencionar que se aprecian algunos cambios en las fases iniciales.

Figura 11. Difraccion de rayos X de las pruebas realizadas al compuesto YMno,eTio,303.
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Los valores de los parametros después de cada experiencia se consignan en la Tabla 6.

En primer lugar, en atmdsfera aire puede notarse una disminucién de los parametros a 'y
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¢ de la fase YMnoeTio303 Yy, por su parte, también decrece el parametro de red a del
electrolito YSZ. Esto puede ser debido a un movimiento de iones Mn3* (rwn3+=0,58 A) y/o
Ti** (ria+=0,51) [29] hacia la matriz YSZ, puesto que los dopajes minimos de estos iones
hacen disminuir el valor del volumen de la celda del electrolito, como consecuencia de
sus radios iénicos menores con respectos de los de Zr** (rz4+=0,78 A) e Y3* (rvs+=1,075
A) [32] puede existir ademéas un pequefio transporte de Y3* (rvs+=1,075 A) desde el
electrolito hacia el titanato . Asi que como resultado de esta difusiébn también puede
explicarse el decremento del volumen global en el seno del electrodo. Se descartan otros

movimientos [20].

Tabla 6. Parametros de red para las pruebas de reactividad.

Compuesto

Antes
11,311(1)

P63/mmc

3,5988(3) 126,87(2)

YSZ 5,141(4) 135,875(17) Fm-3m
En atmosfera normal (Aire) (1350°C/8h)

y=0,3 3,5559(9) 11,2445(7) 123,132(8)

5,1216(5) 134,34(2) Fm-3m

En atmosfera reductora hiumeda (800°C/16h)

3,5970(8) 11,401(4) 127,75(6) P63/mmc

5,1423(7) 135,98(3) Fm-3m

En atmosfera reductora seca (800°C/16h)

3,5975(8) 11,3965(38) 127,73(6) P6s/mmc

5,1417(7) 135,94(3) Fm-3m

P63/mmc
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En segundo lugar, en atmosfera reductora hUmeda, se puede notar un aumento del
volumen del titanato a la fase inicial sin que para el electrolito se produzca ningin cambio
importante. Este hecho podria ser adjudicado en gran parte a la reduccién de Mn3*
(rmn3+=0,58 A) a Mn2?* (run3+=0,75 A) [31] que implica un aumento de radio i6nico del
manganeso. Se descartan otros tipos de difusion catidénica. En este punto es necesario
aclarar que, aunque la prueba en aire se hizo durante menos horas en comparacion con
las pruebas en condiciones anddicas, el hecho de que la primera hubiera sido realizada
a una temperatura mucho mayor ha permitido una mayor difusion catidnica electrodo-

electrolito.

Finalmente, en la tabla también se nota que en atmoésfera reductora seca el

comportamiento de los materiales similar.

En contraste, Dominguez (2015) realiz6 la prueba de compatibilidad en atmdsfera aire
del compuesto YMno,73Tio,203 con el electrolito YSZ a 1200°C/12h, de lo que se obtuvo
que ambos materiales mantienen sus fases sin descomposicién, pero habia reportado la
presencia de una pequefia impureza identificada como ZrTiO4 como consecuencia del
transporte de iones entre el titanato y el electrolito. Los resultados obtenidos en ese
trabajo no permiten corroborar esa informacion y se necesita una tercera experiencia para
poder determinar si la formacion de la fase ZrTiO4 no puede ser por casualidad fruto de
la presencia de una fase amorfa invisible por DRX en la muestra de titanato preparada

por Dominguez [26].
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3. CONCLUSIONES

Se sintetizaron los compuestos YMnxTiyO3 (y= 0,2; 0,3) con diferentes contenidos de
manganeso, los cuales se obtuvieron (i) puros con presencia de una fase hexagonal
P6s/mmc o (ii) como mezclas de esta fase hexagonal con una fase romboédrica R3c,
para valores de x+y=0,95, lo que podria explicarse debido a la superestequiometria de
los materiales y la variacién en el contenido de oxigeno en cada dopaje; esto sugiere un
limite de solubilidad en la cantidad que se sustituya de Ti/Mn para obtener materiales

monofasicos.

La introduccién del catiéon Ti** le da al material YMnoTio,303 la capacidad de soportar
mayor temperatura de reduccion respecto al compuesto sin dopar o de menor contenido
de titanio debido a que este cation es mas dificil de reducir que el manganeso. Sin
embargo, en atmosfera seca, podria darse una descomposicion del material a tiempos

mas largos.

Al poner en contacto el compuesto YMno,sTio,303 con el electrolito convencional YSZ, se
encuentra que estos no reaccionan entre si de manera a formar una tercera fase (sobre
todo que fuera aislante), ni presentan la descomposicion de ninguno de los dos
materiales. Una difusion catidnica ocurre entre los dos materiales, lo que no puede ser

sino beneficioso para el establecimiento de la interfase electrolito-electrodo.
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Estos resultados confirman que la sustitucion de Ti** de la fase YMnOs es de gran interés
para la utilizacion como material de anodo para celdas SOFC.
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RECOMENDACIONES

Estudiar los compuestos con mayor contenido de titanio YMnxTio,4O3 como posibles

materiales para celdas SOFC.

Estudiar la conductividad electronica y las propiedades electroquimicas de los

compuestos propuestos.

Realizar pruebas que comprueben el cambio de oxidacion de los iones propuestos por

medio de técnicas como XPS.
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ANEXOS

ANEXO A. Proceso de sintesis Sol-Gel

Sobre una plancha de calentamiento en un vaso de precipitado se disolvid la cantidad
calculada de acido citrico con agua destilada y un agitador magnético a 100°C con
agitacion de 250 rpm, luego se agregd por medio de una pipeta la cantidad

correspondiente de acido nitrico a la disolucion.

Para calcular la cantidad de cada reactivo necesario en la sintesis, se debe tener en
cuenta que con el objetivo de generar nitratos se calcula la cantidad que se usa de acido

nitrico:

Y32032 + 6H*(NO3)” —» 2Y3(NOs)s + 3H20 ; Y3*y 3 nitratos
Ti**022+4H*(NO3) = Ti**(NO3)s + 2H20 ; Ti*" y 4 nitratos

Mn2*COz% + 2H*(NO3)—>Mn2*(NO3)2" + 3H20 + CO2 ; Mn?*y 2 nitratos

Entonces, por cada catiébn se generan la misma cantidad de nitratos, ademas para la
complejacién el acido citrico se debe al menos tener con la misma cantidad de cationes,
pero esto genera una reaccion exotérmica que esta influenciada por la relacion

citrato/nitrato, por esta razén se prefiere poner un exceso de 3 citratos por cada cation.
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A continuacion, en un balon se coloc6 la cantidad necesaria de 6xido de Itrio al que se
agrego la mezcla de &cidos, asi la mezcla tomé un color blanco; el balén se introdujo en
glicerina con el objetivo de homogenizar la temperatura a 200°C con agitacion de 500
rom, también se conectdé a un reflujo para no tener pérdida de acidos durante la

disolucién. Al obtener una mezcla traslicida se considera disuelto el 6xido.

En seguida se vierte la mezcla anterior a un vaso de precipitado donde se adiciona la
cantidad adecuada de carbonato de manganeso el cual burbujea (debido a que el
contacto con el &cido produce una pérdida de CO2 dejando el compuesto como MnO) y
toma un color café oscuro; el vaso se coloca en una plancha de calentamiento a 120°C
con agitacion de 220 rpm, a medida que se va disolviendo la mezcla toma un color
amarillo intenso. Después de tener disuelto el manganeso se procede a pesar en otro
vaso de precipitado el isopropoxido de titanio y alli se trasvasa la mezcla anterior, la cual

mantiene su color amarillo.

Debido a que el isoprop6xido contienen etilenglicol (que se us6 para su estabilizacion) no
es necesario agregarlo, asi sucede la complejacién, con esto se mantiene la agitacion
hasta que la mezcla empieza a volverse gel con un color amarillo claro. Posteriormente
se retira la agitacion y se deja soélo la accién de la temperatura, con esto se termina de

generar el 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 difraccion en polvo de neutrones o de rayos X recolectados a
pasos constantes o variables en el angulo de dispersién 26 o usando la técnica tiempo-

de-vuelo de neutrones (TOF).

El método de Rietveld

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 patrén 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 tedrico y lo experimental, los programas que desarrollan este método son FULLPROF,
DBWS, GSAS, Rietan, MAUD, RIQAS, etc.

Los algoritmos implementados al 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.
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- Las caracteristicas del instrumento (curva de resolucion del difractometro, parametros
de desplazamiento concernientes a los desajustes del gonidbmetro, geometria
experimental y caracteristicas del detector).

- Parametros estructurales (parametros de celda unidad, posiciones atomicas,
ocupaciones atomicas y desplazamientos atémicos).

- Parametros microestructurales (tamafio cristalino medio, microtensiones y 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, posicion zero-point, factor de escala, parametros de la celda
unidad, contribucién a la forma del pico, parametros U, V y W y coeficientes asimétricos.

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

encontrar el menor valor posible del residuo Sy definido como:

Sy = Xiw; (Vi = Yei)? (1)

Wi = 1/yi

yi es la intensidad experimental observada en el paso i-ésimo del difractograma y y.i en
la intensidad calculada para el paso i-ésimo. La definicibn matematica de yc se muestra
en la ecuacién (2), la cual incluye todos los datos que determinan la intensidad de una

sefal y que dependen de los parametros refinados.
2
Year = S 2i Lnk |F(hkl)| - (26; — 260y PeninyA + Vi (2)
Donde:
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(hkl) representa los indices de Miller hkl correspondientes al vector de dispersion.
Vpi representa la intensidad del background en el punto 26;,

S representa el factor de escala de la fase f,

Ly contiene los factores de correccion de Lorentz, Polarizacion y Multiplicidad.
¢(26i — 29(hk1)) es la funcion que representa la forma del pico.

Puipy €s la funcion de orientacion preferencial de la muestra.

A es el factor de absorcion y fenémenos asociados.

Feniry €s el factor de estructura correspondiente al pico con vector de dispersion s.

Parametros de pico

La forma del pico es un factor de importancia a la hora de estudiar una muestra por
difraccién 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 pardmetros estructurales de la muestra, dependientes de la
intensidad integrada, tengan sentido fisico. Si bien, en un perfil de difraccion se observa
qgue H (el ancho maximo a la altura media del pico) es funcion 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, en lugar se ajustan los coeficientes de las
ecuaciones que describen la variacion del ancho maximo a la altura media del pico con
20. Por ejemplo el caso de la ecuacidon de Cagliotti, Pauletti y Ricci que describe la

variacion de H con 06 para perfiles Gaussianos:
(FWHM); = H? = Utan?(0) + Vtan(8) + W

El refinamiento de Rietveld emplea una funcién de perfil que modela los picos de
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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 (xy, ... x,,_,,)ode los parametros
iniciales se dejan fijos, permitiendo al subconjunto (x;,_,,+1, --- X;p)variar hasta alcanzar el
minimo. El modelo se va ampliando a medida que el ajuste va mejorando y la funcién de
minimizacion 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, pueden ser tomados 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/) o la base de datos del Sistema Estructural de la

Cambridge (The Cambridge Structural Database System) (ver www.ccdc.cam.ac.uk).

También existe una base datos estructurales en linea para minerales (ver
http://www.minsocam.org/MSA/Crystal_Database.html). Un numero de modelos
estructurales también fueron suministrados por la [UCr (International Union
Crystallographic) en un Round Robin de Andlisis Cuantitativo de Fases

(http://www.iucr.ac.uk/iucr-top/comm/cpd/QARR/data-kit.htm).

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 formacién del perfil

de difraccion. La utilizacion de un modelo incompleto llevara inevitablemente a obtener
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parametros (X1,... Xm-n) 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 niumeros que indican distintas relaciones entre las intensidades
observadas (yi) y las calculadas (yca)). Esta serie de numeros reciben el nombre de
criterios de ajuste del refinamiento, y se calculan a partir de los valores residuales Ry (R-
patron), Rwp (R-patron pesado), Re (R-esperado), y factor de bondad x? cuyas

expresiones se muestran a continuacion:

Rp = Zlyi - ycall/Zlyil
Rup = [Ewi(yi — yea)* /X w; y*1H?
Re = [(N = P)/Ew; y*]'/?

1/2 _ Rwp
= %

x?=GOF =[S,/(N —P]
Donde Rp representa la relacién directa entre las intensidades observadas y las
experimentales sin ninguna clase de peso entre ellas. Es un pardmetro 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. Es
suficiente que un perfil de difraccion tenga un background alto y esté bien ajustado para
gue este pardmetro sea muy bajo, ya que la diferencia relativa entre intensidades se

vuelve muy baja si yi es siempre alto.

Rwp €s el principal pardmetro de ajuste ya que en su numerador se encuentra la funcion
que es minimizada por el método de minimos cuadrados. A diferencia del Rp, incluye una

funcidn de peso sobre las intensidades que da mayor importancia a los desajustes en las
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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 da un

indicio de la calidad del refinamiento del patron de difraccion en su conjunto.

Re es 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 Rwp

cuando la calidad de los datos de difraccién es buena.

X2 es el pardmetro utilizado para realizar el test de bondad de ajuste (GOF: goodness of
fit). Numéricamente igual a la raiz cuadrada de Sy dividido entre la diferencia del numero
de observaciones (N) y el nimero de parametros ajustados (P). Su expresion esta
relacionada con los pardmetros Rwp ¥ Rexp. 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 (estadistica de conteo en cada punto, nUmero de puntos, etc.) es insuficiente para
describir el nimero de parametros que se estan intentando ajustar.

Ademas de los parametros de ajuste mencionados anteriormente existen otros, como son
el Rg (Factor R - Bragg) y el Rr (Factor R-structure) que se calculan para asesorar al
experimentador sobre el ajuste de las intensidades calculadas Ic (mediante integracion
de la curva ajustada a los maximos experimentales) a las intensidades observadas Io
(determinadas mediante la integracién numérica de los picos en la region determinada

por el modelo).

Rp = leo - Icl/leol
Re = X|1,Y% = 1.Y2|/35|1,"?|

58



Estos dos parametros de ajuste no tienen en cuenta las intensidades de las zonas del
difractograma donde no hay méximos de difraccion, 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 demés pardmetros de
ajuste del perfil de difraccion son altos. Por lo tanto, éstos ultimos sélo pueden utilizarse
para comparar calidades de ajuste de una estructura a un conjunto de datos si los

pardmetros de ajuste del perfil completo son comparables.

Aungue se han mencionado 6 parametros numeéricos que asesoran sobre la calidad del
ajuste, la mejor indicacién de éste puede obtenerse durante el experimento, es decir,
mediante la inspeccion visual de la curva y; vs. 206 cuando es representada junto con la
curva Ye vs. 26, lo que permite ademas analizar detalles del mismo en regiones
especificas del difractograma. Adicionalmente, es muy Util representar, la curva de
diferencia de intensidades (yi — Yci) vs. 20 (Interfase grafica WinPLOTR). En ésta 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
pardmetros globales del ajuste. Por lo tanto, todos los programas de refinamiento de
Rietveld cuentan con la interfase grafica que actualiza el resultado de cada ciclo de

refinamiento en forma automatica (ref).
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ANEXO C. Resultados graficos del refinamiento Rietveld/LeBail de los compuestos
YMnxTiyOs.
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ANEXO D. Tabla de los parametros de red para los compuestos YMnxTio,30s.

YMnyxTi030s ‘

a c \% Grupo espacial

x=0,55

3,5945(2) 11.3835(9) 127,372(15) P63/mmc
x=0,6

3,6010(3) 11,2774(11) 126,549(19) P63/mmc
x=0,65

3,6019(3) 11,1320(18) 125,079(26) P63/mmc

6,2377(100) 33,3785(53) 1124,703(312) R3c
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ANEXO E. Resultados graficos del refinamiento Rietveld/LeBail de las pruebas de
estabilidad para los compuestos YMnxTiyOs (y= 0,2 x=0,73; y=0,3 x=0,6).

YMn, ;3Ti, ,0; en atmdsfera reductora humeda
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YMn, ¢Ti; ;0; en atmosfera reductora himeda
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YMn, ¢Ti; ;0; en atmosfera reductora seca
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ANEXO F. Resultados gréaficos del refinamiento Rietveld/LeBail de las pruebas de

compatibilidad para el compuesto YMno,sTio,303.

YMn, ¢Ti, ;0, con YSZ
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YMn, ¢Ti; ;0; con YSZ en atmosfera reductora seca
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