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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y ESTUDIO DE MATERIALES LasMCusO13+s (M=Ba, Sr) COMO CATODO DE
CELDA DE COMBUSTIBLE SOFC*

AUTOR: NELSON GIOVANNY MARTINEZ AVELLANEDA**

PALABRAS CLAVE: Celda de Combustible, SOFC, anisotropia, cupratos, YSZ, GDC, BCG, BZY,
LBCu, LSCu.

DESCRIPCION:

Las celdas de combustible de 6xido solido (SOFC) son dispositivos electroquimicos capaces de
generar energia eléctrica con alta eficiencia y minima o nula contaminacion, sin hacer ninguna
combustion, ni presentar restriccion termodinamicas tan fuertes como las del ciclo de Carnot. Con el
fin de mejorar limitantes como la estabilidad y rendimiento de la celda, se estudi6 la sintesis y
reactividad de materiales LasMCusO13+s (M=Ba, Sr) como posibles materiales de catodo de sistema
SOFC. Los compuestos LasMCusO1s-+s, caracterizados por su fuerte anisotropia y posible conduccion
eléctrica mixta de electrones e iones OZ fueron sintetizados por el método sol gel con EDTA o acido
citrico y caracterizados por difraccion de rayos X. Se estudi6 la reactividad quimica a alta temperatura
(T=1000°C) con los electrolitos convencionales zirconia estabilizada con oxido de itrio (YSZ) y ceria
dopada con gadolinio (GDC), asi como los electrolitos zirconato y cerato de bario dopados, BZY y
BGC, sintetizados por método al estado sélido. Se encontré que existe una fuerte reactividad entre
los cupratos LasBaCusO13+s (LBCu), LasSrCusOaisz+s (LSCu) y los electrolitos convencionales (YSZ y
GDC), debido a la presencia del lantano o del elemento alcalinotérreo en los cupratos; sin embargo,
la reactividad de LBCu es practicamente inexistente con los electrolitos BZY y BCG.

*Trabajo de Grado

**Facultad de Ingenierias Fisico-Quimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Gilles Henri
Gauthier, Ph.D. Quimica, Monica Viviana Sandoval, D. Quimica. Co-Directores: Leopoldo Suescun,
Ph.D. Quimica, Mario Alberto Macias, D. Quimica.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND STUDY OF LasMCusOas+s (M=Ba, Sr) MATERIALS AS CATHODE FOR
SOFC*

AUTHOR: NELSON GIOVANNY MARTINEZ AVELLANEDA**

KEYWORDS: Fuel Cell, SOFC, anisotropy, cuprates, YSZ, GDC, BCG, BZY, LBCu, LSCu.

DESCRIPTION:

Solid oxide fuel cells (SOFC) are electrochemical devices capable of generating electric energy; they
are characterized by its high efficiency and minimum or no contamination, without neither producing
any combustion, nor presenting very strong thermodynamic restriction such as for Carnot cycle. With
the aim of fostering some drawbacks such as stability and cell’s performance, we focused our study
on the synthesis and reactivity of LasMCusO13+s (M=Ba, Sr) materials as viable cathode materials for
SOFC device. The LasBaCusO13+s compounds, characterized by their high level of anisotropy and
their possible mixed electrical conduction of electrons and O? ions, were synthetized by sol gel EDTA
or citric acid method and characterized via X-Ray diffraction. The chemical reactivity at high
temperatures (T=1000°C) with the conventional electrolytes has been studied, i.e. with Yttria-
stabilized Zirconia (YSZ) and Gd-doped Ceria (GDC), as well as the doped barium zirconate and
cerate electrolytes, BZY and BCG, synthetized through the solid state method. Our results show that
there is a strong reactivity between cuprates LasBaCusOis+s (LBCu), LaaSrCusOais+s (LSCu) and
conventional electrolytes (YSZ and GDC), due to the presence of lanthanum and alkaline Earth
elements in the cuprates; however, the reactivity of LBCu is practically inexistent with BZY and BCG
electrolytes.

*Degree level work

**Physical-Chemical Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Director: Gilles Henri
Gauthier, Ph.D. Chemistry, Monica Viviana Sandoval, M.Sc. Chemistry. Co-Directors: Leopoldo
Suescun, Ph.D. Chemistry, Mario Alberto Macias, Ph.D. Chemistry.
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INTRODUCCION

En las Ultimas décadas, las concentraciones de gases de efecto invernadero han
presentado un notable aumento llegando a concentraciones promedio mundiales de
391 ppm para COz2, 1803 ppm para CHa y 324 ppm para N20 en el afio 2011, valores
gue exceden los alcanzados a niveles preindustriales en 40%, 150% y 20%,
respectivamente. Estos gases productos de la quema de hidrocarburos, son los
causantes en su mayor porcentaje del aumento de la temperatura media mundial
desde 1951 hasta 2010, presentando como consecuencias el aumento del nivel del
mar, cambio del ciclo del carbono, calentamiento de la atmosfera y del océano,

cambio del ciclo del agua, entre otros [1-2].

Por otro lado, la creciente demanda energética mundial y la disminucién de las
reservas de combustibles fosiles, asi como el incremento gradual en la conciencia
hacia el cambio climético y proteccion de los ecosistemas, crea una apremiante
necesidad de incrementar la generacion de energia eléctrica de manera eficiente y

sostenible que nos invita al desarrollo de nuevas tecnologias renovables [3].

El uso de energias limpias obtenidas a partir del viento, agua y sol se hace cada
vez mayor. Sin embargo, no son las adecuadas para cubrir la carga base del
sistema energético actual, debido a su produccion costosa y disponibilidad irregular.
Con estos argumentos, los investigadores se han motivado por encontrar y
desarrollar nuevas tecnologias de generacion eléctrica de manera sostenible que
permitan cambiar el modelo energético petrolero, por uno sostenible con el medio
ambiente. Una alternativa desarrollada desde mediados del siglo XIX son los
sistemas electroquimicos, cuyos desarrollos nos han permitido llegar a las celdas
de combustible [4]. Esas Ultimas estan clasificadas en diferentes tipos, dentro de las
cuales estan las celdas de combustible de 6xido sdlido. Las SOFCs (por sus siglas
en ingles Solid Oxide Fuel Cells), se presentan como una alternativa de cero
emisiones, de mayor eficiencia eléctrica (superior al 50%) comparada con los

motores de calor (hasta 44%) ya que no tienen restricciones termodinamicas tan
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fuertes como en el ciclo de Carnot [5-6]. Esto las convierte en una de las mejores
alternativas para el inminente cambio del modelo energético tradicional [7].

Las SOFCs son dispositivos electroquimicos que convierten la energia quimica de
la reaccion de oxidacion de un combustible en energia eléctrica sin llevar a cabo un
proceso de combustién [8]. Las SOFCs estan compuestas basicamente por dos
electrodos, catodo y anodo, separados por una capa densa de electrolito conductor
de iones oxigeno. En estos sistemas, es necesario que los electrodos presenten
alta conductividad electronica e ionica a la temperatura de funcionamiento de la
celda [9-10]. Las reacciones de oxido-reduccion ocurren simultaneamente en los
electrodos como se muestra en la Figura 1, donde el aire ingresa al catodo y junto
con una corriente eléctrica externa forma iones oxigeno los cuales se difunden a
través del electrolito para reaccionar en el anodo con el hidrégeno (u otro
combustible), formando agua (eventualmente CO3) y produciendo electricidad. Asi,
los electrones generados circulan por el circuito externo para llegar al catodo y
producir mas iones oxigeno que contindan la reaccion a medida que fluye
continuamente aire (catodo) y combustible (anodo) [11-12].

Figura 1. Esquema de funcionamiento de una celda SOFC.

Corriente eléctrica

7
Entrada de
aire,

\:: “Entrada de
\ combustible

|
+b2*$ Hy0 + 2¢ —

1 .
-0; + 2e— - N4 {1
Reaccion Anodo

2 Reaccion (&1601)

031]04323|3

. Hé‘ Salida exceso de
/combustible y agua

Salida exceso
de a\’rr\er NS

Fuente: El Autor

En una SOFC se usa comunmente como anodo cermets (composites ceramico-
metal) de 6xido de niquel dispersado en YSZ (6xido de zirconio dopado con 6xido
de itrio), en proporciones de 40 a 60% en volumen de NiO. Este material de bajo

costo, cumple con la mayoria de requerimientos para la aplicacion y se caracteriza
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por tener un coeficiente de expansion térmica (CET), concordante con el del mismo
electrolito YSZ, ademas que permite controlar el crecimiento de los granos de Ni
aumentando el area de frontera triple, zona en la cual ocurre la reaccion de
oxidacion electroquimica. Aun asi, estos materiales siguen presentando problemas
cuando se usan hidrocarburos como combustibles, tales como el envenenamiento
con azufre o la formacion de coque, dafios por operacion prolongada en presencia

de agua e inestabilidad a ciclos térmicos o redox [13].

Los electrolitos ademas de su buena conductividad anidnica necesaria para la
conduccion de iones oxigeno hasta la interface del material &nodo/electrolito, deben
ser aislantes electronicos en condiciones de trabajo. Comercialmente YSZ y GDC,
son los electrolitos mas usados, siendo el primero un 6xido de zirconia (ZrOz2)
estabilizado con 8% mol de 6xido de itrio (Y20s3), y el segundo, ceria (CeO2) dopada
con 10% de 6xido de gadolinio (Gd203). Este ultimo es el de mayor conductividad
en el mismo rango de temperaturas (500-700°C) pero empieza a ser conductor
electronico a mas alta temperatura en medio reductor. Ademas, estos materiales
han mostrado en algunas ocasiones reactividad con los electrodos de la celda, lo
que ha incentivado la busqueda de nuevos electrolitos que puedan reemplazar los
convencionales, sin reactividad y mejor conductividad idnica a temperatura inferior
a 700°C [3-14].

El material LSM (Lao.sSro.2MnQ3) es el mas popular para la fabricacion del catodo
en una SOFC, principalmente por su buena conduccién electrénica (200 a 300 S/cm,
entre 600 y 900°C) [15], similitud en los coeficientes de expansion térmica con los
electrolitos de zirconia y bajo costo. No obstante, LSM solo presenta buena
conductividad electrénica y pobre conductividad i6nica, ocasionando baja actividad
electro-catalitica la cual implica una alta temperatura de uso, por encima de 850°C.
Una alternativa que permite mejorar la conductividad i6nica es la mezcla del LSM
con el electrolito YSZ en proporcion 50/50 en volumen, aumentando asi la cantidad

de sitios de reaccion electroquimica, llamados zonas de triple frontera de fase o
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frontera triple (TPB Triple Phase Boundary en inglés, Figura 2), hecho que permite
pasar de un conductor meramente electronico a un conductor mixto; permite
disminuir la resistencia a la polarizacion del electrodo aumentando la eficiencia de

la celda y disminuir la temperatura de funcionamiento [16].

Figura 2. Electrodo basado en un conductor electronico o mixto

Nuevos Oxidos (MIEC)

© Puntos triples o TPB

Conductor puramente electrénico Conductor mixto

Fuente: Modificado de [7].

La alta temperatura de uso implica un mayor desgaste de los materiales de toda la
celda, ademas de requerir interconectores fabricados de aleaciones costosas.
Igualmente, en ciertas condiciones de operacion, LSM puede presentar reactividad
con el electrolito YSZ ya que estos reaccionan en temperaturas cercanas a los
1200°C, lo que disminuye el rendimiento de la celda al formarse una capa aislante
de zirconato de lantano La2Zr.07 (0 SrZrOs) en la interface catodo/electrolito [8-17].
Los materiales de catodo que han exhibido algunas mejoras respecto a LSM son
las cobaltitas de lantano LSC (LaxSr1-xCoOs x=0,6-0,8), las cuales podrian funcionar
a menor temperatura ya que presentan una buena conductividad eléctrica mixta
(c6=1200 S/cm a 1000°C), entre electrones y iones, conduciendo a una mayor
densidad de potencia al acoplarse en particular con el electrolito LSGM [18]. El
problema de las cobaltitas reside en su muy alto Coeficiente de Expansion Térmico
respecto al electrolito, casi el doble CET de LSM, lo que constituye una dificultad al
integrarse en la celda. No obstante, se ha reportado que LSC puede sustituirse en

la posicion B de la perovskita con cationes como hierro para formar
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Lao.6Sro0.4C00.8Fe0.203-5 (LSCF) [19] 0 niquel para formar LaixSrxNiyFe1yOs-s (LSNF)
[20]. En el caso de LSNF, se demostré que existe un mejoramiento en la estabilidad
quimica y la densidad de potencia con composiciones de x=0.3-0.6; y=0.2-0.4 en el
rango de temperaturas de 400 a 600°C con un maximo de potencia de 725 mW/cm?
a 600°C para la composicion Lao.aSro.6Nio.2Feo.s03-5 [20]. De manera similar, las
propiedades de LSCF hacen de este material uno de los mejores que se han
desarrollado para reemplazar LSM (en particular de composicion
Lao.eSro.aFeo02C00803), quien proporciona una mayor densidad de potencia,
generando 1.07 W/cm?, cerca del 24% mas que LSM con 0.86 W/cm? a 825°C al
acoplarse con el electrolito GDC, con un maximo de conductividad de 1369 S/cm a
600°C [21], mejorando en comparacion con LSM y LSC [13]. Aun asi, Su uso se ve
restringido por presentar reactividad con el electrolito YSZ formando una capa
aislante de SrZrOs, poseer valores de CETs todavia alejados a los de los electrolitos
comunes (TECLscr=17.5x10°K"t; TECepc=12.5x10°K), difusién del cobalto e
inestabilidad a 750°C [7-22-23].

Figura 3. Estructura cristalina de la perovskita doble PrBaCo0205.49

Bario
B Praseodimio

Cobalto
B Oxigeno

Fuente: modificado de [27].

Los catodos nombrados anteriormente poseen una estructura de tipo perovskita
ABOs, donde los cationes en la posicion A de la celda son generalmente lantanidos
o alcalinotérreos mientras que para la posicion B se usan metales de transicion
como cobalto, niquel, manganeso, hierro, cobre, entre otros [13]. No obstante,

existen en la literatura materiales que poseen estructuras derivadas de la perovskita
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y que presentan propiedades catodicas interesantes para la aplicacion. Es el caso,
por ejemplo, de las perovskitas dobles con vacancias de 6xigeno ordenadas, de
composiciéon REBaCo0:0s+s (Figura 3), las cuales poseen una estructura laminar con
ordenamiento de vacancias de oxigeno donde el cobalto puede adoptar diferentes
estados de oxidacion (+2, +3 y +4) y coordinacion (octaédrica y piramidal a base
cuadrada). Recientemente, esos materiales han demostrado ser buenos materiales
de catodos en SOFCs, especialmente por ser buenos conductores mixtos, al
presentar alta actividad electronica (500 S/cm) y también una conduccién ionica del
oxigeno alta (0.01 S/cm). Estos materiales han alcanzado valores de densidad de
potencia entre 150 y 500 mW/cm? para un rango de temperaturas de 700 a 800°C.
Aun asi, su uso se ha visto limitado por su alta reactividad quimica con los
electrolitos YSZ y GDC, e inestabilidad y descomposicion en fases como REC00Os

y BaCoOs a temperaturas superiores a 800°C [24-26].

Figura 4. Estructura Ruddlesden Popper con formula Sr2FeOa4

B Estroncio
B Hierro

B Oxigeno

Fuente: Modificado de [29]

Otra familia interesante que ha demostrado un buen comportamiento catodico a baja
temperatura son los materiales de estructura Ruddlesden Popper (RP), la cual se
ve representada en la Figura 4. Tal familia tiene como férmula general An+1BnXan+1,
y ha sido ampliamente estudiada por la diversidad de propiedades como actividad
fotocatalitica, conductividad ibénica, luminiscencia, propiedades eléctricas y
magnéticas, presentando la particularidad estructural de estar formada de laminas

(o bloques) paralelos apilados sobre el eje ¢ de la celda unidad [28]. Estas
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estructuras laminares asociadas a la presencia de atomos de oxigeno intersticial o
vacancias de oxigeno segun dichos planos permiten un mejoramiento de la
conductividad ionica y por ende de las propiedades electroquimicas de los catodos,
comparados con los nombrados anteriormente. Dichas mejoras han sido atribuidas
a la fuerte anisotropia” del material, llevando las propiedades conductoras de 3D en
los catodos convencionales, a 2D en las estructuras RP o de perovskitas dobles

vacantes [29].

Figura 5. Proyeccion segun c de la estrutura de LasBaCusOa1s3+s (lzquierda) y
LasaSrCusOa13+s (Derecha)

B Bario B Lantano
M Lantano M Estroncio
B Cobre M Cobre

B Oxigeno B Oxigeno

Fuente: El Autor

Siguiendo esos ejemplos recientes, surge el interés por estudiar estructuras
derivadas de la perovskita pero con un caracter de baja dimensionalidad mas
marcado, es decir materiales con estructura en tineles por ordenamiento de
vacancias de oxigeno segun una direccién del espacio como el caso de los
materiales RE4BaCus013+s5 Y RE6.4Sr1.6CusOz20+s5 (re-escrita: RE4SrCusOas+s) (Figura
5), donde RE puede ser La 0 Nd, para los cuales se han estudiado principalmente
las propiedades eléctricas, cataliticas y superconductoras [13-32-33].

Al igual de los casos anteriores, la presencia de vacancias de oxigeno parcialmente
ordenadas en forma de tuneles sugiere una posible aplicacion como catodos de

celdas SOFC.

*
Anisotropia: Caracteristica de algunas sustancias de variar alguna de sus propiedades segun la direccion del espacio.
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Asi, este trabajo constituye el estudio preliminar de los materiales de la serie
LasMCus013+5 (M=Ba, Sr) como materiales de catodo, abarcando la sintesis, estudio
estructural y su reactividad con los electrolitos cominmente usados en celdas
SOFC.

1. METODOLOGIA

1.1. SINTESIS DE LOS COMPUESTOS LasMCusO13+5 (M=Ba,Sr)

Los compuestos LasMCusO13+35 fueron sintetizados por el método sol-gel (Figura 6),
usando como precursores La203 (99.9%), BaCOs (99.8%), CuO (99%) y SrCOs
(99.99%), provistos por Alfa Aesar. El 6xido de lantano fue pre-calcinado a 1000°C
durante una hora, mientras que los carbonatos y CuO a 500°C, a fin de eliminar
carbonatos (caso de los 6xidos) y/o humedad. Como agente quelante fue utilizado
acido etilendiaminotetraacético (EDTA) en el caso de los compuestos con bario y

acido citrico en el caso de los de estroncio.

Figura 6. Esquema mostrado el proceso de sintesis por el método Sol-Gel

<= [ <~
70°C Etilenglicol 500°C

+ —> =1 —
[ l —— Y

Solucién de Solucién Solucién de Gel Cenizas
Nitratos Quelante Cationes

Fuente: El Autor

El proceso de sintesis comenzé con la disolucion de cantidades estequiométricas
de los precursores en acido nitrico en exceso, a 70-90°C con agitacion constante.
Simultaneamente, se preparé una solucion de EDTA con una relacion
cationes/agente quelante de 1:1, adicionando hidroxido de amonio hasta obtener
una solucion transparente. Cuando el acido citrico se utilizé6 como agente quelante
la relacion cationes/agente quelante cambio a 1:3. Posteriormente, la respectiva

solucion quelante se adicion6 a la solucion de cationes. Finalmente, se incorporo
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etilenglicol, manteniendo durante todo el proceso la temperatura y agitacién hasta
la formacion del gel. Tras la eliminacion del solvente, el gel deshidratado se calent6
a 500°C durante 5 horas en aire. Las cenizas fueron homogenizadas y prensadas
en forma de pastillas, para posteriormente ser calcinadas en aire a 950°C durante

12 horas con el objeto de obtener los materiales deseados.

1.2. ANALISIS ESTRUCTURAL

Para la determinacién y analisis de las fases obtenidas se empled Difraccion de
Rayos X de polvo. La toma de datos se realizé en un difractdbmetro de polvo marca
Bruker, modelo D8 con configuracion DaVinci Bragg Brentano, radiacion de CuKa
(intensidad de 30 mA y voltaje de aceleracion de 40kV). La identificacion de fases
se efectud con el software Search Match empleando la base de datos PDF2 (2004).
Una vez identificadas las fases se determinaron los parametros de red de la
estructura formada mediante el uso del programa FullProf y el método de andlisis
FPM o Full Pattern Matching (ANEXO B). Dicho método permitio ajustar el patron
de difraccion mediante un modelo que incluye tanto pardmetros estructurales como

experimentales.

1.3. PRUEBA DE ESTABILIDAD EN AIRE

Una vez obtenidos los materiales puros, se tomaron 0.5 gramos de muestra y se
elaboraron pastillas (6000 psi). Las pastillas se colocaron sobre una lamina de
alimina para ser calcinadas a 1000°C durante 1 hora en aire con una rampa de
calentamiento 5°C/min. Posteriormente, se macero y el polvo resultante se analizd
por difraccion de rayos X, seguido de un refinamiento por el método de Full Pattern
Matching, con el fin de averiguar si el material puede ser sometido a un ciclo térmico

necesario para la elaboracion de la capa de electrodo (sinterizacion).
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1.4. REACTIVIDAD CON LOS ELECTROLITOS YSZz8, GDC10, BZY Y BCG.

Una vez confirmada la pureza de la fase mediante difraccion de rayos X, y su
estabilidad a una temperatura superior a la temperatura de sintesis, se procedio a
la respectiva prueba de reactividad quimica con los electrolitos comerciales: zirconia
dopada con 8% de 6xido de itrio (8YSZ, Zro.s5Y0.1501.925, Nextech Materials, USA, #
312005), ceria dopada con 10% mol de gadolinio (L0GDC, Ceo0.9Gdo.101.95 Nextech
Materials, USA, # 112101). Se mezclaron cantidades iguales en masa (50:50) de
los materiales bajo estudio y de los electrolitos comerciales o los sintetizados BZY
o BCG (ver procedimiento abajo). Las mezclas fueron homogenizadas y
comprimidas formando pastillas de 8mm de diametro, las cuales fueron calcinadas
en aire a 1000°C durante 3 horas. Finalmente, se analizaron por Difraccion de rayos

X para observar la posible existencia, o no, de reactividad.

La sintesis de los electrélitos BZY (BaZro.ssY0.1503-5) Yy BCG (BaCeo0.9Gdo.103-) fue
llevada a cabo por reaccion en estado solido, en la cual cantidades estequiométricas
de BaCOs3 (99.8%) y 8YSZ 0 10GDC, calcinadas previamente por 1 hora a 500°C y
1000°C respectivamente, fueron mezcladas, maceradas y prensadas para la
obtencién de pastillas. En el caso del BCG, las pastillas fueron calcinadas en aire
unavez a1100°C y dos veces a 1200°C durante 12 horas con macerado intermedio.
Para BZY, se realiz6 una calcinacion adicional a 1300°C durante 12 horas, en todos

los casos usando una rampa de calentamiento de 5°C/min.

2. ANALISIS DE RESULTADOS

Los estudios realizados se presentan en dos partes fundamentales: (1) sintesis y
estudio de la reactividad de los materiales con los electrolitos comerciales y (2)

sintesis de un segundo tipo de electrolito y estudio de la reactividad.
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2.1. SINTESIS, CARACTERIZACION Y ESTUDIO DE REACTIVIDAD DE LOS
MATERIALES LasMCusO13+s (M=Ba,Sr) CON LOS ELECTROLITOS
COMERCIALES.

2.1.1. Sintesis de los materiales

Los patrones de difraccién de rayos Xy sus respectivos refinamientos FPM (Figuras
7 y 8) evidencian que los materiales LasBaCusOis+s, (LBCu) y LaaSrCusOuis+s,
(LSCu) fueron obtenidos puros al utilizar una temperatura de calcinacion de 950°C

durante 12 horas en aire.

Figura 7. Resultado grafico del refinamiento FPM para LasBaCusO13+s
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Para cada una de las muestras, el ajuste FPM se llevo a cabo usando una celda
tetragonal con grupo espacial P4/m para LBCu [32] y P4/mbm para LSCu [33], lo
gue permitié la determinacién de los parametros de red (Tablas 1). Las constantes
de celda para cada una de las fases sintetizadas fueron semejantes a los valores
reportados por C. Shivakumara et al., 2000 [32] y por C. Michel et al., 1988 y Keniji
et al., 1993 [33-34].
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Como se observa en la Tabla 1, los parametros de red presentan pequefias
diferencias posiblemente debidas al contenido de oxigeno en la estructura, que es
influenciado fuertemente por el proceso de sintesis. Estas estructuras presentan
vacancias de oxigeno en los tlineles, los cuales pueden variar sus concentraciones,

en funcién de la atmdsfera (presion parcial de oxigeno) o de la temperatura.

Figura 8. Resultado grafico del refinamiento FPM para LasSrCusOz13+s
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Tabla 1: Pardmetros de red obtenidos del refinamiento FPM para LasBaCusO13+s Yy

LaaSrCusO13+s

LasBaCusOi13+s LasBaCusOis+s | LaaSrCusOas+s La4SrCusO13+s
P4/m P4/m [32] P4/mbm P4/mbm [34]

alA 8.64779(9) 8.6475(1) 10.8444(4) 10.8606(4)

c/A 3.86089(4) 3.8594(1) 3.8600(1) 3.8589(1)

VIA3 288.734(4) 288.603(1) 455.93(3) 445.357
Rp (%) 2.04 Rwp (%) 2.77 Rp (%) 2.42 Rwp (%) 3.46

Rexp (%) 2.03 4 1.86 Rexp (%) 1.80 #? 3.69

La existencia de estos tuneles es posible solo en la direccion c lo cual es evidencia

de la fuerte anisotropa de los materiales y el hecho que el proceso de sintesis pueda
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influir sobre su contenido en oxigeno ya constituye una prueba de la posible
movilidad de los mismos, directamente relacionada a sus propiedades de

conduccion idnica.

2.1.2. Estabilidad en el aire a alta temperatura

La prueba de estabilidad de los materiales se llevé a cabo a temperatura de 1000°C
por 3 horas, es decir condiciones de temperatura mas altas que las condiciones de
sintesis, simulando el proceso de sinterizacion del electrodo sobre la capa del
electrolito cuando se fabrica la celda.

Figura 9. Comparacion entre los patrones de difraccion de antes (negro) y después
(azul) de la prueba de estabilidad a 1000°C para a) LBCu y b) LSCu.
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Los resultados de los difractogramas se comparan en la Figuras 9 para LBCu y
LSCu. En ambos casos, después del tratamiento térmico no se observan reflexiones
adicionales. Por otra parte, un refinamiento estructural por el método FPM permite
corroborar que las constantes de celda de cada material permanecen casi

invariables (Tablas 2 y 3, Figuras en Anexo A).

Segun los resultados anteriores se puede afirmar que ambos materiales LBCu y
LSCu son térmicamente estables en aire hasta 1000°C lo que sugiere que estas

condiciones pueden ser utilizadas posteriormente para los ensayos de reactividad.

Tabla 2: Comparacién de parametros de red antes y después de la prueba de
estabilidad a 1000°C de LBCu.

] LasBaCusOais+s LasBaCusOais+s
Parametros
P4/m (Antes) P4/m (Después)
a’lA 8.64779(9) 8.64802(25)
c/A 3.86089(4) 3.8594(14)
V/IA3 288.734(4) 288.777(1)
Rp (%) 2.04 Rwp (%) 2.77 Rp (%) 3.74 Rwp (%) 5.02
Rexp (%) 2.03 ¥ 1.86 Rexp (%) 3.93 7’ 163

Tabla 3: Comparaciéon de parametros de red refinados antes y después de la
prueba de estabilidad a 1000°C de LSCu.

Celda LasSrCusOus+s LasSrCusO1s+s
Tetragonal P4/mbm (Antes) P4/mbm (Después)

alA 10.84436(37) 10.84043(24)

c/A 3.85997(13) 3.86353(11)

V/A3 453.933(26) 454.022(19)
Rp (%) 2.42 Rwp (%) 3.46 Rp (%) 4.16 Rwp (%) 5.46
Rexp (%) 1.80 7 3.69 Rexp (%) 4.09 7 178
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2.1.3. Estudio de la Reactividad a alta temperatura con los electrolitos YSZ y
GDC

Una vez obtenidas las fases puras, se realizé el analisis de reactividad con los
electrolitos comerciales 8YSZ y 10GDC. Las Figuras 10 a 11 muestran los
difractogramas de las mezclas LBCu y LSCu con GDC o0 YSZ antes y después de
ser calentadas a 1000°C en el aire.

En el caso de LBCu, se evidencia una fuerte reactividad con los electrolitos. Para el
sistema LBCu/GDC (Figura 10), el desplazamiento a bajo theta de los picos de DRX
de ceria sugiere la difusion de lantano dentro de la red de la fluorita, conduciendo a
la destruccion del cuprato y formacion de (Gdi-xCex)a(Lai-xBax)aCueO1s-d y oxido de
cobre CuO. En el caso del sistema LBCu/YSZ (Figura 11) es mas la formacion de
la fase pirocloro tipo La2Zr207, eventualmente dopada (Bario o Itrio), acompafiada
de la posible formacién del zirconato de bario dopado tipo Ba(Zr,Y)Os-s, que implica
la destruccion de la fase de interés y la formacion de fases secundarias tales como
CuO y Laz2CuOs.

Figura 10. Patron de DRX antes y después del ensayo de reactividad LBCu-GDC
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Figura 11: Patrén de DRX antes y después del ensayo de reactividad LBCu-YSZ
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En el caso de la prueba de reactividad de LSCu con GDC (Figura 12), la fase inicial
permanece en muy baja proporcion; sin embargo, se puede observar la formacion

de un cuprato de tipo La2xSrxCuOa-s, La1-xSrxCuOs-s y un poco de CuO.

Figura 12: Patron de DRX antes y después del ensayo de reactividad LSCu-GDC
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Finalmente la reactividad de LSCu con YSZ (Figura 13), genera la descomposicion
de la fase cuprato resultando en la formacion de diferentes compuestos como la
fase de tipo pirocloro La2Zr207, eventualmente dopada, acompafnada de la posible

formacién de zirconato de estroncio dopada tipo Sr(Zr,Y)Os-s, CuO y (La,Sr)2CuOa.

Figura 13: Patron de DRX antes y después del ensayo de reactividad LSCu-YSZ
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2.2. PREPARACION Y ESTUDIO DE LA REACTIVIDAD CON LOS
ELECTROLITOS BCG Y BzZY

En uno de los casos de estudio de la reactividad entre LBCu y los electrolitos
convencionales se formo el compuesto BaZrixYxOs-s. LO interesante es que esta
fase, al igual de su analoga con cerio, BaCe1xGdxOs-5, €s conocida por sus
propiedades de conduccion idnica a alta temperatura, superior a 600°C (y protdnica
a temperatura inferior a 600°C) [35-37]. En busca de una solucién para mitigar la
reactividad mencionada anteriormente, decidimos escoger los materiales tipo
perovskita BaCeo0.9Gdo.10295 (BCG) y BaZrossYo.1502925 (BZY) como segunda
opcion para ser usados como electrolitos. Estos materiales fueron preparados a
partir de los mismos precursores 10GDC y 8YSZ como fue descrito en la
metodologia, y el estudio de la reactividad fue conducido de la misma manera que

en el caso de los electrolitos convencionales.
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2.2.1. Caracterizacion de los electrolitos BCGy BZY

La obtencion de los electrolitos fue confirmada a través de un analisis por DRX,

seguido de un refinamiento de tipo Full Pattern Matching (FPM).

Figura 14: Resultado grafico del refinamiento FPM para el electrolito BCG
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En la Figura 14 se muestra el patron de difraccion de BCG y la Tabla 4 los
respectivos parametros de red obtenidos después del refinamiento y su

comparacion con los reportados en la literatura [38].

Tabla 4: Pardmetros de red refinados para el electrolito Ba(Ceo0.0Gdo.1)O3-s

Celda Ba(Ceo0.9Gdo.1)O3-s Ba(Ceo0.9Gdo.1)O3-5
Ortorrombica Pmcn Pmcn [38]
alA 8.786(1) 8.780(9)
b/A 6.244(1) 6.235(8)
c/A 6.232(7) 6.219(0)
VIA3 341.90(8) 340.5(3)

Rp(%) 579 Rwp(%) 7.89 Rexp(%) 490 4 259

La minima diferencia entre los parametros de red es debida a leves diferencias en

las condiciones de preparacion o a una desviacion de la composicion nominal del
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polvo comercial 10GDC, el cual no corresponderia exactamente a 10% de Gd, lo

cual no seria un inconveniente para llevar a cabo este estudio preliminar.

Figura 15: Resultado grafico del refinamiento FPM para el electrolito BZY
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Tabla 5: Pardmetros de red refinados para el electrolito Ba(Zro.s5Y0.15)O3-s

Celda Ba(Zro.esY0.15)O3-5 Ba(Zro.gaYo.16)O3-5
Cubica Pm-3m Pm-3m [39]
alA 4.2160(2) 4.222
VIA3 74.939(5) 75.29

Rp (%) 3.69 Rwp (%) 507 Rexp (%) 4.21 2 145

De nuevo, la ligera diferencia entre los pardmetros de red calculados y los
reportados en la literatura provienen tal vez de una diferencia de composicion o en
el método de preparacion, ya que el material reportado por Nasani et al. [39] ha sido
preparado por combustién de nitrato-citrato, mientras que, en este trabajo, BZY ha
sido sintetizado por reaccion al estado solido, para el cual se utilizé una temperatura
maxima de calcinacion de 1300°C mucho menos que la empleada en la literatura
(1600 a 1800°C) [39]. Igualmente, el compuesto BZY fue obtenido como fase pura

bajo las condiciones de sintesis utilizadas en este estudio. El diagrama de DRX y
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los parametros de red refinados son mostrados en la Figura 15 y la Tabla 5,

respectivamente.

2.2.2. Estudio de la Reactividad a alta temperatura con los electrolitos BCG y
BZY

Una vez obtenidos los nuevos electrolitos BCG y BZY se procedi6 a realizar la
prueba de reactividad con los materiales de estudio, LBCu y LSCu, en las mismas
condiciones que las anteriormente descritas para YSZ y GDC. Como se muestra en
la Figura 16 y las Tablas 6 y 7, la reactividad fue minima entre los electrolitos BCG
y BZY con el material LBCu, conduciendo en ambos casos, Unicamente, a la
formacion de una cantidad pequefia de fase tipo (La,Ba)2CuOa. La ventaja es que
esta fase no es aislante, asi que su presencia no inhibe su uso en las SOFC [40].

Figura 16: Patron de DRX antes y después del ensayo de reactividad de LBCu con
(a) BCGy (b) BZY.

a) Face
1 * ¢ (Lay Ba Jouo, 4
E A LN N
=4 »*
[ ]
A ﬁ = A |
b ) ' L - LBCu

* BZY
* (Lay Ba JCuo, 4

-

Intensidad (u.a)
l
)

20 30 40



Tabla 6: Pardmetros de red refinados después del ensayo de reactividad entre

LBCuy BCG
LasBaCusOi13+s Ba(Ceo0.9Gdo.1)Os-s La2xBaxCuOa-s
P4/m Pmcn [4/mmm 1csb Number: 068378
alA 8.64771(13) 8.78014(37) 3.78350(29)
b/A 8.64771(13) 6.23841(21) 3.78350(29)
c/A 3.86060(8) 6.22046(21) 13.315(3)
VIA3 288.706(8) 340.720(21) 190.617(54)
Rp (%) 2.34 Rwp (%) 3.43 Rexp (%) 2.15 ¥’ 253

El andlisis de los parametros de red, después de realizar el refinamiento FPM,
permite corroborar la minima reactividad entre los electrolitos BCG/BZY y LBCu; la
diferencia de los parametros de red de cada uno de los materiales antes y después
de la prueba puede provenir de la difusidén cruzada entre los cationes del electrodo
y el electrolito. Asi mismo no se descarta que la reactividad también sea
consecuencia de la pureza de los electrolitos ya que estos presentaban una

pequefia impureza de BaCOs que pudo conducir a la formacion de la fase de tipo

LazxBaxCuOa-s.

Tabla 7: Parametros de red refinados después del ensayo de reactividad entre LBCu
y BZY

LasBaCusO013+s Ba(Zro.ssYo.15)O3-s LazxBaxCuOa-s
P4/m Pm-3m [4/mmm icsb Number: 068378
alA 8.64941(22) 4.21189(12) 3.78490(22)
c/A 3.86063(16) — 13.28509(193)
VIA3 288.822(16) 74.719(3) 190.315(32)
Rp (%) 2.61 Rwp (%) 105 Rexp (%) 2.01 X2 3.57
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En el caso de la reactividad de los electrolitos BCG y BZY con LSCu, el resultado

no fue tan positivo, debido a que se formaron grandes proporciones de otras fases

de tipo cupratos (La,Ba)2CuOa, (Y,Zr)2CuOa4 y/o (La,Sr)2CuO4 como se evidencia en

las Figuras 17 y 18.

Figura 17:
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3. CONCLUSIONES

Es posible obtener las fases LasMCus013+s (M=Ba, Sr) mediante el método de

Pechini modificado con EDTA y &cido citrico.

Los materiales LBCu y LSCu demostraron tener estabilidad en aire a 1000°C, no
obstante, presentaron una fuerte reactividad con los electrolitos convencionales
8YSZ y 10GDC; sin embargo, la fase LBCu mostré6 una minima y aceptable
reactividad quimica a alta temperatura con los electrolitos BCG y BZY, caso

contrario para LSCu quien siguié presentando reactividad.

Las fases BZY y BCG no se obtuvieron por el método sol-gel; no obstante el método

de sintesis al estado solido funciono muy bien.

Las fases de tipo LnsMCusO13+s no se forman.
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4. RECOMENDACIONES

Estudiar la estequiometria del material LBCu en aire por un analisis termo-
gravimétrico con el fin de corroborar el aumento, o no, de la concentracion de

vacancias de oxigeno a medida que aumenta la temperatura.

Determinar por DRX en temperatura el coeficiente de expansion térmica del material
LBCu (a comparar al CET de BZY y BCG).

Realizar medidas eléctricas en aire, asi como elaborar o fabricar celdas
electroquimicas simétricas con los electrolitos BCG o BZY para su posterior
evaluacion por Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS) a fin de conocer

el potencial como catodo de SOFC.
Finalmente, la posibilidad de sustituir el elemento de cobre por otros metales de

transicion tales como Co o Mn, a fin de estudiar posibles mejoras en las propiedades

guimicas y eléctricas del material.
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ANEXOS

ANEXOS A. Refinamientos de estabilidad y reactividad para los materiales de

catodo y catodo/electrolito.

Figura 19. Refinamiento estructural usando datos de DRX de LBCu después de la

prueba de estabilidad.
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Figura 20. Refinamiento estructural usando datos de DRX de LSCu después de la

prueba de estabilidad.
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Figura 21: Resultado grafico del
reactividad entre LBCuy BCG
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Figura 22: Resultado grafico del refinamiento FPM después de la prueba de

reactividad entre LBCu y BZY.
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ANEXOS B. Generalidades del Software 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 dispersién 20 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 patron como un dato de observacion.

El ajuste de los perfiles de difraccién 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 informacién

contenida en el difractograma, incluida la que se encuentra fuera de los picos de

difraccion, algunas de estas variables de gran utilidad son [43-44].
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- Las caracteristicas del instrumento (curva de resolucién del difractbmetro,
parametros de desplazamiento concernientes a los desajustes del goniometro,
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 funcién de minimos cuadrados, que

busca encontrar el menor valor posible del residuo Sy definido como:

Sy = Xiw; (Vi — Yei)? (1)

Wi = 1/%'

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

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

2
Year = S 2i Lnk |F(hkl)| - P(26; — 20kp))PueyA + vbi (2)

Dénde:

(hkl) representa los indices de Miller hkl correspondientes al vector de dispersion.
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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.
#(26; — 2611 €s la funcion que representa la forma del pico.
Py €S la funcion de orientacion preferencial de la muestra.

A es el factor de absorcién y fendmenos asociados.
Fniay €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
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 parametros estructurales de la muestra,
dependientes de la intensidad integrada, tengan sentido fisico. Si bien, en un perfil
de difraccion se observa que H (el ancho maximo a la altura media del pico) es
funcion del médulo 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 variacién del
ancho maximo a la altura media del pico con 20. Por ejemplo el caso de la ecuacién
de Cagliotti, Pauletti y Ricci que describe la variacion de H con 6 para perfiles

Gaussianos:
(FWHM); = H? = Utan?(0) + Vtan(8) + W
El refinamiento de Rietveld emplea una funcion 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),
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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, ...xm—n)ode los pardmetros iniciales se dejan fijos, permitiendo al
subconjunto (X;;—n+1, - Xp)variar hasta alcanzar el minimo. El modelo se va
ampliando a medida que el ajuste va mejorando y la funcion de minimizacion se va
acercando al minimo absoluto hasta lograr, en forma razonable, que todos los
parametros del modelo puedan ser libres de variar simultineamente 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 nimero de modelos
estructurales también fueron suministrados por la IUCr (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
formacion del perfil de difraccion. La utilizacion de un modelo incompleto llevara
inevitablemente a obtener parametros (xi,... 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 nUmeros que
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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 Rp (R-patrén), Rwp (R-
patron pesado), Re (R-esperado), y factor de bondad x? cuyas expresiones se

muestran a continuacion:

Ry, = 21Yi — Yearl /21¥il
Rup = [Zwi (i — Yea)*/Z Wy yi?11?
Re = [(N = P)/Ew; y”]'/?

1/2 _ Rwp
= %

x?=GOF =[S,/(N —P]
Donde Rp 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. Es suficiente que un perfil de difraccion tenga un background
alto y esté bien ajustado para que este parametro sea muy bajo, ya que la diferencia

relativa entre intensidades se vuelve muy baja si yi es siempre alto.

Rwp es el principal parametro de ajuste ya que en su numerador se encuentra la
funcién que es minimizada por el método de minimos cuadrados. A diferencia del
Rp, 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 da un indicio de la calidad del refinamiento del patron de

difraccién en su conjunto.
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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 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 Sy dividido entre la
diferencia del numero de observaciones (N) y el nimero de parametros ajustados
(P). Su expresién esté relacionada con los parametros Rwp Y 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 niUmero 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 |, (determinadas mediante la integracion numérica de los

picos en la regién determinada por el modelo).

Rp = leo - Icl/leol
Re = X|1,Y% = 1.Y?|/3|1,"7|

Estos dos parametros de ajuste no tienen en cuenta las intensidades de las zonas
del difractograma donde no hay maximos 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
demas parametros de ajuste del perfil de difraccidon son altos. Por lo tanto, éstos
altimos s6lo 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.
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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. 20 cuando es representada
junto con la curva yqi vs. 20, 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 parametros 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 [45].1

L SANDOVAL, Ménica V., Notas personales (UIS, 2012)
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