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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y ESTUDIO DE REACTIVIDAD DE LOS NUEVOS
MATERIALES A2xRExMNO4 (A: Sr, Ca; RE: La, Nd) CON POTENCIAL
APLICACION COMO ELECTRODO EN CELDAS DE COMBUSTIBLE DE OXIDO
SOLIDO (SOFC).”

AUTORES: DURAN AMAYA SILVIA ALEJANDRA Y PRADA DELGADO ANDREA
LUCIA™

PALABRAS CLAVES: SOFCs, manganitas, fases tipo KzNiFa4.

DESCRIPCION:

La mayor parte de la demanda energética actual se satisface mediante la combustion de fuentes
de energia no renovables tales como combustibles fésiles, lo que trae asociado la produccion de
grandes cantidades de gases generadores efecto invernadero (GEI) por eso se ha despertado un
considerable interés en el uso de fuentes de energia alternativas en las Ultimas décadas, una de
esas fuentes de energia renovable son las celdas de combustible.

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos que transforman de forma directa la
energia quimica en energia eléctrica por la reaccién electroguimica entre un combustible y un
oxidante. En este estudio, manganitas A>xRExMnO4 (A: Sr, Ca; RE: La, Nd) con 0<x<1 con
estructura de tipo Kz2NiFs; las cuales hacen parte de la familia de fases de Ruddlesden-Popper n=1,
fueron sintetizadas por el método sol-gel y estudiadas como materiales de electrodo para celdas de
combustible de 6xido sélido (SOFC).

El estudio de reactividad de las manganitas fue realizado empleando paralelamente los dos
electrolitos YSZ y GDC en medio oxidante. Los materiales de las series estudiadas fueron
compatibles guimicamente con el electrolito GDC en medio oxidante. Adicionalmente, se encontrd
que el material NdosSr1,5sMnO4 permanece estable en atmosfera reductora (3% H2/N2 - 850°C/6 h);
cumpliendo con los requerimientos preliminares para ser usado como electrodo y convirtiéndolo en
un material prometedor para ser usado simultaneamente como anodo y catodo en celdas
simétricas.

" Proyecto de Grado
™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Director: Dr. Gilles H. Gauthier. Codirectora: M. Sc. M6nica Viviana Sandoval.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND STUDY OF REACTIVITY OF NEW MATERIALS Ax-
xRExMnOs (A: Sr, Ca; RE: La, Nd) AS ELECTRODE WITH POTENTIAL
APPLICATION AS FUEL CELLS OF SOLID OXIDE (SOFC)."

AUTHORS: DURAN AMAYA SILVIA ALEJANDRA Y PRADA DELGADO ANDREA
LUCIA™

KEY WORDS: SOFCs, manganites, KaNiF4 —type phases.

DESCRIPTION:

Most of the current energy demand is satisfied by burning non-renewable energy sources such as
fossil fuels, which brings associated production of large amounts of greenhouse gases (GHG), that
has attracted considerable interest in the use of alternative energy sources in recent decades, one
of the renewable energy sources are fuel cells.

Fuel cells are electrochemical devices that convert the chemical energy directly into electric power
by the electrochemical reaction between a fuel and an oxidant. In this research, the manganites A..
xRExMNnO4 (A: Sr, Ca; RE: La, Nd) with 0<x<1 with KzNiF4 structure type; which are part of the
family of Ruddlesden-Popper phases n=1, were synthesized by the sol-gel method and studied as
electrode material for fuel cells of solid oxide (SOFC).

The study of reactivity of the manganites was performed in parallel using both YSZ and GDC
electrolytes in oxidizing atmosphere. The materials studied were chemically compatible with the
electrolyte GDC in oxidizing atmosphere. Furthermore, it was found that the material Ndo,5Sr1,5sMnQOa4
is stable in a reducing atmosphere (3% Hz/N2 - 850°C/6 h); meeting the preliminary requirements
for use as electrode and making it a promising material to be used simultaneously as anode and
cathode in symmetrical cells.

" Thesis
“Physicochemical Engineering Deparment. Chemical Engineering School.
Advisor: Dr. Gilles H. Gauthier. Co-Advisor: M. Sc. Ménica Viviana Sandoval.
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INTRODUCCION

La mayor parte de la demanda energética actual se satisface mediante la
combustién de fuentes de energia no renovables tales como combustibles fésiles,
lo que trae asociado la produccién de grandes cantidades de gases generadores
efecto invernadero (GEI), especialmente dioxido de carbono (CO2) y otras
emisiones nocivas a la atmosfera. La disminucion gradual de las reservas de
combustibles fosiles y los esfuerzos para combatir la polucién y emisiones de
gases GEI han despertado un considerable interés en el uso de fuentes de

energia alternativas en las ultimas décadas [1].

Una de la fuente de energia alternativa son las celdas de combustible (CC),
dispositivos electroquimicos que consumen hidrégeno y oxigeno para producir
electricidad. Diferentes tipos de celdas de combustible se han desarrollado, cada
una con caracteristicas diferentes [2]. Este trabajo se centra en las Celdas de
Combustible de Oxido Soélido (SOFCs, del inglés Solid Oxide Fuel Cells) que es
una de las tecnologias mas prometedoras ya que ofrece significativamente mayor

eficiencia eléctrica, asi como co-produccion de calor de proceso de alta calidad [1].

1. MARCO TEORICO

Una celda de combustible es un dispositivo de conversidbn de energia que,
electroquimicamente convierte la energia quimica de una reaccién de oxidacion y
reduccion directamente, en energia eléctrica [3]. El proceso se desarrolla de
manera continua mientras la celda sea alimentada con la suficiente cantidad de

combustible y oxidante (fuente externa).
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Figura 1. Principio basico de funcionamiento de una CC de 6xido solido
(SOFC).

Fat
{7 electricidad

Fuente: Ruiz J.C. y Canales J. Pilas de combustible de 6xidos solidos (SOFC). [4]

Estas SOFC se basan en la capacidad que presentan ciertos 6xidos de permitir el
transporte de iones 6xido a altas temperaturas (600-1000°C). Ademas, pueden
utilizar directamente tipos de combustible diferentes a hidrégeno, como monoxido
de carbono, alcoholes e hidrocarburos; lo que las diferencia de los demas tipos de

CC menos flexibles en cuanto a la naturaleza del combustible [4].

Estos sistemas operan mediante una celda electroquimica que consiste
principalmente de tres componentes: (i) un anodo donde ocurre la oxidacion del
combustible; (ii) un catodo donde ocurre la reduccion de oxidante (el oxigeno del
aire por lo general) y, (iii) un electrolito sélido denso por donde se transportan los
iones O? (Figura 1). Cada uno de estos componentes posee diferentes funciones y
requiere ciertas caracteristicas que incluyen: estabilidad quimica y dimensional en
ambientes oxidantes y reductores, actividad catalitica y compatibilidad quimica con

los demas componentes de la celda, entre otros.

17



Los electrolitos mas utilizados son la zirconia estabilizada con 8%mol de 6xido de
itrio (YSZ) la cual presenta una buena estabilidad mecanica y quimica, y la ceria
(CeO2) dopada con 10 6 20%mol de gadolinio (GDC), siendo esta ultima la mas

conductora, pero es inestable en ambiente reductor por encima de 700°C [4].

El catodo debe presentar un alto grado de porosidad y una elevada conductividad
electronica e ionica. Idealmente, el material debe ser conductor mixto de
electrones e iones O?%, llamandose MIEC por su denominacién en inglés: Mixed
lonic Electronic Conductor. Por esta razon, se compone generalmente de
materiales de 6xidos mixtos de tipo estructural perovskita, la cual puede acomodar
cationes de una gran variedad de radios i6nicos y estados de oxidacion, con
posibilidad de crear un alta concentracion de vacancias de oxigeno, aumentando
asi la conduccion iénica, generalmente la mas débil de los dos tipos. Por otro lado,
la simetria octaédrica promueve una estructura de bandas metdlicas o
semiconductora a alta temperatura, aumentando asi la conduccion electronica. El
material de catodo de estado de arte es una perovskita de tipo LaMnOs
generalmente dopada con calcio (10-30%mol) y mas seguido con estroncio (10-
20%mol) en lugar de lantano, dando un material de buena conductividad
electronica denominado LSM. El LSM tiene una relativamente buena estabilidad
qguimica con el electrolito de zirconia y se mejora aun mas con una
subestequiometria en el sitio A de la perovskita. Actualmente, la tendencia siendo
a la disminucion de temperatura de funcionamiento, LSM se encuentra un poco
limitado en términos de operacién debido a su falta de conductividad i6nica a bajas
temperaturas [5][6]. En consecuencia, se han desarrollado una gran variedad de
materiales para utilizarse como catodos, entre ellos; los cétodos de tipo
Cobaltoferritas (LSCF) de estructura perovskita como LaoaSro6C00,sFe0,203-5
(LSCF) [7] o el reportado recientemente Baos5SrosC0o0,8Fe0203-5 (BSCF) [8] o los
niquelatos de tierra rara de estructura laminar de tipo Ruddlesden-Popper dentro

de los cuales se encuentran los niquelatos de lantano La2NiOs+s y la
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correspondiente fase sustituida con estroncio La2xSrxNiOass, los cuales exhiben un

rango amplio de hiperestequiometria de oxigeno (0 < d < 0,25) [9][10][11].

Del lado anddico, el cermet de niquel/zirconia estabilizada con itrio (Ni/YSZ) es el
material mas comdn empleado. En este composite cerdmico-metal, el niquel actla
a la vez como conductor electrénico y también como electrocatalizador de la
reaccion de oxidacion, es ademas capaz de soportar las condiciones de
funcionamiento de una SOFC: condiciones reductoras y una temperatura entre
600 y 1000°C. Por su parte, YSZ (el mismo material de electrolito) se utiliza para
soportar las particulas de niquel-metal, inhibir el crecimiento y la aglomeracién de
las particulas metélicas, adicionar conductividad iénica al material y proporcionar
un coeficiente de expansion térmica (CET) cercano al CET del mismo electrolito.
La problematica de este tipo de anodo recae en la sensibilidad al azufre, baja
estabilidad redox y cuando se usan combustibles hidrocarbonados en vez de
hidrogeno puro debido a que el niguel es un catalizador tanto de la reaccion de
reformado, como del craqueo de hidrocarburos lo que genera depdsitos de
compuestos carbonatados en la superficie del cermet, envenenando la celda en

poco tiempo [12].

Para solucionar los inconvenientes anteriores, se ha propuesto reemplazar el
cermet por materiales monofasicos de tipo MIEC, al igual del lado catddico,
contribuyendo a un aumento de la zona de reaccion anddica. Por lo general,
oxidos mixtos presentan una tolerancia al azufre y una disminucién de la
formacion de coque. Asi, la mayoria de las investigaciones en materiales
alternativos para utilizarse como &anodo se han hecho sobre perovskitas
conductoras mixtas (LaCrOs O SrTiOs dopado) [13]. Entre las perovskitas
funcionando como material de anodo, uno de los compuestos de mas alto interés
se generd de la combinacion de un material de tipo cromita La1-xSrkCrOsz-5 (LSC)
con buenas propiedades de estabilidad y conduccién electrénica y uno de tipo

manganita de lantano (LaMnOs) con buen rendimiento como material de céatodo,
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conduciendo a la familia La1-xSrxCri-yMnyOs3-5 (LSCM) [14][15]. De manera
excepcional, LSCM demostré ser un material promisorio para ser usado no
solamente como anodo, sino también como catodo, ya que se demostré que es
estable en ciclos rédox con propiedades electroquimicas mejoradas en ambos

casos.

De hecho, y de manera general, la busqueda de nuevos anodos MIEC pone de
manifiesto el concepto novedoso de “celdas simétricas” establecido por primera
vez en el afio 2006, el cual propone una manera mas facil de fabricar celdas
usando simultaneamente el mismo material en el anodo y en el catodo [14][16].
Esta configuracion conduce a un desarrollo mas simplificado de las celdas con
menor costo de fabricacion reduciendo algunos problemas de incompatibilidad
entre los componentes. Sin embargo, el electrodo para celdas simétricas debe
cumplir con los requerimientos para los materiales tanto de anodo como de
catodo. Ser4d necesario un MIEC bifuncional que cumpla con las siguientes
caracteristicas: altas conductividades electronicas (= 1 S/cm) e idnicas junto con
una buena estabilidad estructural y quimica bajo condiciones de funcionamiento a
altas temperaturas (500-1000°C) y bajas o altas presiones parciales de oxigeno
(pO2), falta de reactividad con el electrolito y coeficientes de expansién térmica
similares al mismo. Los materiales MIEC mas ampliamente investigados son los

oxidos de metales de transicién con perovskitas o estructuras relacionadas [17].

Acoplando dos de las ideas anteriores, es decir el uso de las fases RP de gran
interés para el lado catédico y LSCM para el lado anddico 6 catddico, aparece el
interés de explorar nuevas estructuras estables en medio oxidante y reductor,
pretendiendo encontrar nuevos materiales que tengan un comportamiento MIEC
en ambas condiciones (catddicas y anddicas). De esta manera, este trabajo
propone el estudio de las manganitas A2.xRExMnOa (A: Sr, Ca; RE: La, Nd) con
0<x<1, las cuales hacen parte de la familia de fases de Ruddlesden-Popper n=1

(Figura Al, ver Anexo A). Como se habia mencionado, existen compuestos de
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este tipo estructural, especificamente niquelatos de lantano La2NiOas+s
eventualmente dopados, que poseen propiedades estructurales y de transporte
gue los hacen materiales prometedores para el lado catédico de una celda SOFC.
Desafortunadamente, los materiales basados en el elemento niquel no son aptos

del lado anddico ya que son inestables en medio reductor [11].

Recientemente, Skinner et al. [18] estudiaron soluciones sdlidas LazxSrxMnQOaxs
(0,6 = x < 2,0) como posible catodo en celdas de combustible operadas a
temperaturas menores a 700°C, mostrando que todos los materiales se mantenian
estables hasta 800°C, los coeficientes de expansion térmica (15 x 10°® K1) para
1,4 < x < 2,0 eran comparables con los de los materiales de electrdlito
comercialmente disponibles y la conductividad eléctrica presentaba un valor
maximo de ~6 S cm para la fase con x = 1,8 a 900°C en aire. De igual forma,
estudios realizados por Liping et al. [19] para la misma serie con x= 0.4, 0.5, 0.6
indican resultados prometedores para la utilizacion como material de catodo en
CC de alta temperatura. Especialmente, LaosSr1,4MnO4 mostré una resistencia a
la polarizacion mas baja (0,39 Q cm? a 800°C en aire). En el caso de
LaosSr1,5Mn0a4-5, se demostré también estabilidad en medio reductor hasta 800°C
(pO2 = 10-1° Pa), mejor que la de sus analogas perovskitas AMnO3, especialmente
por el exceso de iones oxigeno acomodado en los intersticios de la estructura
generando capas estabilizantes tipo (A,RE)O (rock salt) [20] Ademas, en un
trabajo anterior del grupo, se sintetizé y estudié la estabilidad del material
Lao,sSr15Mn0O4, resultando ser un material estable en medio reductor como
oxidante hasta 850°C, pudiéndose someter a ciclos sucesivos de oxidacion y

reduccion sin perder su estructura[21].

Otra caracteristica fundamental para el buen comportamiento de los materiales de
electrodo es que no haya reactividad quimica con el electrolito; En particular,
durante el proceso de preparacion (sinterizacion) de los electrodos sobre el
electrolito. En otro trabajo anterior dentro del grupo de investigacion, se sintetizo y
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estudié la reactividad del material LaosSrisMnOs4 (LSM) con  electrolitos
convencionales, i.e. YSZ o GDC. Se obtuvo que en atmosfera oxidante, después
un tratamiento térmico en atmosfera oxidante a 1200°C durante 10 horas, LSM era
compatible con GDC pero reaccionaba fuertemente con YSZ [22]. Eso limita
fuertemente su uso en celdas SOFC, considerando que los electrolitos a base de
oxido de cerio no se pueden usar encima de 700°C, como se menciond
anteriormente. De ahi surge el interés de preparar y estudiar otros compuestos de
la misma familia A2MnO4 modificando la naturaleza quimica de los cationes A
(alcalinotérreo o tierra rara) y tratando de conseguir la compatibilidad quimica con
YSZ que no se pudo obtener con LagsSri,sMnOass.

La investigacion previamente realizada por Hong et al. para la estructura
Ro,5Sr1,sMnO4 (R: La, Pr, y Nd) demuestra que es posible preparar Ndo,5Sr1,5sMnOa4
en atmésfera oxidante mediante el método de estado solido a 1300°C por 48h,
presentando como para el analogo con La una estructura tetragonal de grupo

espacial 14/mmm [23].

Por otro lado, Nagai et al. observaron el efecto del intercambio de estroncio por
calcio en las estructuras CazxNdxMnOaz:s. En este caso, la serie Ca2xNdxMnOass
presenta una estructura ortorrombica con grupo espacial Acam en el intervalo
0,73<x<0,85, una estructura ortorrdmbica con grupo espacial Bmab en el intervalo
0,55<x<0,73 y una estructura tetragonal con grupo espacial 141/acd en el intervalo
0,85<x<1, sinterizadas en aire a 1299°C por 48h[24]. Adicionalmente, Taguchi et
al. estudiaron la misma serie sinterizada a 1099°C por 24h, la cual presentd una
estructura tetragonal con grupo espacial 141/acd en el intervalo 0<x<0,2 y una
estructura ortorrombica con grupo espacial Fmmm en el intervalo 0,3<x<0,4,
demostrando asi que la serie es estable en diferentes rangos de x, obteniendo un
maximo de conductividad eléctrica cuando x=0,1 a 120°C [25]. Ademas,
Yamashita et al. sustituyendo el neodimio por lantano y estroncio por calcio en la
estructura CazxLaxMnOazs sintetizada a 1300°C por 20h (x= 0, 0.01, 0.02, 0.025,
0.0375, 0.05, 0.075, 0.1, 0.125, 0.15, 0.175) observaron que para las muestras
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con x= 0-0.125 se obtenian puras, es decir, sin la formacion de fases no
deseadas. [26].

Basandonos tanto en el estado del arte anterior, como en los resultados obtenidos
en el trabajo de grado titulado “LaosSri5MnOas:s como potencial material de
electrodo en SOFC - sintesis, caracterizacion y desempefio electroquimico’[22], el
objetivo de este trabajo es la sintesis y estudio de la reactividad con los materiales
de electrolito YSZ y GDC vy la estabilidad en medio reductor de las manganitas Ao-
xRExMnOas (A: Sr, Ca; RE: La, Nd) con 0 < x < 1, las cuales hacen parte de la
familia de estructuras de Ruddlesden-Popper n=1 tipo K2NiF4, como posible
material de electrodo en una SOFC simétrica.

2. METODOLOGIA

En la figura 2 se describen las actividades realizadas para la sintesis y

caracterizacion de los materiales pertenecientes al sistema A2xRExMNnOa.

Figura 2. Metodologia propuesta

s < N N s D

, NO ANALISIS
SINTESIS . -
Sintesi 104 - Estudio de reactividad de
- Sintesis por método: los materiales con los
sol-gel FASE PURA electrolitos YSZ y GDC.
- Molienda (DRX) - Estudio de estabilidad de
Calcinaci los materiales en medio
- ~-aicihaciones reductor (hidrogeno diluido
SI Seco).
- 4 - 4 (G J

Fuente: [Autores]

2.1. SINTESIS DE LOS MATERIALES A ESTUDIAR

Los materiales correspondientes al sistema A2xRExMnOas (A: Sr, Ca; RE: La, Nd)
con 0<x<1, ya que con base en las composiciones encontradas en la literatura
mencionada anteriormente, la fase Sr/Nd guarda la misma estequiometria de la

fase La/Sr, mientras que en las fases La/Ca y Nd/Ca las composiciones variaron
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con respecto a la fase de partida y por tanto, se realizaron varios ensayos con
diferentes valores de x, hasta obtener la fase pura. En la tabla B2 (Ver anexo B) se
muestran los ensayos realizados en cada fase. Estos materiales fueron
sintetizados por el método sol-gel, empleando los precursores correspondientes a
oxidos o carbonatos de los iones metalicos: La203 (299,9% Alfa Aesar), Nd20s3
(299,9% Alfa Aesar), CaCOs (299,5% Alfa Aesar), MnCOs (299,9% Aldrich) y
SrCOs3 (299,9% Aldrich). Las cantidades requeridas de cada uno de los materiales
de partida fueron pesadas, teniendo en cuenta los calculos estequiométricos para
la preparacion de la fase deseada (Anexo B). Cabe recordar que la estequiometria
de las fases de estudio y los gramos a producir no eran los mismos para todos los
casos, por tanto, las cantidades de los precursores, acidos y etilenglicol utilizados
variaron de acuerdo con las relaciones descritas en este procedimiento. Los
precursores fueron calcinados previamente a 1000°C (La20s3, Nd203), a 500°C
(SrC0Os3) y a 200°C (CaCOg3), para eliminar la humedad o CO:2 adsorbido; para el
manganeso, se utiliza el Carbonato de anganeso (MnCOQOs), para el cual se hace
una prueba de pérdida de masa al fuego, como se detalla en el Anexo B.
Posteriormente, los precursores fueron mezclados segun la composicion. A esta
mezcla adicionaron 3 mL de agua y la cantidad de acido nitrico (=265% Merck)
calculada segun la cantidad de moles necesaria para cada uno de los precursores
puestos en la reaccién de conversion a nitratos mas un exceso (el doble de la
cantidad calculada), con el fin de mejorar la disolucion. La solucion se mantuvo en
agitacion durante 20 minutos con el fin de ayudar a una disolucién mas rapida de
los precursores. En paralelo, se prepar6é una solucion de aproximadamente 5 mL
de agua y 10 mL de &cido nitrico (265% Merck), agregandole una cantidad de
acido citrico monohidratado (299,5% Merck) calculado con una relaciéon molar 3:1
acido citrico/moles totales de cationes del compuesto. Acto seguido, esta solucion
de acido citrico y nitrico fue adicionada a la mezcla de precursores manteniendo
una agitacién constante y un calentamiento suave inicialmente (80°C), hasta lograr
una solucién traslucida y homogénea (Fig. Bla, anexo B). Se aument6 la

temperatura gradualmente con el fin de disminuir el volumen de la solucion (Fig.

24



Blb, anexo B) y posteriormente se agregd una cantidad de etilenglicol (=299%
Panreac) en relacion 1.5 mL/g de producto final (Fig. B1, anexo B). Una vez
formado el gel, éste se mantuvo con calentamiento a 200°C por varias horas hasta
guedar completamente solidificado y seco (Fig. B1d, anexo B). Luego, el gel seco
se macerd en un mortero de 4gata y se llevo a una temperatura de 500°C durante
3 horas (Fig. Ble, anexo B). Seguido a ésto, se obtuvieron cenizas, las cuales se
maceraron nuevamente antes de prensarlas uniaxialmente en forma de pastillas
de 1 cm de diametro (500 Psi), las cuales se sometieron a dos calcinaciones
sucesivas: a 1000°C y 1100°C durante 6 horas con rampa de calentamiento de
300°/h (Fig. B1f, anexo B). Entre cada calcinacion se realiz6 una molienda y

prensado exhaustivos para asegurar una completa homogeneidad.

2.2. CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS-X (DRX)

Después de la sintesis se realizo la caracterizacion de los materiales obtenidos
mediante Difraccion de rayos-X para confirmar la formacion de la fase pura. Para
ello, la toma de datos se llevd a cabo a temperatura ambiente, utilizando un
difractometro D8-AVANCE (BRUKER) que trabaja con geometria Bragg Brentano,
con radiacion tipo Cu-Ka1,2 y bajo las condiciones: A= 1,5406 A; Voltaje= 40 kV;
Corriente= 40 mA. La toma de datos se realiz6 en un rango de medicion de 5-70°
(20) para analisis cualitativo y de 5-140° (20) para analisis Rietveld, con paso de
medida de 0,01526° (26) y un tiempo de integracién de 0,2 segundos por paso
para analisis cualitativo y de 1 segundo por paso para analisis Rietveld.

El difractograma obtenido de cada una de las fases se compar6 con los perfiles de
difraccion reportados en la base de datos de la ICDD (International Centre for
Diffraction Data). Después de comprobar la pureza de la fase, se llevo a cabo el
refinamiento estructural mediante el método Rietveld, usando el programa Fullprof
(Anexo C) y su interfaz grafica WIinPLOTR, con el que se determind los
parametros de red de la celda y los factores de ajuste; estos resultados fueron
comparados con los obtenidos por otros autores o eventualmente reportados en la
base de datos de |la ICDD.
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2.3. REACTIVIDAD CON LOS ELECTROLITOS YSZ Y GDC

Para evaluar la reactividad de los materiales con los electrolitos Zirconia
estabilizada con Itrio correspondiente a 8YSZ ((ZrOz2)o,92(Y203)0,08)0,926) ¥ Ceria
dopada con Gadolinio correspondiente a 10GDC (Ceo,9Gdo,101,95) se mezclé cada
polvo de manganita, sintetizado previamente, con cada uno de los electrolitos en
una relacion en peso de 50:50. Seguido a ésto, se homogeneiz6 dicha mezcla en
un mortero de 4gata, se formaron pastillas prensadas a 500 Psi y finalmente cada
muestra se calciné a 1100°C durante 10 horas en aire simulando un proceso de

elaboracion de celda SOFC.

Posteriormente, se realizo el respectivo analisis mediante difraccion de Rayos-X,
antes y después de la calcinacion de la muestra, para observar la eventual
formacion de nuevas fases o los posibles cambios en la estructura de los

materiales.

2.4. ESTABILIDAD EN MEDIO REDUCTOR (HIDROGENO DILUIDO SECO).

Para estudiar la estabilidad en medio reductor de los diferentes compuestos,
caracteristico del lado anddico de la celda, 1g de cada una de las fases puras se
esparcié homogéneamente en un bote de alimina, el cual se introdujo en un horno
tubular que consta de dos lineas de flujo: 3% H2/N2 y N2 puro. Inicialmente se
abri6 la valvula de N2 puro, y se realiz6 una purga durante 15 minutos con un flujo
constante de 4L/h. Posteriormente, al cerrar la valvula del N2 puro, se programo el
horno a una temperatura de 850°C durante 6 horas y se abrié la valvula de
hidrogeno diluido seco (H2/N2), a medida que se aumentd la temperatura se
mantuvo un flujo de aproximadamente 0,15 L/h. Cuando se alcanz6 dicha
temperatura el flujo se aumenté a 3 L/h (H2/N2) Una vez transcurridas las 6 horas
se disminuyé el flujo nuevamente a 0,15 L/h (H2/N2) y se mantuvo asi hasta
alcanzar aproximadamente 250°C. En este momento, se tapo la salida de la

manguera y se apago el flujo. Luego, se extrajo la muestra en el bote de alimina 'y
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se realizé el respectivo analisis mediante difraccion de Rayos-X, con el fin de

observar la estabilidad estructural en atmoésfera reductora.

3. RESULTADOS Y ANALISIS

3.1. SINTESIS Y CARACTERIZACION ESTRUCTURAL DE LOS MATERIALES

Aunque ya estudiada en trabajos anteriores, la preparacion por método sol-gel de
la fase Lao,sSr1,5Mn0O4 fue de gran interés ya que este método permite la obtencion
de materiales estequiométricos estables, con propiedades fisicoquimicas
controladas y a diferencia del método ceramico necesita una menor temperatura
para la formacién de los 6xidos deseados [6] Este material habia sido preparado
en nuestro grupo Unicamente por el método de estado sdlido empleando tres
ciclos de calentamiento a alta temperatura (1300°C). Para la muestra pura
preparada por sol gel, el refinamiento por el método de Rietveld, figura D1 (Anexo
D), se llevé a cabo usando los mismos parametros del trabajo anterior, una celda
tetragonal (grupo espacial 14/mmm) [22] que permitid la determinaciéon de los
pardmetros de red y la comparacion con el método de estado sélido en la tabla 1.

Tabla 1. Comparacién de parametros de red experimentales y tedricos.

Lao,g,Srl,sMnO4
Sintetizado Ndo,58r1,5MnO4 LaosSrisMnOg Ndo,ssrlstﬂO4
por sol gel a | Experimental [22] [23]
1100°C
CS'.Stema Tetragonal Tetragonal Tetragonal Tetragonal
ristalino
Grupo Espacial [4/mmm [4/mmm [4/mmm [4/mmm
Z 2
a=b (A) 3,8592(3) 3,8385(5) 3,8614(6) 3,8311(1)
c(h) 12,417(1) 12,382(2) 12,4178(6) 12,3685(2)
Vol. (A3) 184,95(2) 182,46(4) 185,15(1) 181,54(1)
x> 2,36 1,73 1,75 3,67
Rp (%) 3,17 3,54 2,18 4,07
Rwp (%) 4,30 4,51 2,97 5,34

Fuente: [Autores]
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Teniendo en cuenta los valores de la desviacién estandar, se observa que las
constantes de celda para la fase obtenida por sol-gel en este trabajo son
levemente mas bajos que los reportados, la leve variacion de los parametros
puede ser debida a que las condiciones de sintesis usadas en cada uno de los
casos son un poco diferentes. Esta pequefia diferencia no tiene ninguna incidencia
sobre el resto del trabajo y se considera valido el método desarrollado para la

sintesis de las demas composiciones.

El material NdosSrisMnOs fue sintetizado de manera andloga al material
Lao,sSr1,5MnO4 por el mismo método sol-gel y utilizando dos ciclos a 1000°C y
1100°C. La identificaciéon preliminar de la fase NdosSrisMnOs se realizd
comparando el difractograma experimental con el difractograma correspondiente
al mismo compuesto (PDF 01-074-2758). Después de comprobada la pureza de la
muestra, el refinamiento por el método de Rietveld (Figura 3) se llevd a cabo
usando una celda tetragonal (grupo espacial 4/mmm) que permitié la
determinacidén de los parametros de red. En este procedimiento de calculo, el
programa FULLPROF (Anexo C) calcula un perfil (en negro) que se asemeja al
difractograma experimental (en rojo). La calidad del refinamiento se puede estimar
mediante la curva azul, que muestra la diferencia entre los datos experimentales y
el perfil calculado, o a partir de los factores de ajuste (ver Anexo C), los cuales en

nuestro caso fueron de buena calidad.

Figura 3. Resultado gréfico del refinamiento Rietveld para NdosSr1,sMnQOa.
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En la Tabla 1 se reportan los parametros de red y los factores de ajuste obtenidos
para este compuesto y a su vez son comparados con los obtenidos por otros
autores. Teniendo en cuenta los valores de la desviacion estandar, se observa que
las constantes de celda para la fase obtenida en este trabajo son levemente mas
altos que los reportados. Sin embargo, los factores de ajuste del refinamiento y la
comparacion grafica presentan buenos resultados. De este modo, y de manera
analoga al caso del compuesto de lantano, la leve variacion de los parametros
puede ser debida a que las condiciones de sintesis usadas en cada uno de los
casos son un poco diferentes, como en la investigacion previamente realizada por
Hong et al. donde se preparo la fase NdosSr1sMnOa4 en aire mediante el método
de estado sélido a 1300°C por 48h [23];

estequiometria en oxigeno de los materiales, y de hecho sobre sus parametros de

lo cual puede jugar sobre la

red. Adicionalmente, las constantes y el volumen de celda de Ndo,5Sr1,5sMnOa4, mas
pequefios con respecto a LaosSri15MnOas, presentan un comportamiento légico
debido a que el radio i6nico del ion Nd3* es ligeramente mas pequefio que el de
La3* (Ryqe+ = 1,09 A; R+ = 1,20 A [27]). Las mismas condiciones de preparacion
se utilizaron para las fases Ndo4Cai1,6MnOs y LaoisCai,gsMnOs, obteniendo
también fases puras después de 2 etapas de calcinacion a 1000°C y 1100°C.

Tabla 2. Parametros de red obtenidos del refinamiento Rietveld de la fase Ndo4Cai,sMnQO4
y Lao,15Ca1,ssMn0O4 sintetizadas.

Ndo4Ca16MnO4 | Ndp4Cai sMnOg Lao,15Cai,ssMnO4 Lao1Cai oMnOy4
Experimental [24] Experimental [34]
Sistema Ortorrombico Ortorrombico Tetragonal Tetragonal
Cristalino
Grupo Espacial Fmmm Fmmm [4/mmm 14/mmm
z
a (A) 11,8099(9) 11,8023(4) 3,7224(4) 3,725
b (A) 5,3375(4) 5,3534(2) 3,7224(4) 3,725
c(A) 5,3375(4) 5,3367(2) 11,9643(5) 11,84
Vol. (A3) 337,47(4) 337,18(2) 165,78(3) 164,29
12 1,3 1,43
Rp (%) 2,44 7,02 2,61
Rwp (%) 3,16 9,76 3,42

Fuente: [Autores]
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De acuerdo con nuestro andlisis, la fase NdosCai16MnOas cristalizé en una
estructura ortorrémbica con grupo espacial Fmmm debido a que se encuentra en
el intervalo 0,3sx<0,4 [24] y la fase Lao,15Ca1,8sMnO4 cristalizd en una estructura
tetragonal, a pesar de que los estudios realizados por Yamashita et al. obtuvieron
fases puras solo en el rango de x=0-0,125 [26], siendo esta ultima fase la que
coincide con el sistema cristalino de LaosSrisMnOs4. De igual forma, los
parametros de red y los factores de ajuste obtenidos fueron comparados con los
obtenidos por otros autores y con los reportados por la ICDD. En las Figura D2 y
D3 (Anexo D) se muestran los patrones de DRX; en la figura D3 se encuentra un
pequefia impureza indicada con (*) la cual no se tuvo en cuenta en el momento de
hacer el refinamiento para evitar que este diverja, y en la tabla 2 los parametros
refinados para NdosCai1.6MnOs y Lao,15Ca1,ssMnO4. Pese a la pequeia diferencia
entre los parametros de red obtenidos experimentalmente y los reportados en la
literatura, es posible concluir que las dos fases son puras debido a que se
obtuvieron excelentes valores de ajuste de bondad #?; de 1,3 para Ndo,4Ca1,6MnOa4
y 1,43 para Lao15Ca1,8sMnQa4, siendo esta Ultima comparada con la carta ICDD

mas cercana.

3.2. ESTUDIO DE REACTIVIDAD CON LOS ELECTROLITOS YSZY GDC

El estudio de la reactividad de los materiales A2xRExMnQO4 (A: Sr, Ca; RE: La, Nd)
con 0<x<1 con los electrolitos YSZ y GDC, tomé como punto de partida el estudio
preliminar de LaosSr1,5MnO4 como electrodo para celdas de combustible de éxido
sélido; donde éste presentd estabilidad con el electrolito GDC en atmésfera
oxidante pero alta reactividad con el electrolito YSZ formando fases adicionales
como SrZrOsz, LaMnOs 11 y LaosSrosMnOs, después de un tratamiento térmico a
1200°C durante 10 horas [22]. Con base en esto, inicialmente, se realizo el estudio
de reactividad para NdosSrisMnOs4, la cual es una fase con la misma
estequiometria que la anterior pero cambiando La por Nd. Luego, se realiz6 este

mismo estudio para dos nuevas fases: Ndos4Cai1,6MnO4y Lao15Ca1,8sMn0O4, donde
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se sustituyd estroncio por calcio, con el fin de observar el comportamiento de las
fases con los electrolitos, y conocer el efecto del cambio del atomo alcalinotérreo

sobre la reactividad del material con los electrélitos YSZ y GDC.

3.2.1. Compatibilidad con el electrolito YSZ en atmosfera oxidante

La Figura 4 muestra el patron de DRX para la mezcla de NdosSri,5MnQO4 + YSZ
((ZrO2)0,92(Y203)0,08)0,926) antes y después de ser calcinada durante 10 h a 1100°C.
Luego de ponerlos en contacto a alta temperatura, es posible identificar la
formacion de cuatro fases durante el proceso de calcinacion. En mayor proporcion
se presenta el zirconato de estroncio SrZrOsz, acompafado de Ndo,5Sro,sMnO3
(estructura perovskita), YSZ posiblemente con una proporcidon estequiométrica
diferente y se sabe que esta presente una fase de la forma Sre-xNdxMnO4 donde
no se conoce el valor de x, debido a que el estroncio presente en la fase inicial
reacciond en parte para formar las dos primeras fases.

Figura 4. Patrones de DRX de la prueba de reactividad de la mezcla NdosSr1,sMnQO4 con
YSZ en aire (a) antes y (b) después de la calcinacion a 1100°C/10h en aire.
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Fuente: [Autores]

De acuerdo con estos resultados, la estabilidad quimica de Ndo,5Sr1,5MnO4 con el
electrélito YSZ presenta un comportamiento similar al ya reportado para la fase

analoga LaosSri5MnOa4 en las mismas condiciones. Por tanto, se realizé este
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mismo estudio de reactividad para dos nuevas fases Ndos4CaiesMnOs y

Lao,15Ca1,8sMn0O4, en las cuales la sustitucion corresponde al remplazar estroncio

por calcio,

con el objetivo de ver si se puede evitar la formacion de la fase

zirconato de alcalinotérreo.

Figura 5. Patrones de DRX de la prueba de reactividad de Ndo+Ca16MnO4 con YSZ en
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aire a) antes y b) después de la calcinacion a 1100°C/10h.
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Figura 6. Patrones de DRX de la prueba de reactividad de Lag15Ca1ssMnO4 con YSZ en
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aire a) antes y b) después de la calcinacion a 1100°C/10h.
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En las Figuras 5 y 6 se muestran respectivamente los patrones de DRX para las
mezclas 50:50 en peso Ndo4Cai1,6MnO4+YSZ y Lao15Cai,ssMnOa+YSZ, antes y
después de ser calcinadas a 1100°C durante 10h. La reactividad de
Ndo,4Ca1,6MnO4 y Lao,15Cai,ssMnOa4 con el electrolito YSZ a alta temperatura es de
nuevo evidente, formando en ambos casos fases adicionales como zirconato de
calcio en mayor proporcion y manganitas de calcio de estequiometria CaMnOz2 es.
Ademas, estarian presentes fases con estequiometria NdxCaexMnOas y LaxCaq-
»MnO3, desconociendo el valor de x, debido a que existe seguramente un
reequilibrio entre los elementos Nd y Ca (con posibles presencia de Zr y/o Y),
dificil de determinar por la técnica de DRX, para formar las nuevas fases

mencionadas.

3.2.2. Compatibilidad con el electrolito GDC en atmosfera oxidante.

La figura 7 muestra el patrén de DRX para la mezcla de NdosSr1,sMnO4 + GDC
(Ceo,9Gdo,101,95), antes y después de ser calcinada durante 10 h a 1100°C. Los
resultados demuestran que no existe reactividad quimica parecida al caso anterior
entre el electrolito GDC y NdosSr1,5MnQa4, ya que el difractograma no presenta
picos adicionales que indiquen la formacién de nuevas fases. Sin embargo, se
observa que después de la calcinacién, hay un leve desplazamiento hacia la
izquierda de los picos que corresponden al electrolito GDC, debido al aumento en
su volumen, y un desplazamiento hacia la derecha de los picos correspondientes a

la fase de estudio, debido a la disminucién en su volumen.

Los resultados graficos de los refinamientos Rietveld para las mezclas
Ndo,s5Sr1,50MnO4 + GDC antes y después de la calcinacion se observan en las
figuras D4 y D5 (Anexo D), respectivamente. La tabla 3 recopila los parametros
refinados tanto para la muestra antes de ser calcinada como para la muestra

después de la calcinacioén.
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Figura 7. Patrones de DRX de la prueba de reactividad de la mezcla NdosSr1,5MnO4 con
GDC en aire (a) antes y (b) después de la calcinacion a 1100°C/10h
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Fuente: [Autores]

Tabla 3. Pardmetros de red obtenidos del refinamiento Rietveld antes y después de la
prueba de reactividad de NdosSr1,5MnQO4 con GDC

Mezcla de NdosSri,sMnOsy GDC Mezcla de NdosSri,sMnO4y GDC
sin calcinar calcinada a 1100°C/10h
GDC Ndo,5Sr1sMnO,4 GDC Ndo5Sr1.sMnOs4
Sistema Cubico Tetragonall Cubico Tetragonal
Cristalino
Grupo espacial Fm-3m [4/mmm Fm-3m [4/mmm
a(A) 5,4189(1) 3,8370(4) 5,4214(3) 3,8371(5)
b(A) 5,4189(1) 3,8370(4) 5,4214(3) 3,8371(5)
c(A) 5,4189(1) 12,376(2) 5,4214(3) 12,367(2)
x? 1,6 2,02
Vol. (A3) 159,128(6) 182,21(4) 159,34(2) 182,10(5)
Rp (%) 2,79 3,12
Rwp (%) 3,71 4,13

Fuente: [Autores]

Los datos obtenidos después del refinamiento Rietveld para la mezcla de
Ndo,sSr1,sMnO4 + GDC antes y después de ser calcinada muestran que, para la
fase de estudio, los valores de las constantes de celda a y b, no presentan

ninguna modificacion después del tratamiento térmico, pero la constante c y el
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volumen de celda, si presentaron una pequefia disminucion, al limite de la
precision de los refinamientos. Este decrecimiento en el volumen de celda se debe
a la posible incorporacién de cationes Ce* o Gd3* mas pequefios en las
posiciones de cationes mas grandes Nd* (Rpv.+ = 1,012 A%; Riyss =
1,107 A; Rﬁ(d3+ = 1,163 A[27]). Por su parte, los parametros de red para el
electrolito GDC muestran un leve aumento después del tratamiento térmico. Esta
expansion refleja una leve difusion, debido a la posible sustitucion del cation Gd3*
por el cation mas grande como Nd3* (Rgyi+ = 1,053 &; R{'5+ = 1,109 & [27]).
Aunque también se puede considerar una posible sustituciéon de Ce** por el cation
mas grande como Sr?*, ya que se encontré [28] que existen fases de 6xido de
cerio dopado con estroncio de estequiometria SrixCexMnQOszs con 0<x<0,5
(R¥N: = 0,97 &; R{Zs = 1,26 A[27]). De acuerdo con estos resultados y teniendo

en cuenta los valores de desviacion estandar, se concluyé que la fase
NdosSr15sMnO4 es estable quimicamente con el electrolito GDC en atmosfera
oxidante o no presenta modificaciones importantes para que se pueda descartar

su uso como electrodo.

Las Figuras 8 y 9 muestran los patrones de DRX para la mezcla Ndo,4aCai1,6MnOa4 +
GDC y Lao,15Ca1,8sMnO4 + GDC, sin calcinar y calcinadas a 1100°C durante 10 h.
Cuando se ponen en contacto el electrolito GDC y las fases Ndo,4Ca1,6MnOas 0
Lao,15Ca1,8sMn0O4, se evidencia ausencia de reactividad quimica, ya que ambos
materiales permanecen iguales después del tratamiento térmico sin formacién de
picos adicionales. Sin embargo, se observa en el difractograma de la mezcla
Ndo4Ca1,6MnO4 + GDC que, después del tratamiento térmico, hay un leve
desplazamiento hacia bajos valores de theta de los picos correspondientes al
electrolito GDC, debido al aumento en su volumen, y un leve desplazamiento
hacia altos valores de 6 de los picos correspondientes a la fase de estudio, debido
a la reduccion en su volumen. En cambio, en el difractograma de la mezcla

Lao,15sCa1,8sMnO4 + GDC, se observa que después del tratamiento térmico, hubo

* Este valor se obtuvo mediante una interpolacién de los radios idnicos para las coordinaciones del Ce**.
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un leve desplazamiento hacia bajo theta todos los picos, debido al aumento de
volumen en la fase de estudio.

Figura 8. Patrones de DRX de la prueba de reactividad de la mezcla Ndo 4Cai,6MnO. con
GDC en aire a) antes y b) después de la calcinacién a 1100°C/10h.
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Figura 9. Patrones de DRX de la prueba de reactividad de la mezcla Lag15Ca1,8sMnO4 con
GDC en aire a) antes y b) después de la calcinacion a 1100°C/10h.
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Los resultados graficos de los refinamientos Rietveld para las mezclas de
Ndo4Ca1,6MnO4 + GDC y LaoisCai1ssMnOs4 + GDC antes y después de ser
calcinadas se muestran en las Figuras D6-D9 (ver Anexo D). En las tablas 4y 5 se
recopilan los parametros refinados tanto para las muestras antes de ser
calcinadas como para las muestras después de la calcinacion.

Tabla 4. Pardmetros de red obtenidos del refinamiento Rietveld antes y después de la

prueba de reactividad de Ndo+Cai1,sMnO4 con GDC.

Mezcla de Ndo,4Cai1,6MnOs y Mezcla de Ndo4Ca16MnOs y
GDC sin calcinar GDC calcinada
GDC Ndo,4Ca1,6MnO4 GDC Ndo,4Ca1,6MnO4
Csrlizig?nao Cubico Ortorrombico Cubico Ortorrombico
Grupo espacial Fm-3m Fmmm Fm-3m Fmmm
a(h) 5,41904(6) 5,3381(9) 5,4281(5) 5,323(1)
b(A) 5,41904(6) 5,354(1) 5,4281(5) 5,336(1)
c(A) 5,41904(6) 11,808(2) 5,4281(5) 11,819(3)
22 1,48 1,77
Vol. (A3) 159,135(6) 337,4(1) 159,94(2) 335,7(1)
Rp 2,81 3,32
Rwp 3,73 4,4

Fuente: [Autores]

Tabla 5. Pardmetros de red obtenidos del refinamiento Rietveld antes y después de la
prueba de reactividad de Lap15Cai,ssMnO4 con GDC.

Mezcla de Lao,lscal,asMnO4 Yy Mezcla de Lao,15Ca1,85MnO4 Yy
GDC sin calcinar GDC calcinada
GDC Lao,lscalvgsMnO4 GDC Laovlscal,gsMﬂO4
CSrliz;Z?iqnao Cubico Tetragonal Cubico Tetragonal
Grupo espacial Fm-3m [4/mmm Fm-3m [4/mmm

a(A) 5,4190(1) 3,7216(4) 5,4243(3) 3,7294(4)

b(A) 5,4190(1) 3,7216(4) 5,4243(3) 3,7294(4)

c(A) 5,4190(1) 11,965(2) 5,4243(3) 11,941(2)
%2 1,3 1,63

Vol. (A3) 159,136(5) 165,72(4) 159,59(1) 166,09(4)
Rp 2,64 3,05
Rwp 3,48 4,16

Fuente: [Autores]
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Los datos obtenidos después del refinamiento Rietveld para las mezclas de
Ndo4Ca1,6MnO4 + GDC y LaoisCai1ssMnOs4 + GDC antes y después de ser
calcinada, muestran que los parametros de red no permanecen iguales después

del tratamiento térmico, sino que presentan una leve diferencia.

Como se habia analizado cualitativamente mas arriba, en el caso de
Ndo.4Ca1,6MnO4, la fase manganita presenta una disminucion en el volumen de
celda y la fase GDC un aumento. Estas variaciones pueden ser causadas por la
interdifusion de atomos de diferente tamafio entre las dos fases; tentativamente,
se puede proponer que ocurrid una sustituciéon de un atomo grande como Nd3*,
por un catibn mas pequefio como Gd3*, de ahi se explica la disminucién en el
volumen de la fase manganita (Rygs+ = 1,163 A; Riys+ = 1,107 A[27]). De
manera subsiguiente y con base en la literatura [4], el arreglo del 6xido de cerio
permite la introduccion de una amplia variedad de cationes trivalentes o divalentes
en el sitio del ion Ce**. Por tal razén, el aumento en el volumen de la fase GDC,
podria atribuirse a la sustitucion del cation Ce** por un catién mas grande como

Nd3* o Ca?* (R{li+ = 0,97 A; Ryyi+ = 1,109 &; RU, = 1,12 A[27]).

En el caso de Laoi15CaissMnOa, tanto la fase manganita como la fase GDC
presentan un aumento en el volumen de celda. De acuerdo con la literatura, se
encontr6 que existen fases de Oxido de cerio dopado con lantano de
estequiometria CeixLaxO2-5 [29] con x= 0; 0,2; 0,5; 0,8; 1 y Ce1-xAxO2-5[30] (A: La,
Y) con x= 0,1 y fases de 6xido de cerio dopado con calcio de estequiometria Cei-
xCaxyMgyO2x [31] con x= 0,150; y= 0; 0,050; 0,060; 0,065; 0,070. Para ambos
casos, los parametros de red aumentan y de acuerdo con los limites de solubilidad
es posible que el catibn mas grande (La3* o Ca?*) entre en el sitio del cation mas
pequefio Ce**, causando un aumento en el volumen de celda de la fase GDC, de
manera similar al caso anterior (R)4: =116 &;R{. =1,124; R+ =
0,97 A[27]). Mientras que para el aumento de volumen en la fase manganita,
podria proponerse que existié una sustitucion de los cationes La®* o Ca?* por un

cation mas pequefio como Gd3* o Ce** pero de acuerdo con el tamafio del radio
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ionico del Gadolinio y Cerio (Rpss+ = 1,216 A; R%z+ = 1,18 A;Rpyss =
1,107 A; RICXeH = 1,012 A+ [27]), esta sustitucion no seria viable, porque causaria
una disminucion en el volumen de celda. Por tanto, el aumento de volumen en
esta fase, se explicaria por el aumento del radio i6nico del manganeso debido a

una disminucién en el estado de oxidacion de Mn* a Mn¥* (R} s+ =

0,65 A; R‘I\’,[Inu = 0,53 A [27]) contrarrestando el reemplazo de Ca?* por Gd3* o La®*

por Ce** (menos probable por la gran diferencia de tamafio).

En conclusién, y aunque se puede evidenciar una interdifusion de elementos, su
naturaleza exacta necesita confirmacién por otra técnica como el SEM/EDS. El
resultado interesante es que ésta interdifusion no es suficiente para dar lugar a la
formacion de fases secundarias; por tanto es posible concluir que ambas fases
son estables quimicamente con el electrolito GDC en atmosfera oxidante. Con
base en estos resultados, y aunque no se pudo disminuir la reactividad con el
electrolito YSZ, es posible decir que todos los materiales preparados pueden ser
usados al menos como catodo, y quizas como anodo, en celdas de combustible de
oxido solido (SOFC), para lo cual se necesitaria confirmar la estabilidad de esos

compuestos en medio reductor.

3.3. ESTABILIDAD EN MEDIO REDUCTOR (HIDROGENO DILUIDO SECO)

La evaluacion de la estabilidad de las muestras Ndo,5Sr1,5Mn0Oa4, Ndo,4Ca1,6MnO4 y
Lao,15Ca1,8sMnO4 en condiciones reductoras se llevd a cabo con el objetivo de
observar si esas fases pudiesen ser utilizadas simultdneamente como material de
catodo y anodo en celdas SOFC. Después de realizada la prueba con las
siguientes condiciones reductoras (flujo constante de 3L/h de H2/N2 a 850°C
durante 6 h), se utilizé la técnica de difraccién de rayos-X para examinar las fases

formadas.

* Este valor se obtuvo mediante una interpolacién de los radios idnicos para las coordinaciones del Ce**.
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Para Ndo.sSr1.sMnQa4, se comprobd que la fase es estable en atmésfera reductora
a 850°C (6 h) (Figura 10). El refinamiento Rietveld Figura D10 (Anexo D) confirmé
este resultado, ya que al igual que en el caso de la fase en atmosfera oxidante, fue
posible refinar la estructura utilizando una celda tetragonal con grupo espacial
[4/mmm. Los parametros de red obtenidos fueron del mismo orden que para la
fase sintetizada y son mostrados en la Tabla 6, en la cual se puede observar la
disminucién de la constante a y el considerable aumento de la constante c y
volumen de celda. Esto se explica por el aumento del radio iénico del manganeso
debido al proceso de reduccidén asociado a un cambio de estado de oxidacion de
Mn** a Mn3" y posiblemente hacia Mn2*(RY; .+ = 0,86 A; R} s+ = 0,65 4&; R} 41 =
0,53 A [27]). Ademas, esta fase muestra un comportamiento similar al reportado
en estudios anteriores [21][22] para la fase analoga Lao,sSr1,5sMnQOa4, que presenta

estabilidad en atmosfera reductora a 850°C .

Figura 10. Patrones de DRX de NdosSr1sMnQO4 a) antes y b) después de la prueba de
estabilidad en atmosfera reductora
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Fuente: [Autores]
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Tabla 6. Comparacion de los parametros de red obtenidos por refinamiento Rietveld para
Ndos5Sr1,sMnO4 antes y después de la prueba de reduccion.

Ndo,5Sr,1,5MnO4 Ndo,5Sr1,5MnO4
Atmosfera . .
Atmédsfera Oxidante
Reductora
Sistema Cristalino Tetragonal Tetragonal
Grupo Espacial [4/mmm [4/mmm
Y4
a=b (A 3,8102(4) 3,8385(5)
c (A) 12,753(2) 12,382(2)
Vol. (A3) 185,14(4) 182,46(4)
e 1,63 1,73
Rp(%) 3,63 3,54
Rwp (%) 4,65 4,51

Fuente: [Autores]

En el caso de las fases de calcio (Ndos4Cai16MnOs y LaoisCaissMnOa), el
comportamiento fue radicalmente diferente al mencionado para las fases de Sr, ya
gue la exposicion a la atmésfera reductora causa la destruccion de las muestras.
En los patrones de difraccion fue posible identificar claramente los precursores y
otras fases que se pudieron formar durante el calentamiento en hidrégeno. En la
Figura 11 se muestra el caso del material Ndo,4Ca1,6MnO4 antes y después del
tratamiento en atmosfera reductora. Después del tratamiento en hidrogeno (Figura
11b) es evidente la existencia del 6xido Nd20s3 y la formacién de una fase de tipo
Caz,2Mn1,804, mostrando asi que la muestra no es estable en estas condiciones.
Ademas, se observé un cambio de color de gris (preparada en aire) a marrén

(condiciones reductoras).
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Figura 11. Patrones de DRX de Ndo+Cai1,6MnO4 a) antes y b) después de la prueba de

estabilidad en atmosfera reductora
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Fuente: [Autores]

De igual forma, en la Figura 12 se muestra el caso del material Lao,15Ca1,ssMnOa4

antes y después del tratamiento en atmdésfera reductora. El

ambiente reductor

condujo a la formacion de La(OH)s y oxido de Lantano (La203) ademas de otras

tres fases muy distintas de la fase deseada, demostrando la inestabilidad del

compuesto en estas condiciones.

Figura 12. Patrones de DRX de Lag15Ca1ssMnQO4 a) antes y b) después de la prueba de

estabilidad en atmosfera reductora
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Fuente: [Autores]
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De acuerdo con estos resultados obtenidos, se concluye que las fases,
Ndo,4Ca1,6MnO4 y Lao1sCai,ssMnO4 podrian funcionar como catodo debido a que
muestran estabilidad en atmosfera oxidante. Sin embargo, los materiales de Ca no
son aptos como electrodos de celdas simétricas, ya que no cumplen el

requerimiento como anodo, al no ser estables en atmdsfera reductora.

43



4. CONCLUSIONES

Se lograron sintetizar diferentes manganitas A2.xRExMnQOa4 (A: Sr, Ca; RE: La, Nd)
con 0<x<1 mediante el método sol-gel, optimizando la temperatura de sinterizacién

en todos casos con dos ciclos a 1000°C y 1100°C.

Todos los materiales preparados presentan estabilidad mezclandolos con el
electrolito GDC en atmosfera oxidante, después de un tratamiento térmico a
1100°C durante 10 horas. Esta es un requisito importante para que se pueda usar

como material de electrodo de celda SOFC.

De los 4 materiales sintetizados, LaosSri,sMnOs y NdosSrisMnOs son los
materiales mas prometedores como electrodos de celdas simétricas, donde la fase
Ndo5Sr1,5sMnO4 cumple el requerimiento como anodo y catodo, al ser estable tanto
en atmosfera reductora como oxidante, comportamiento similar al ya reportado en

estudios anteriores para la fase analoga Lao,sSr1,5MnQOa.
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5. RECOMENDACIONES

Para el estudio de estabilidad de los materiales en medio reductor se recomienda
que las condiciones del flujo de hidrogeno diluido seco sean mantenidas un mayor
tiempo en comparacion con las trabajadas en esta tesis, con el fin de evaluar los
materiales en condiciones similares a las de funcionamiento de una celda SOFC.
Adicionalmente, seria interesante estudiar ahora la reactividad con GDC en medio
reductor caracteristico del anodo, para definitivamente considerar que se pueda

usar como anodo de celda SOFC.

Una vez confirmado lo precedente, el proximo paso seria el estudio de las
propiedades eléctricas y finalmente electroquimicas en celdas simétricas, en
medio catédico y anddico, usando como electrolito la fase GDC o una capa
barrera de GDC entre YSZ y la manganita de estudio.
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ANEXOS

ANEXO A

Figura Al. Representacién gréafica de la estructura RP N=1 (A,RE)2MnO4

Fuente: [Autores]
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ANEXO B

EJEMPLO DE CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS PARA LOS PRECURSORES
EN LA OBTENCION DE LAS FASES A2xRExMnOu4 (A: Sr, Ca; RE: La, Nd) POR
EL METODO DE SINTESIS SOL-GEL

Adelante se explicitan los célculos para la preparacion de la fase Ndo,5Sr1,5sMnQOa,

cuya reaccion balanceada se expresa de la siguiente manera:
O, 25 Nd203 + 1, 5 STC03 + 0, 5 Mn203 4 Nd0_55r1’5Mn04

Para determinar las cantidades estequiométricas a pesar de cada uno de los
precursores, se debe conocer la cantidad a producir de la fase, para este caso
seran 3 gramos. Ahora, se multiplica el coeficiente estequiométrico (CE) de cada
precursor por su respectivo peso molecular (PM) y se realiza la sumatoria de estos
tres valores que corresponden al peso molecular de la fase a sintetizar (PMF); a
este valor se le multiplica la cantidad de gramos que se desean producir.
Finalmente la cantidad que se requiere por cada precursor se puede expresar de

la siguiente forma:

CE xPM

Cantidad de precursor = ~PMF

* gramos a producir

De esta manera se pueden realizar los calculos para todos los compuestos,
excepto para el Oxido de Manganeso (Mn203), ya que en realidad se debe pesar
es el Carbonato de Manganeso (MnCOQOs). Por tanto, se debe calcular inicialmente
la cantidad a pesar de Mn203 como se indicé en la anterior ecuacion y este valor
se multiplica por el factor (1,4867) que corresponde al valor obtenido en la prueba
de pérdida de peso realizada a una temperatura de 700°C durante 5 horas con
una rampa de calentamiento de 300°C.

En la siguiente tabla se muestran los resultados de los célculos realizados:
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Tabla B1. Cantidades de precursores pesados para la sintesis de Nd 551 sMnO,

Precursor Peso Cantidad
Molecular necesaria (g)
(g/mol)

SrCO; 147,62 1,7277

Nd,04 336,48 0,6563

Mn,0; 157,88 0,6159
MnCO;, 114,946 0,6159*1,4867 =

0,9157

Fuente: [Autores]

Tabla B2. Composiciones sintetizadas de las fases de estudio

Fase de estudio Composicion
Sr2xNdxMnO4 0,5
Sra2.xLaxMnOa 0,25; 0,5
Ca2-xNdxMnO4 0,25;0,4
CazxLaxMnOa4 0,15; 0,25; 0,5

Fuente: [Autores]
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Figura B1. Procedimiento Sol-Gel

Fig. Ble Fig. B1f

Fuente: [Autores]
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ANEXO C

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 20 o

usando la técnica tiempo de vuelo de neutrones (TOF).
EL METODO RIETVELD

El método de Rietveld [32] es un procedimiento de minimizacion complejo que
permite  modificar ligeramente un modelo preconcebido basado en un
conocimiento previo externo, con el fin de ajustarlo a un patrén experimental. Los
pardmetros de partida para este modelo deben similares a los valores finales,
teniendo en cuenta que la secuencia en la que los diferentes parametros son
refinados influyen 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 tedérico y lo experimental. En esta tesis, los
refinamientos fueron realizados usando el programa Fullprof [33] y su interfaz
grafica WIinPLOTR. Los valores de desviaciones estandar fueron calculados

tomando en cuenta la correccién de la Ecuacion de Berar y Lelann.

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

difraccién, algunas de estas variables de gran utilidad son:
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- Las caracteristicas del instrumento (la curva de resolucion del difractémetro,
parametros de desplazamiento concernientes a los desajustes del gonidbmetro,

geometria experimental, caracteristicas del detector).

- Parametros estructurales (parametros de celda unidad, posiciones atémicas,

ocupaciones atomicas, desplazamientos atomicos).

- Parametros microestructurales (tamafo cristalino medio y microtensiones,

defectos estructurales).

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

pardmetros U, V, W y coeficientes asimétricos.

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

busca encontrar el menor valor posible del residuo S,, el cual se define como:
Sy = Xiwi (Vi — Yer)? (1)

Donde; w; = yl , yi €s la intensidad experimental observada en el paso i-ésimo del
difractograma y y.; en la intensidad calculada para el paso i-ésimo. La definicién
matematica de y. se muestra en la ecuacion (2), la cual incluye todos los datos
que determinan la intensidad de una sefial y que dependen de los parametros
refinados.

= Vi + SN ST e Lpsie - O M- | Fre|” - @)

Yei = Ybi f=1°f Lk=k1Jfk " LPrk * Usk fk ifk

Donde:

ypi= representa la intensidad del background en el punto 26.

S¢ = representa el factor de escala de la fase f.
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Jjrk= es el factor de Multiplicidad de la k-eésima reflexion.

Lpsi= contiene los factores de correccion de Lorentz-Polarizacion.
Orx= es un factor de correccién de absorcion y/o microabsorcion
|ka|: es el factor de esctructura correspondiente al pico k de la fase f
Q= describe la funcion de forma de los picos

La primera sumatoria corresponde a todas las fases cristalinas presentes en la
muestra y la segunda sumatoria a todas las reflexiones k; a k, que contribuyen al

i-ésimo paso.
Parametros de pico

La forma del pico es un factor de importancia a la hora de estudiar una muestra
por difraccion de polvo. El correcto refinamiento de la forma de pico es
fundamental no solo para un ajuste visual razonable entre la intensidad calculada
y la observada, sino para que los valores de los parametros estructurales de la
muestra, dependientes de la intensidad integrada, tengan sentido fisico. Si bien,
en un perfil de difraccién se observa que H (el ancho maximo a la altura media del
pico) es funcion del madulo del vector de dispersion, en ausencia de anisotropia
por tamafio de cristales o tensiones reticulares, la funcibon 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 26. Por
ejemplo el caso de la ecuacién de Cagliotti, Pauletti y Ricci que describe la

variacion de H con 0 para perfiles Gaussianos (3):
(FWHM),; = H? = Utan?(0) + Vtan(8) + W (3)

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
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preferencial, el fondo, etc., las funciones méas utilizadas son la Gaussiana (G),
Lorentziana (L), Pseudo-Voigt y Pearson VII.

Generalmente, el procedimiento practico utilizado para ajustar el modelo a los
datos y evitar falsos minimos exige trabajar con modelos parciales cada vez mas
complejos donde una serie de valores razonables (x4, ... X;,—n)o de los pardmetros
iniciales se dejan fijos, permitiendo al subconjunto (x,,_n+1,--Xy) Vvariar hasta
alcanzar el minimo. El modelo se va ampliando a medida que el ajuste va
mejorando y la funcidon de minimizacion se va acercando al minimo absoluto hasta
lograr, en forma razonable, que todos los parametros del modelo puedan ser libres
de variar simultdneamente 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/), la base de datos del Sistema Estructural de la
Cambridge (The Cambridge Structural Database System) (ver
www.ccdc.cam.ac.uk) y la IUCr ( International Unién 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 (xy, ... x,,_,) incorrectos. Sin embargo, aun
contando con un modelo adecuado, los errores experimentales en la medida
producen desajustes que no pueden ser evitados. Para asesorarse sobre el grado
de ajuste del modelo a los datos, es necesario utilizar una serie de nUmeros que
indican distintas relaciones entre las intensidades observadas (y;) y las calculadas
(vca1)- Esta serie de numeros reciben el nombre de criterios de ajuste del

refinamiento, y se calculan a partir de los valores residuales R,, (R-patron), R, (R-
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atron pesado), R R-experimental), y el x? cuyas expresiones se muestran a
exp

continuacion:

Ry, = Xlyi — yeil/ 2lyil (4)

Ryp = [Xwi (Vi — ¥ei)?/ X wiyi2]M? (5)

Rexp = [(N - P)/Zwiyiz]l/z (6)
1/2

x? = GOF = [S,/(N = P)] (7)

R, representa la relacion directa entre las intensidades observadas y las
experimentales sin ninguna clase de peso entre ellas. Es un parametro muy fiable
de observar durante el proceso de minimizacidn 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 difraccién) que a

los maximos de difraccion.

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

bueno es el refinamiento del patrén de difraccién en su conjunto.

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

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

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

x? es el parametro 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 nUmero de parametros ajustados
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(P). Su expresion esta relacionada con los parametros R,,, Y R.. Este valor tiende
a 1 cuando el ajuste es perfecto, pero cuando toma valores inferiores a 1 se puede
concluir que la calidad de los datos (estadistica de conteo en cada punto, nimero
de puntos, etc.) es insuficiente para describir el nUmero de parametros que se esta
intentando ajustar. Debe optarse por un modelo mas sencillo u obtener un
conjunto de datos mas adecuado al modelo. Ademas de los parametros de ajuste
mencionados anteriormente existen otros, como son el Rz (Factor R - Bragg) vy el
Ry (Factor R —estructura) que se calculan para asesorar al experimentador sobre
el ajuste de las intensidades calculadas I, (mediante integracion de la curva
ajustada a los méaximos experimentales) a las intensidades observadas I,
(determinadas mediante la integracion numérica de los picos en la region

determinada por el modelo).
Rg = Xllo — Icl/ Zllo| (8)
Rp = leol/z - 161/2|/2|101/2| (9)

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, da 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 éstos parametros es
bajo, sin embargo, los deméas parametros 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 parametros de ajuste del

perfil completo son comparables.

Aunque se han mencionado 6 parametros numeéricos que asesoran sobre la
calidad del ajuste, la mejor indicacion de éste puede obtenerse durante el
experimento, es decir, mediante la inspeccién visual de la curva y; vs. 26 cuando
es representada junto con la curva y.; vs. 2 6, lo que permite ademas analizar

detalles del mismo en regiones especificas del difractograma. Adicionalmente, es
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muy Util representar, la curva de diferencia de intensidades (y; — y.;) vs. 26. 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 difraccion que
poco afectan a los parametros globales del ajuste. Por lo tanto, todos los
programas de refinamiento de Rietveld cuentan con un programa grafico que

actualiza el resultado de cada ciclo de refinamiento en forma automatica. *

T SANDOVAL, Ménica V., Notas Personales (UIS, 2012).
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ANEXO D

RESULTADOS GRAFICOS DE REFINAMIENTOS ESTRUCTURALES POR
METODO RIETVELD

En las figuras D1 a D10, los difractogramas experimentales estan representados
por una linea punteada roja, los calculados por una linea solida negra y la

diferencia por una linea azul.

Figura D1. Resultados graficos del refinamiento Rietveld para la fase LaosSri,50MnO4

sintetizada.
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Figura D2. Resultados graficos del refinamiento Rietveld para la fase
Ndo4Ca160MnQO;4 sintetizada.
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Figura D3. Resultados graficos del refinamiento Rietveld para la fase
Lao15Ca1ssMnOy4 sintetizada.
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Figura D4. Resultados graficos del refinamiento Rietveld para la mezcla de
NdosSri150MnO4 + GDC antes de ser calcinada.
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Figura D5. Resultado grafico del refinamiento Rietveld de la mezcla NdosSr1sMnQO4 +
GDC después de calcinarla a 1100°C/10h
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Fuente: [Autores]

Figura D6. Resultados graficos del refinamiento Rietveld para la mezcla de
Ndo4Ca1,60MNnO4 + GDC antes de ser calcinada
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Figura D7. Resultados graficos del refinamiento Rietveld para la mezcla de
Ndo+Cai1,60MNO4 + GDC después de ser calcinada a 1100°C en aire.
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Figura D8. Resultados gréficos del refinamiento Rietveld para la mezcla de
Lao15Ca18sMnO4 + GDC antes de ser calcinada.
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Figura D9. Resultados graficos del refinamiento Rietveld para la mezcla de
Lag15Ca1ssMnO4 + GDC después de ser calcinada a 1100°C en aire.
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Figura D10. Resultado grafico del refinamiento Rietveld de NdosSri1,sMnO4 después

Intensidad (u.a)

de la prueba de reduccion.

13000

11000

2000

7000

5000

3000

1000

e

o

R Y n "
-y . JOS
i P | "

1

=]

20

40 50 60
26 (%)

Fuente: [Autores]

70 80

71

20

[
=]

1]



