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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE LOS MATERIALES PERTENECIENTES AL SISTEMA
LayBaCus.xC0,013:5 CON POTENCIAL APLICACION COMO ELECTRODO EN
CELDAS DE COMBUSTIBLE DE OXIDO SOLIDO (SOFC)’

AUTOR: JHOAN FRANCISCO TELLEZ BERNAL

PALABRAS CLAVE: SOFC, Perovskitas, Serie LasBaCus.4C0,013:+5, Catodo, EIS.

DESCRIPCION:

El perfeccionamiento de nuevas alternativas de produccién de energia que puedan
suplir en algin momento a las formas tradicionales, las cuales se basan en los
combustibles fosiles ha generado un gran interés en los ultimos afios. Dentro de
esta busqueda, han surgido notablemente las celdas de combustible SOFC, ya
que al fundamentarse en reacciones electroquimicas, presentan un grado de
eficiencia considerable, mayor respecto a los combustibles fosiles. Es por esto que
en la actualidad los esfuerzos se centran en la investigacion de nuevos materiales
gue puedan contribuir en el mejoramiento de esta tecnologia.

El presente trabajo, corresponde al estudio de la serie LasBaCus.xC0xO13:5 con el
fin de determinar el limite de solucion sodlida, asi como el comportamiento
estructural de esos materiales a medida que la concentracién de Co aumenta. En
donde se encontré una transicion de grupo estructural de un grupo espacial
tetragonal P4/m ordenado a una fase romboédrica desordenada R3c al aumentar
el Co en la serie. Por medio del estudio de estabilidad y reactividad con el
electrolito BCZY, se comprob6 que la familia de compuestos puede coexistir con
electrolito sin descomponerse a 1000°C excepto la composicion La;BaCusOq3ss, la
cual presentd este comportamiento hasta una temperatura de 950°C. Por otra
parte, se encontro inestabilidad en medio reductor para esta serie, lo que hace que
no pueda ser empleada como anodo. Finalmente en el estudio electroquimico se
registraron valores de resistencia de polarizacion adecuados para el posible uso
de esta serie como cétodo en las SOFCs.

’ Proyecto de grado para optar al titulo de Ingeniero Quimico
" Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Directores: Ph.D. Gilles
Henri Gauthier, Ph.D. Leopoldo Suescun. Co-directores: Ing. Silvia Duran, Ph.D. Mario Macias
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF MATERIALS BELONGING TO THE SYSTEM LasBaCus.
«C0,013:5 WITH POTENCIAL APPLICATION AS ELECTRODE IN SOLID OXIDE
FUEL CELLS (SOFC)*

AUTHOR: JHOAN FRANCISCO TELLEZ BERNAL®

KEYWORDS: SOFC, Perovskites, System LasBaCus.xCoxO13:5, Cathode, EIS.

DESCRIPTION:

The development of alternatives methods for the production of energy that may at
some point replace the traditional, the which are based on fossil fuels, have
generated great interest in recent years. Within this quest, SOFC fuel cells have
emerged notably due to; they are based on electrochemical reactions and exhibit a
considerable degree of efficiency higher than fossil fuels. For this reason
nowadays many research are focus in the investigation of new materials that can
contribute to the improvement of this technology.

The present work corresponds to the study of the system La;BaCusxC0yxO13:5 IN
order to determine the limit of solid solution, as well as the structural behavior of
these materials when the concentration of Co increases. It was found a structural
group transition from an ordered tetragonal spatial group P4/m to a disordered
rhombohedral phase R3c when Co concentration increasing in the series. From
the study of stability and reactivity with the electrolyte BCZY was verified that the
family of compounds can coexist with electrolyte without decomposing at 1000°C
except the composition LasBaCusOi3:5, Which presented this behavior until
reaching a temperature at 950°C. On the other hand, instability was found in
reducing medium for this series, which means that it cannot be used as an anode.
Finally, in the electrochemical study, suitable polarization resistance values were
recorded for the possible use of this series as cathode in SOFCs.

* Graduation project to qualify for the degree in Chemical Engineering
s Physicochemical Engineering Department. Chemical Engineering School. Directors: Ph.D. Gilles
Henri Gauthier, Ph.D. Leopoldo Suescun. Co-directors: Eng. Silvia Duran, Ph.D. Mario Macias.
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INTRODUCCION

El imparable desarrollo de la sociedad ha provocado que a lo largo de los afos se
haga necesario el incremento de la produccion energética en el mundo. En
respuesta a este fendmeno, las formas de obtener energia han evolucionado
llegando al panorama actual, donde la mayor parte de la energia consumida es
producida a partir de combustibles fésiles. Pero este mismo desarrollo y las
necesidades energéticas de esta época, han conllevado a que los paises centren
sus politicas energéticas hacia una mayor explotacion de fuentes renovables y

alternativas, asi como a un uso mas eficiente de los combustibles fosiles [1].

Gracias al aumento del interés hacia métodos alternativos de generacion de
energia, en las ultimas décadas se han hecho notar con mayor relevancia
tecnologias alternativas para la produccién de electricidad que han tenido lugar
desde comienzos del siglo XIX, pero que solamente hasta hace pocos afios han
logrado atraer la atencion necesaria para lograr un Optimo desarrollo vy
aprovechamiento del posible potencial que pudieran tener dentro de nuestra
sociedad actual [1]. Una de estas tecnologias son las celdas de combustible (CC),
las cuales han despertado un gran interés, debido a que éstas centran su
funcionamiento mediante reacciones electroquimicas [2], lo cual permite que
ningun proceso de combustién esté involucrado en su puesta en marcha. Por
ende, el indice de eficiencia de las CC no esta sujeto a las limitaciones de los
ciclos térmicos convencionales (ciclo Carnot), los cuales rigen las formas
tradicionales de produccion de energia como lo son las centrales termo-eléctricas,

los motores de combustion interna, etc... [3].

Existen muchos tipos de celdas de combustible (Anexo A), las cuales tienen
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diferentes caracteristicas, durabilidad y condiciones de operacion. Entre los
distintos tipos de CC, una de las mas llamativas y prometedoras son las Celdas de
Combustible de Oxido Sélido (SOFC, siglas provenientes del inglés Solid Oxide
Fuel Cells), ya que debido a sus altas temperaturas de operacion (tipicamente
entre 500 y 1000°C), permite emplear gran variedad de combustibles que van
desde el hidrogeno, monoéxido de carbono, hasta los hidrocarburos [3]; ademas
poseen un alto indice tedrico de eficiencia de conversion de energia, el cual se

encuentra en el rango 60-80% [4].

Una SOFC estad conformada por tres componentes principales: dos electrodos
porosos (anodo y catodo), con el fin de permitir el paso de los gases a través de
cada uno de estos componentes de la celda, y un electrélito denso, el cual se
ubica en medio de los dos electrodos de tal forma que estos queden aislados
dentro del sistema formando asi el cuerpo de una SOFC (Figura 1). Cada uno de
los componentes principales cumple una funcién especifica dentro de la celda. El
catodo es el lugar de la celda en el cual fluye el agente oxidante (comunmente el
oxigeno proveniente del aire); alli se lleva a cabo la reaccién de reduccion, en la
cual las moléculas de oxigeno provenientes del flujo del aire entran en contacto
con la capa activa del catodo formando iones de oxigeno. Estos iones son
trasportados a través del electrolito, el cual permite Gnicamente el paso de estos, y
al mismo tiempo, actia como barrera fisica entre el anodo y el catodo. Cuando los
iones de oxigeno atraviesan el electrolito estos llegan al anodo donde se
encuentra el combustible el cual fluye en esta parte de la celda. Alli tiene lugar la
oxidacion del combustible con la ayuda de los iones de oxigeno provenientes de la
reaccion de reduccion, aportando electrones que pasan a través de un circuito
externo hacia el catodo completando asi el ciclo de funcionamiento de la celda [4-
6].

17



Figura 1: Funcionamiento de una SOFC.

Oxidacién de combustible
Hy) + 07 —>H,0(, + 2e”
CHy(,+40%—2H,0,+CO,, +8e

“

Reduccion del
oxigeno
Oy +de—20%54)iqo)

Fuente: Modificado de [6]

En cada uno de los tres componentes principales de una SOFC, se llevan a cabo
reacciones y fendmenos electroquimicos que permiten el funcionamiento de la
misma. Por esta razén, estos componentes requieren materiales que cumplan con
las caracteristicas adecuadas para cada uno de los casos. En el caso del
electrolito, debido a que esta en contacto con el &nodo y el catodo, el material
usado para ese fin debe presentar una muy buena conductividad i6nica
(tipicamente superior a 102 S cm™) con el fin de reducir al minimo la resistencia
Ohmica y proporcionar una baja o nula conductividad electronica para evitar un
corto circuito en la celda, asi como presentar una buena estabilidad en ambientes
de oxidacion y reduccion [3,7]. Los materiales empleados como electrolito en las
SOFCs son oOxidos sustituidos con elementos aliovalentes, debido a que crean
vacancias de oxigeno por compensacion de carga, lo cual es un requisito para que
sean buenos conductores de iones O [7]. Los electrolitos mas comunes
empleados en las SOFCs son los fabricados en base de zirconia (ZrO,) dopada
con un 8% molar con éxido de itrio (YSZ), el cual exhibe una buena conductividad
ibnica a altas temperaturas y asimismo se caracteriza por tener una buena
estabilidad quimica y mecanica [8]. De igual forma, en la actualidad, se ha venido
notando un gran interés por los electrolitos que presentan una estructura tipo

perovskita (las cuales presentan una estructura general ABO3) derivadas de
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BaCeO; y BazrOs, los cuales son dopados en el sitio B con cationes Y*" y Yb*,
debido a que estos materiales presentan una alta conductividad i6nica en
temperaturas intermedias y ademas poseen la capacidad de transportar protones

y aniones de oxigeno en temperaturas bajas (T<600°C) [7-9].

Por otra parte, los materiales usados como anodo en una SOFC, deben tener
unas caracteristicas especificas las cuales favorezcan la oxidacion del
combustible empleado. Es por esto que los materiales deben ser estables en
medio reductor, buenos conductores electrénicos para permitir el trasporte de los
electrones desde el lugar de la reaccién, ademas deben poseer la porosidad
suficiente, para permitir el flujo de las especies gaseosas hasta la interface
anodo/electrolito donde ocurre la oxidacion del combustible; igualmente, estos
materiales deben tener compatibilidad quimica y un coeficiente de expansion
térmica (CET) compatible con el electrolito [3,7]. Los materiales comunmente
empleados como anodos para las SOFCs son los cermets (compuesto de
ceramica-metal) de Ni/YSZ, debido a que presentan una alta conductividad
electrénica e ionica gracias al Ni, y a la base de YSZ que tiene este material,
respectivamente; de la misma manera, presenta una gran actividad catalitica la
cual le permite la oxidacion electroquimica de los combustibles [8]. A pesar de su
buen funcionamiento como anodo, el cermet Ni/YSZ presenta una baja tolerancia
al azufre y deposicion de carbono sobre el material cuando se emplean
hidrocarburos como combustible [10]. Con base en lo anterior, se han tratado de
probar otros cermets como los (Cu, CeO2)/YSZ, pero no se han encontrado
mejores comportamientos a los ya obtenidos con el cermet Ni/YSZ para las
SOFCs [8,11,12]. Es asi que al poner en funcionamiento las SOFC con
hidrocarburos, se han encontrado problemas de funcionamiento con los materiales
gue generalmente se emplean para el funcionamiento con combustibles mas

sencillos como el hidrégeno de sintesis.
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En cuanto a los materiales empleados para el catodo, estos deben tener alta
conductividad ionica y electronica, compatibilidad quimica y termo-mecanica con el
electrolito, estabilidad en medios oxidantes, entre otras caracteristicas que
restringen en gran medida el nimero de materiales aptos para esta funcion. Uno
de los materiales empleados con frecuencia como catodos en las SOFCs son las
manganitas de lantano (LaMnO3), dopadas con elementos de valencia baja como
Ca y Sr, ya que presentan una buena conductividad electrénica debida a la
formaciéon de cationes Mn*" [3]. El material del estado del arte empleado
comunmente como catodo es LapgSrooMnOs (LSM), debido a su buena
conductividad electronica entre 800 y 1000°C. Sin embargo, en SOFCs que
funcionan a temperaturas mas bajas IT-SOFC (IT por Intermediate Temperature,
en inglés) (600-800°C), el material LSM no es un candidato ideal debido a su baja
conductividad ionica y a que la cinética de intercambio de oxigeno en la superficie

del material se hace lenta [3,13].

A raiz de los problemas que presentan los materiales del estado del arte, tanto
para anodo y catodo, es que han surgido nuevas investigaciones con el fin de
encontrar otras posibilidades de materiales que presenten unas mejores
propiedades que los usados comunmente. Es por esto que actualmente estas
investigaciones han centrado la atencion en los materiales que presenten una
buena conductividad tanto electronica como i6nica; estos materiales son
conocidos como MIEC (siglas en ingles de: Mixed lonic and Electronic Conductor),
debido a que su comportamiento como conductor mixto brinda unas mejores
caracteristicas de operaciéon a los materiales empleados en las SOFCs. De igual
forma, estos materiales han abierto la posibilidad de construir SOFC que empleen
el mismo material en el anodo y en el catodo (celdas simétricas), lo cual contribuye
a la reduccién de los costos de fabricacién, asi como los problemas de reactividad

y compatibilidad entre los componentes de la celda.
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Los oxidos tipo perovskita son los materiales empleados actualmente para fabricar
nuevos materiales que tengan un comportamiento de conductor mixto y que
puedan ser usados como anodos o catodos en las SOFC. Como se habia
mencionado anteriormente, los materiales tipo perovskita poseen una formula
quimica general ABO3, en donde A y B denotan cationes diferentes. Los cationes
A, grandes, se ubican generalmente en las esquinas de la celda unidad cubica;
estos presentan una valencia mas pequefia (tales como La, Sr, Ca, Pb, etc.) y
estan coordinados 12 veces con los sitios en donde se ubica los iones oxigeno. En
cuanto a los cationes B, estos se ubican en el centro de la celda unidad cubica;
son cationes pequefios con valencia mas elevada (tales como: Ti, Cr, Fe, Ni, Co,
Zr, etc.) y estan rodeados por seis iones oxigeno en una coordinacion octaédrica
(Figura 2). [3,14-16].

Figura 2: Representacion grafica de una estructura tipo Perovskita ABO3.

Fuente: [3]

Igualmente, es frecuente que los cationes A y B en la estructura tipo perovskita
sean sustituidos parcialmente, siendo el caso de dos cationes B y B’ que al formar
parte de la estructura ocupan los sitios octaédricos, lo cual se puede dar de forma
ordenada o desordenada. En el caso de formarse una estructura ordenada, los
cationes B y B’ pasan a formar sub-redes entrecruzadas de octaedros BO3 y B’Os3,
las cuales son distinguibles en la estructura. Estas estructuras ordenadas son

conocidas como perovskitas dobles y poseen una formula general AA’BB’O; (las
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perovskitas dobles pueden presentar también la sustitucion de uno solo de los
cationes ya sea el A o el B) las cuales generan un gran interés debido a que
recientemente se ha reconocido que la forma en que se organizan los iones en las
perovskitas dobles juega un papel importante en la difusion de oxigeno en estos
materiales, siendo propicio para la formacion de conductores mixtos. Asi, estos
avances abren un camino prometedor en cuanto a la cantidad de posibles
materiales que se puedan investigar con el fin de emplearlos en las SOFCs
[14,17,18].

Entre estos materiales tipo perovskita cabe destacar los 6xidos complejos basados
en Cr y Mn en el sitio B formando composiciones de tipo (La,Sr)Cr;.xMnyO3.5, ya
que presentan un buen comportamiento en atmoésfera tanto oxidante como
reductora, lo cual lo convierte en un posible material para &nodo y catodo. Es el
caso de la composicion Lag 75Srp.25CrosMngs03 (LSCM), empleada como anodo,
mostrando una resistencia a la polarizacién de aproximadamente 0.2 Q cm?® a
900°C en una ambiente de 97% H,/ 3% H,O, valor comparable con los que se
pueden obtener empleando el cermet de Ni/YSZ [14,19,20]. También han sido
reportados otros materiales que poseen comportamiento de conductor mixto y se
han propuesto como posibles materiales para SOFCs, como es el caso de la
cobaltita LaggSro4FepsC002035, la cual fue propuesta como posible anodo y
catodo a temperaturas de funcionamiento intermedias (550-700°C); sin embargo,
la estabilidad de este material con los electrolitos comunes no ha sido del todo
satisfactoria, lo mismo sucede con los materiales SrFeCopsOx Yy
SrCoggFep2C00503.5, para los cuales se ha reportado un comportamiento de
conductor mixto, pero se ha observado un modesto comportamiento
electroguimico como anodo en una SOFC, comparado con el tradicional cermet de
Ni/YSZ [14,21].
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Ademas de estos materiales, ultimamente, se ha mostrado un gran interés hacia
los MIEC que presentan una configuracion tipo perovskita con cationes y
vacancias de oxigeno ordenadas, debido a sus rapidas propiedades de transporte,
asi como a una alta conductividad eléctrica en comparacion con las perovskitas
simples; tal es el caso de la serie LnBaCo0,0s.5, en donde el lugar Ln puede ser
dopado con distintos cationes (Ln = La, Pr, Nd, Sm, Gd, and Y). En esta familia se
han reportado composiciones que presentan unos valores significativos de
conductividad eléctrica empleados como catodo en el rango de 100-850°C, asi
como rendimientos en presencia del electrolito Cep9Gdo 1025 (GDC) de 1,254 W
cm? a 600°C [22]. Asimismo C. Setevich et al. [23] reportaron unos valores de
resistencia de polarizacién catddica de 0.065~0.075 Q cm? en el estudio de la
serie La;.x BaxCoO35 a una temperatura de 600°C, lo cual convierte a esta serie

como buenos candidatos para catodos en las SOFCs.

En este mismo marco, Yu et al. [24] trabajaron en la familia La;.xSrCuO; 5.5 (LSCu)
como posible material para catodo. En los resultados se encontré6 una buena
estabilidad con el electrolito YSZ a 800°C. Adicionalmente, obtuvieron evidencias
de que con el dopaje de mas del 20% de Sr, el material presentaba buenas
propiedades eléctricas y conductividades electrénicas encontrando 900 y 800 S
cm™ a 600°C y 800°C respectivamente en distintas composiciones como mejores
valores de la serie. Estos valores son mejores que los reportados con el material
del estado del arte (LSM), teniendo ademas resistencias de polarizacién bajas, las
cuales pueden ser explicadas debido a la presencia de una gran cantidad de
vacancias de oxigeno en la estructura, generando un incremento en la movilidad
de los iones O% [24].

De igual forma, dentro del grupo de investigacion Macias et al. [25] investigaron

las perovskitas deficientes en oxigeno LasBaCusO13:+5 (LBC) y Lag 4Sr1.6CugO20s5
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(LSCO) en donde el material LBC podria comportarse como un buen céatodo
debido a la aparicion de vacancias de oxigeno en el rango de 700-900°C asi como
a una conductividad eléctrica alta con comportamiento de tipo metéalico. Debido al
potencial encontrado en este tipo de cupratos, decidimos seguir estudiando el
material La;BaCusO13:5. ESe material es una perovskita deficiente de oxigeno
reportada por primera vez por Michel et al. [26], presenta una estructura tetragonal

de grupo espacial P4/m con a ~ ,/5a,=8.644 A ¢~ a,=3.867 A, en donde a,

hace referencia a la sub-celda de la perovskita. La estructura de este material
corresponde a una estructura tipo perovskita ordenada de la forma ABOg, en la
cual los iones de Cu ocupan el sitio B y los iones La y Ba ocupan el sitio A, en
donde los 4 iones de La y el ion de Ba se ordenan en el plano ab formando
columnas a lo largo del eje c [27]. Es debido al ordenamiento de la estructura de
esta composicién y a que no presenta un dopaje en el sitio B que este material se
convierte en posible candidato a ser usado como electrodo en las SOFCs al
realizar un dopaje adecuado. Dentro de este contexto Anderson et al. [28]
reportaron la sintesis de la familia LasBaCusxMxO13+5, dopando en el sitio B con
cationes de Ni, Fe, Co y Zn, reportando limites de solucion solida de x~1.56(7),
x~1.0(1), x~1.1(1) y x~0.47(1), respectivamente, mediante el método de sintesis

de estado solido.

Considerando que de todos los elementos anteriormente citados el cobalto ha
presentado el mejor comportamiento en los materiales, en particular de catodo de
SOFC, el objetivo de este trabajo se encuentra en el estudio de la familia
LasBaCus4C0,013+5, con el fin de determinar el limite de solucion sélida, asi como
el comportamiento estructural de esos materiales a medida que la concentraciéon
de Co aumenta. Asimismo, se estudiara la estabilidad en aire y medio reductor de
esos materiales, asi como su reactividad con el electrolito BCZY", ya que ha sido

" Electrolito cerdamico de composicién BaCeg»Zro7Y0103.5
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demostrado que es compatible con la fase no dopada [25]. Por ultimo, se llevaran
a cabo pruebas electroguimicas de los materiales mas significativos de la serie
LasBaCus.xC04O13+5, para determinar en qué grado de dopaje se presentan las

mejores propiedades.
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1. METODOLOGIA

1.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacion se presenta un esquema general de los pasos que se llevaron a

cabo para la ejecucion del proyecto.

Figura 3: Esquema general de la metodologia empleada en el desarrollo del trabajo.
[ SINTESIS DE LOS ) CARACTERIZACION DE ( ESTABILIDAD Y ) .
MATERIALES REACTIVIDAD

LOS MATERIALES
OBTENIDOS EN LA

| Pre-tratamiento de los SINTESIS /
/ precursores / /
| o Sintesis por el método — | o Pruebas de estabilidad /
/ sol-gel / o ' a altas temperaturas / ’
| Secado del gel (500°C) / Analisis DRX / e Pruebas de estabilidad / I=SillGTD 63 (25
e Molienda de las cenizas & (Obtencioén de { en Medio Reductor | prop,leqadez |
} Prriaiode e Fase Py |+ Rscinagen Secrainesde i
\ cenizas \ presencia del
\ e Sinterizacion del \ electrolito BCZY \
\ Material (950° ¢ 900°C ) \ \
\» Obtencion del material NO \ \

1.2 SINTESIS DE LOS MATERIALES LasBaCus4C0,013:5 (x= 0,1,2,3,4,5)

Las fases a estudiar se prepararon mediante el método sol-gel, empleando como
precursores C4HgCuO4H,O (299.0% Sigma-Aldrich), Ba(NOs3), (299% Sigma-
Aldrich), La(NO3)3.6H20 (99.99% Aldrich) y Co(NO3),.6H,0 (=298% Sigma-Aldrich).
En primer lugar se pesaron las cantidades calculadas estequiométricamente (ver
anexo B), y se procedié a preparar una disolucién con todos los precursores
correspondientes en cada composicion usando como solvente agua destilada,

manteniendo una agitacion constante y sin calentamiento. Paralelamente, se

26



prepar6 una disolucion, la cual se mantuvo con agitacidbn constante sin
calentamiento, empleando como agente quelante &cido etilendiaminotetraacético
(EDTA), manteniendo una relacion molar de 1:1 con la cantidad de moles
calculadas (EDTA/moles totales de cationes del compuesto), a esta se adicioné
hidréxido de amonio y agua destilada en cantidades suficientes para disolver la
totalidad del EDTA.

Posteriormente, se adiciond la disolucion con el agente quelante a la preparacion
inicial, para luego someterla a agitacion constante a una temperatura entre 70-
90°C hasta obtener una solucion traslucida y homogénea. Luego, se adiciond
etilenglicol (99% Panreac) como agente polimerizante, en una proporcion de 1.5
mL por cada gramo de muestra a preparar, manteniendo una agitacién constante y
aumentando la temperatura a 110°C hasta obtener la formacién de un gel.
Finalmente, el gel fue secado a 500°C durante dos horas, hasta obtener cenizas,
las cuales fueron maceradas y prensadas uniaxialmente (1500 psi) en forma de
pellets de 1 cm de diametro, para posteriormente, ser calcinados en aire a una
temperatura de 950°C durante 5 horas para todas las composiciones, con
excepcion de la composicion Las;BaCus013:5 (X=0), la cual fue sintetizada a una

temperatura de 900°C durante 8 horas.

Como alternativa a este proceso de sintesis, también se pueden emplear
precursores 6xidos (La,O3z, CuO y Co30,4) y carbonatos (BaCO3), para los cuales
se realizan unas modificaciones al proceso inicial de sintesis. Este procedimiento
se profundiza en el Anexo C. Cada uno de los procedimientos se llevo a cabo de
acuerdo a la disponibilidad de los reactivos en los laboratorios en los cuales se

realizé el trabajo.
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1.3. CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

Al finalizar la sintesis de cada material, se procedid a analizar las muestras
mediante la técnica de Difraccion de Rayos X de polvo (DRX). Estas pruebas se
llevaron a cabo usando un difractometro RIGAKU ULTIMA IV empleando una
geometria para-focalizante de tipo Bragg-Brentano, y una radiacion de Cu-Ka1-2
manejando condiciones de intensidad en 30mA y de voltaje en 40kV. Las medidas
fueron tomadas a temperatura ambiente, en un rango de medicion de 8-70° (26)
para analisis cualitativo y de 10-120° (20) para analisis cuantitativo, utilizando un
tiempo de muestreo de 2 y 10 segundos, respectivamente, asi como un paso de
medida de 0.02°,

Una vez obtenidos los difractogramas para cada muestra, se realiz6 una
comparacion cualitativa con los perfiles de difraccion reportados de fases
homologas con el fin de determinar la pureza de la fase obtenida usando el
software Crystallographica Search Match 3.1.0.2, empleando la base de datos
PDF-2 version 2013. Luego de corroborar la pureza deseada en la fase, se
procedié a realizar un analisis cuantitativo, el cual comprende un refinamiento
estructural mediante el método Rietveld, usando el programa Fullprof Suite (Anexo
D).

1.4. ESTABILIDAD DE LOS MATERIALES

1.4.1 Estabilidad en las condiciones de elaboracion. Para evaluar el
comportamiento ante el ciclo térmico requerido, para las condiciones de
elaboracion de las capas de electrodo, se realizd una prueba de estabilidad a cada
uno de los materiales, la cual consistid en someter a un nuevo proceso de

calcinacion cada uno de los materiales previamente sinterizados. Para esto se
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pesaron 0.5 gramos de cada material y se prensaron en forma de pellets con las
especificaciones mencionadas anteriormente, para luego ser sometidas al
siguiente proceso térmico: 1000°C durante 6 horas usando una rampa de
calentamiento de 5°C/min. Luego del tratamiento térmico, cada una de las
muestras se evalu6 mediante DRX y se realizaron los respectivos refinamientos
con el fin de corroborar si hubo un cambio en los parametros de red de cada

material.

1.4.2 Estabilidad en medio reductor. Con el fin de evaluar el comportamiento de
los materiales bajo condiciones de reduccion, las cuales son caracteristicas del
lado anddico en una SOFC, se realiz6 un ensayo que consistio en someter el
material a un ciclo térmico en una atmosfera que contenga H,; para esto se
emple6 un horno tubular en el cual se depositaron 0.4g de material,
aproximadamente, dentro de un recipiente de alimina. En primer lugar, se hizo
circular dentro del horno un flujo constante de N, durante 30 minutos a
temperatura ambiente con el fin de retirar todo el aire presente dentro del horno y
generar condiciones inertes dentro de él. Una vez transcurrido el tiempo de
circulaciéon del N,, se introdujo dentro del horno un corriente de una mezcla
hameda de hidrégeno diluido (3%H,/N,) la cual se fij6 en un flujo de 2.5L/h, al
mismo tiempo, que el horno empezod a elevar su temperatura hasta 800°C con una
rampa de calentamiento de 300°C/h. Una vez alcanzada la temperatura deseada
se aumentd el flujo de la mezcla hiumeda hasta 5.4L/h manteniendo estas
condiciones de flujo y temperatura durante 6 horas. Cumplido el tiempo de la
prueba, se bajoé el flujo del gas nuevamente a 2.5 L/h hasta que la temperatura del
horno cayera hasta 200°C, temperatura en la cual se retiro el flujo de gas dejando

enfriar la muestra para su posterior analisis mediante DRX.
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1.5. REACTIVIDAD CON EL ELECTROLITO BCZY

Para corroborar la estabilidad de cada uno de los materiales a estudiar en
presencia del electrolito a altas temperaturas, se procedi6 a realizar una prueba de
reactividad que consistio en realizar una mezcla de material LasBaCus«C0xO13:5
con el electrolito BCZY en una proporcion de 2:1 Peso/Peso respectivamente; la
cual se homogeneiz6 en un mortero de agata y se prenso en forma de pellets para
someterlo a un tratamiento térmico usando las mismas condiciones empleadas en
las pruebas de estabilidad a las condiciones de elaboracion mencionadas
anteriormente, y de igual forma se realizé el respectivo andlisis mediante DRX,
antes y después de la calcinacion de la muestra, para observar la eventual
formacién de nuevas fases o los posibles cambios en la estructura de los

materiales.

1.6. ESTUDIO ELECTROQUIMICO

Para determinar las caracteristicas electroquimicas de los materiales LasBaCus.
xC0xO13:5, S€ USO la técnica espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS),
empleando un equipo Gamry reference 3000 potentiostat/galvanostat/ZRA. Estas
mediciones fueron tomadas en un rango de frecuencia de 1 MHz hasta 1mHz
empleando un circuito de voltaje abierto (OCV) con 10 mV de amplitud de voltaje
en atmdsfera oxidante sin flujo de gas. Las pruebas se llevaron a cabo en un
rango de temperaturas desde 550° hasta 800°C, empleando una variacion de
50°C y una velocidad de calentamiento y enfriamiento de 1°C/min: tomando los
datos desde la temperatura mayor hasta la menor y permaneciendo en cada

temperatura el tiempo suficiente para obtener una lectura consistente.

Para llevar a cabo estas pruebas, se preparé un montaje de celda simétrica, el
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cual consistié en realizar un depdsito del material a estudiar sobre ambas caras de
una pastilla de electrolito denso (suministrado por Colorado School of Mines). Este
depoésito se realizé mediante la técnica Spin Coating, empleando un equipo
Vacuum spin coater VTC-100 MTI corporation. Para realizar el depdésito del
material fue necesario preparar una emulsion con cada uno de los materiales, la
cual facilita el depdsito de este sobre el electrolito (Anexo E). Este arreglo fue
montado en un accesorio de prueba versatil Probostat al cual se acoplaron
colectores de platino para llevar a cabo las mediciones. EI montaje anterior se
ensamblo a un horno vertical marca Elite para realizar las medidas a las

temperaturas descritas anteriormente.

2. ANALISIS Y RESULTADOS

2.1 SINTESIS Y CARACTERIZACION DE LOS MATERIALES

Los diagramas de difraccion de rayos-X de cada uno de los materiales sintetizados
de la serie LajBaCus4Co04O13:5 S€ muestran en la Figura 4, evidenciando la
formacién de las fases deseadas sin impurezas, al someter el material a un
tratamiento térmico de 8 horas a 900°C para la fase LasBaCusO43:5 ¥ 5 horas a
950°C para las demas composiciones. Adicionalmente, se obtuvo un mayor limite
de solubilidad para esta serie comparado con el reportado por Anderson et al. [28],
quienes establecieron una composicion méaxima de x~1.1, la cual se obtuvo
mediante sintesis del estado sélido. Probablemente, este resultado sea
consecuencia de los diferentes métodos de sintesis empleados en cada una de las

investigaciones.

En ese sentido, en la Figura 4 se puede observar el corrimiento y desaparicién de
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algunos picos en los difractogramas a medida que la concentracion de cobalto
presente en la fase aumenta, lo que nos indica un cambio en la organizacién
atomica del material conllevando asi a un cambio en la estructura cristalina.
Setevich et al. [23], en el estudio de la serie La;BaxCo003.5, reporta la fase
Lap sBapC003.5, la cual es la misma composicion que la fase de nuestra serie sin
contenido de Cobre (x=5), formandose una fase perovskita desordenada con
sistema cristalino romboédrico y grupo espacial R3¢, informacion que se tomé en
cuenta al momento de realizar la caracterizacion estructural de nuestros

materiales.

Figura 4: Evolucion de los perfiles de difraccion de RX en funcion de la concentracion de
Co en la serie La,BaCus.,C0,013ss.
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A primera vista, la estructura de la fase pura La;BaCusO43:5 S mantiene cuando
se sustituye Cu por Co para x=1 y x=2 pero a partir de x=3 aparece una fase
desordenada de tipo perovskita clasica (romboédrica) la cual se conserva como
Gnica para x=4 y 5. Con el fin de corroborar las estructuras obtenidas asi como
determinar los parametros de red en cada una de las composiciones sintetizadas,

se realizaron refinamientos estructurales mediante el método Rietveld-Lebail (ver
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Anexo D). La Figura 5, constituye un ejemplo del resultado gréafico del refinamiento
por el método Rietveld-Lebail empleando el software Fullprof para la composicion
LasBaCu3Co0,013:5, €n donde la linea de color negro es el modelo simulado, los
puntos en color rojo constituyen los datos obtenidos en el experimento de
difraccion. La linea azul corresponde a la diferencia entre los datos obtenidos en la
experimentacién y los datos calculados, la cual nos indica que tan fiel es el modelo
encontrado a los datos experimentales. En el anexo F se pueden encontrar los

resultados graficos de los refinamientos de todas las composiciones sintetizadas.

Figura 5: Resultado grafico del refinamiento Rietveld-Lebail usando los datos de DRX
para la fase La;BaCu3C0,013.s5.
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Los refinamientos se realizaron para las fases La;BaCusO13:5 Y LasBaCusCo0 3.5
empleando los valores de los parametros de red asi como el grupo espacial
(P4/m) reportados por Anderson et al. [28], datos con los cuales se obtuvo un
ajuste grafico adecuado al sistema cristalino tetragonal, confirmando el modelo
estructural para las 2 muestras. Asimismo, se pudo observar que los valores
obtenidos de los parametros de red en el refinamiento de la fase La;BaCusO13ss,

estan en mayor concordancia con los reportados por Macias et al [25] respecto a
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los obtenidos por Anderson et al. [28], lo cual nos permite deducir que la estructura
sintetizada en este trabajo se encuentra en mayor concordancia con la
composicion LayBaCusO;31 que con la estructura LasBaCusO1, 9 (ver Anexo G). En
cuanto a la composicion LasBaCusCo043:5, los valores obtenidos en los
refinamientos son similares a los reportados por Anderson et al. [28], pero a pesar
de esto, se presenta una pequeiia diferencia la cual puede ser atribuida a una
diferencia en la concentracion de oxigeno de la fase sintetizada respecto a la
reportada, la cual presenta la composicion La;BaCu,Co0;,93. ESte modelo de la
fase ordenada se conservd en el caso de x=2 (composicion Las;BaCuzC0,013:5)
pero sin posibilidad de poder comparar los valores de parametros de red con la

literatura.

Para las demas estructuras sintetizadas, los refinamientos se realizaron teniendo
en cuenta la composicion LasBaCu,Co3013:5, Una de estructura ordenada de
grupo espacial tetragonal P4/m y otra de tipo perovskita de grupo espacial R3c, el
cual se constituye como fase Unica en las dos Ultimas composiciones sintetizadas,
en las cuales se ha reemplazado el 80 y 100% del Cobre inicial por Cobalto.
Haciendo la comparacién de los parametros para la fase LaggBap2C00s3:5
reportada por Setevich et al. [23], se confirma una concordancia con los datos
obtenidos para la fase de nuestra serie La;BaCos013:5, Ya que, en realidad, tienen

la misma composicion (ver Anexo G).
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Tabla 1: Comparacién de parametros de red obtenidos de los refinamientos Rietveld-
Lebail después de la sintesis.

Sistema Grupo LR " o Rwp
Composicion Cristalino | Espacial a=b(A) c(A) X2 Rp (%) (%) Volumen
LazBaCusOq3.5 Tetragonal P4/m |8,6478(2)|3,8605(2)| 2,21 4,53 5,97 | 288,70(1)
La;BaCusCo043.5 | Tetragonal P4/m |8,6004(3)|3,8827(2)| 1,39 3,83 4,89 | 287,18(2)

La;BaCu3C0,043.5| Tetragonal P4/m |8,6052(3)|3,8829(2)| 1,64 4,74 5,99 | 287,53(2)
Tetragonal P4/m |8,6166(8) |3,8821(4) 288,22(3)
La,B . - 4 1,1 2 4,17
34BaCUC0s0ws | oo poedrico|  R3c  |5,4713(4) |13,321(2)| V18 | 329 345,33(5)
La;BaCuCo,013.5 | Romboédrico R3c 5,4653(2) | 13,318(1)| 1,23 6,49 9,14 | 344,41(3)
La;BaCos043.5 | Romboédrico R3c 5,4644(7)|13,311(3)| 2,14 6,17 8,00 | 344,20(9)

En la Tabla 1 se puede detallar la evolucién de los parametros a y ¢ en funcién de
la concentracion de Cobalto en la estructura. Inicialmente, se observa una
disminucién de los parametros de red y por ende del volumen de la celda unidad,

debido a la diferencia de los radios i6nicos de los cationes dopantes

(R 2=0.73 A,RY 5.=0.54 A y RY 5.=0.545 A, R/ .=0.53 A) [29]. Sin embargo, al
comparar las composiciones x=2 y x=3 respecto a la x=1 se observa un cambio
en la tendencia (Figura F6, Anexo F), lo cual podria indicar que en x=2 se estaria
proximo a comenzar un cambio en la estructura del material, lo cual se puede
evidenciar en la composicion siguiente (x=3) en donde se encuentra la presencia
de dos fases, lo cual indica que esta serie presenta una transicién de fases en el

rango de dopaje de Co de entre x=2 y x=3.

Igualmente, a partir de las composiciones que presentan la fase romboédrica, se
observa una disminucion de los parametros en la misma, lo cual puede ser debido
a la diferencia de los radios i6nicos de los cationes Cu o0 Co como se mencioné

para el inicio de la serie. Sin embargo estas afirmaciones no se pueden corroborar
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totalmente ya que se tendrian que llevar a cabo otras pruebas que permitan dar
plena certeza de lo planteado.

2.2 ESTUDIO DE ESTABILIDAD

2.2.1. Estudio de estabilidad en las condiciones de elaboracion. La prueba de
estabilidad se realizé con el fin de comprobar el comportamiento de los materiales
en condiciones un poco mas severas de las que generalmente soportan durante el
funcionamiento de la celda. Esta prueba busca garantizar que no ocurra una
descomposicion del material durante la elaboracion de la celda, ya que
generalmente para este proceso el material se somete a temperaturas mas altas
que las empleadas en la sintesis del material. Para este trabajo se usé una
temperatura de fabricacién de la celda de 1000°C (50°C por encima de la
temperatura de sintesis del material), por esto es necesario conocer el
comportamiento del material a esa temperatura. Cabe resaltar que los ensayos de
estabilidad y reactividad solamente se llevaron a cabo para las siguientes
composiciones: LasBaCus013:5, LasBaCuzC0,013:5 ¥ LasBaCos504345, las cuales
fueron seleccionadas para ser cuantificadas mediante el estudio electroquimico
(EIS). Estas composiciones seleccionadas constituyen: la fase de referencia sin
dopaje de Co, la fase de mayor contenido de Co que sea ordenada (x=2) y la fase

de con la maxima sustitucién de Co.

En la Figura 6 se observan los patrones de difraccién obtenidos al llevar a cabo la
prueba de reactividad para el material LasBaCusO13:5, €n el cual se puede
evidenciar la formacion de nuevas fases, indicando la descomposicion del material
al ser sometido a las condiciones de la prueba de estabilidad destruyendo la
estructura buscada. De igual modo, se llevé a cabo la prueba de estabilidad para

el material La;BaCu3Co0,013:5, €n donde se puede observar en la figura H1 (Anexo
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H) que, para esta fase, a las mismas condiciones de la prueba, no se presenta la
formacion de nuevos picos, lo cual nos indica un buen comportamiento de esta

composicion a altas temperaturas.

En cuanto a la composicion La;BaCosO13:5, la prueba de estabilidad no fue
necesaria debido a que Setevich et al. [23] reportaron una temperatura de sintesis
de esta composicion de 1200°C, lo que nos permite concluir que esta fase es

resistente a las condiciones de la prueba.

Figura 6: Prueba de estabilidad del material La;BaCusO43:5. Diagramas de DRX.

a) Antes y b) después del tratamiento térmico a 1000°C/6h
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Asimismo, debido a la evidente descomposicion del material LasBaCusO13:5, a
1000°C, se optd por probar una temperatura de sintesis mas baja que la usada,
realizando una nueva sintesis a 900°C/8 horas, obteniendo el material buscado
(Figura H2, Tabla H1, Anexo H), lo cual permitid reducir la temperatura de
fabricacion de la celda y debido a que se conocia previamente que a 950°C el
material no sufria dafios se prosiguié con el proceso teniendo un conocimiento

adecuado del efecto de la temperatura sobre los materiales a estudiar.

37



2.2.2. Estudio de estabilidad en medio reductor. Los ensayos de estabilidad en
atmosfera reductora (ambiente con presencia de H)), se realizaron con el fin de
determinar el comportamiento de los materiales estudiados bajo dicha condicién,
lo cual nos indicaria el potencial de estos materiales para ser usados como anodo
en una SOFC.

Figura 7: Prueba de estabilidad del material La,BaCusO+3:5 en medio reductor. Diagramas
de DRX: a) antes y b) después del tratamiento térmico a 800°C/6h.
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En la Figura 7 se pueden observar los perfiles de difraccion obtenidos antes y
después de realizar la prueba de estabilidad en medio reductor del material
LasBaCus013:5, €n la cual se logra identificar a simple vista una descomposicion
del material inicial debido a la formacion de nuevos picos que no coinciden con la
estructura de partida. La prueba realizada ocasioné la formacion de distintas fases
las cuales fueron identificadas gracias a la base de datos PDF-2 empleada en el
software Crystallographica Search Match, con el cual se pudo determinar la
formacion de wuna fase mayoritaria de Hidroxido de Lantano (La(OH)s3)
acompafada de Oxido de Bario-Lantano (La,BaO,), asi como fases en menor
proporcion de Cobre y Oxido de Lantano (La,O3). Del mismo modo, se realizé la

prueba de estabilidad en medio reductor para el material dopado parcialmente con
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Co de estructura ordenada LasBaCuzCo0,043:5, obteniendo resultados similares a
los conseguidos en la prueba del material LasBaCusO1s:5, (Figura H3, Anexo H).

Ya que al dopar parcialmente la fase inicial con Co no se obtienen mejorias de
estabilidad en medio reductor, no se llevo a cabo esta prueba para el material
LasBaCos01345 infiriendo que va a presentar un comportamiento similar al de las

dos pruebas enunciadas.

Debido a lo anteriormente expuesto, se puede concluir que los materiales de la
serie LaysBaCus,Co0,O13:5 NO parecen presentar estabilidad adecuada en medio
reductor para ser empleados como anodos de SOFC, lo que denota a su vez en la
no viabilidad de ser empleados en celdas simétricas.

2.3 REACTIVIDAD DE LOS MATERIALES CON EL ELECTROLITO BCZY

En este trabajo, los materiales sintetizados se depositaron sobre un electrolito
ceramico denso de composicion BaCeg2Zro7Y0.103-5, €l cual fue suministrado por
la Dra. Sandrine Ricote del Colorado School of Mines, EE.UU. En la Figura 8, se
pueden observar los difractogramas obtenidos de la mezcla del material
LasBaCu3Co0,013:5 junto al material del electrolito BCZY mezclado en proporciones
2:1 respectivamente, antes y después del tratamiento térmico. Donde se puede
observar una perfecta compatibilidad de los 2 materiales después de ser
sometidos a una calcinacion de 1000°C durante 6 horas, sin presentar formacion
de nuevos picos, desplazamientos de los mismos ni otro indicio de que haya

ocurrido una descomposicion del material.
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Figura 8: Prueba de reactividad del material La;BaCusC0,013.5. Diagrama de DRX
a) antes y b) después del tratamiento térmico a 1000°C/6h
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Del mismo modo, se realizaron las pruebas de reactividad para los materiales
La;BaCusO13:5 ¥ LasBaCos043:5, €en las cuales se emplearon condiciones
diferentes (950°C/6h) a las usadas para el material La;BaCusO43:5 debido a los
resultados obtenidos en la prueba de estabilidad; el resto del procedimiento se
realiz6 empleando las condiciones establecidas. Luego de realizar las pruebas
para los dos ultimos materiales mencionados (Figuras H4 y H5, Anexo H), se
pudo observar en los diagramas de difraccion que luego de realizar el tratamiento
térmico para estos dos materiales junto al electrolito no se formaron nuevos picos,
ni se vieron grandes cambios en los diagramas. Asimismo, se realizaron los
respectivos refinamientos estructurales usando los diagramas obtenidos, a partir
de los cuales se calcularon los parametros de red para cada una de las fases,
siendo muy similares antes y después del tratamiento térmico (Tabla H2-Tabla H4,
Anexo H).

Lo anterior permite concluir que la familia LajsBaCusxC0xO13:5 €S compatible
guimicamente con el electrolito BCZY, lo cual acepta ratificar que las pruebas

electroquimicas pueden ser realizadas sobre el electrolito mencionado.
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2.4 ANALISIS ELECTROQUIMICO

Para realizar un analisis electroquimico y evaluar el coportamiento catédico de los
materiales sintetizados, se llevaron a cabo pruebas de Espectroscopia de
Impedancia Electroguimica (EIS) de tres muestras que nos permitieran deducir el
comportamiento de toda la familia estudiada, es por esto que se seleccionaron las
composiciones LasBaCusO13:5 LasBaCuzCo0,043:5 Y LasBaCos043:5, las cuales
fueron analizadas estructuralmente en numerales anteriores. Las mediciones de
EIS fueron llevadas a cabo sobre un arreglo de celda simétrica
electrodo/electrolito/electrodo (Figura E1d, Anexo E), variando las temperaturas de
medicién con el fin de evaluar el comportamiento electroquimico de los materiales
en el rango de temperaturas 550-800°C las cuales corresponden al rango de
funcionamiento de una IT-SOFC.

Al realizar la mediciébn de impedancia, se obtuvieron espectros EIS, los cuales
contienen informacién sobre la variacion de la impedancia en funcion de la
frecuencia de excitacion del circuito externo y de la temperatura de la medida.
Estos espectros se consiguieron midiendo el cambio de fase y amplitud de la
corriente que circula por el material al ser aplicado un voltaje constante de
excitacion al sistema (Anexo |). Los valores de impedancia a cada frecuencia y
temperatura contienen informacién sobre la velocidad de los distintos procesos
electroquimicos que ocurren en los electrodos de la celda. Una vez obtenidos los
espectros, fue posible observarlos mediante distintos diagramas, de los cuales el
mas usado, en este caso, fue el diagrama de Nyquist, en el cual las componentes
real e imaginaria de la impedancia (Z) se grafican de manera cartesiana. Esta
técnica nos permiti6 comparar el potencial catddico que poseen cada uno de los
materiales cuantificados, identificando la forma general del espectro obtenido, el
cual nos da una idea de las posibles etapas limitantes de la reaccion de reduccion

de oxigeno (RRO) en el material evaluado.
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En la Figura 9 se pueden observar los graficos de Nyquist obtenidos a distintas
temperaturas para la muestra La;BaCos0O+3:5 €n un rango de frecuencia de 1 MHz
hasta 1mHz (los diferentes rangos de frecuencias estan representados por los
nameros que se observan sobre cada uno de los espectros, los cuales estan
expresados en potencias de 10). Estos valores de impedancia representados en
los diagramas, estan normalizados considerando el &rea depositada con el
material y la simetria de la celda (Znomalizado=Z*Areal2). Cada uno de estos
diagramas describe un arco o sucesion de arcos, en los cuales cada seccion del
diagrama representa una de las etapas limitantes de la RRO y asimismo nos
permite conocer la resistencia de la polarizacién (Rp) en la cual estan intrinsecas
todas las etapas limitantes mencionadas, lo cual hace posible tener una referencia

de la impedancia en la muestra evaluada (Anexo ).

Figura 9: Diagramas de Nyquist obtenidos con el electrodo de La;BaC05013:5
a) acercamiento de los espectros a temperaturas de 700-800°C
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Una vez obtenidos los espectros EIS para las tres muestras a evaluar, se realizé
una comparacion global de los resultados obtenidos, observando tendencias un
poco diferentes en las curvas para cada uno de los materiales, lo cual indica que

para cada uno de estos, las etapas limitantes no son iguales. Comparando los
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resultados obtenidos con la literatura de materiales similares a los analizados
(Cobaltitas), se pueden explicar las curvas obtenidas en los espectros de las
muestras La;BaCu3C0,043:5 ¥ LasBaCos043:5 €n los rangos bajos y medios de
frecuencia mediante proceso de difusion en el interior del sélido y la adsorcion
disociativa llevada a cabo en el electrodo, sin embargo no serian los Unicos
presentes [31,35]. Asimismo en la muestra restante (LasBaCusO13:5) Se observa la
formacion de un segundo arco a altas frecuencias lo que nos podria indicar que en
esta muestra tiene lugar otro fendmeno adicional aparte de los mencionados, el
cual de acuerdo a la literatura podria constituir el proceso de difusion gaseosa
debido a que el arco adicional se presenta en altas frecuencias [31,35]. Sin
embargo, no es posible tener certeza de estos fendmenos sin realizar mas
pruebas de impedancia incluyendo nuevas variables en el proceso como pueden
ser un cambio de atmoésfera en la cual se realiza la medicion o nuevos arreglos del
electrodo, asi como la realizacion de circuitos equivalentes que permitan explicar

detalladamente cada uno de los fenémenos.

En cuanto a las resistencias de polarizacion (Rp) encontradas en las mediciones
de EIS para las tres muestras cuantificadas (Tablas J4-J6, Anexo J), se puede
observar una tendencia clara a disminuir a medida que la temperatura aumenta,
obteniendo los mejores valores de Rp a 800°C, en donde la muestra que presento
menores valores de Rp fue la correspondiente a LasBaCos013:5 Seguido del
material LasBaCu3C0,043:5 ¥ por ultimo con los mayores valores de Rp se
constituye la fase LasBaCusOq3:5. ESte comportamiento se puede observar
también a 700°C en donde los valores de Rp obtenidos fueron de 0.112 Q/cm?,
0.904 Q/cm? y 3.400 Q/cm?® respectivamente, para las tres muestras evaluadas.
En ese sentido, mediante los valores obtenidos de Rp, es posible realizar un
analisis del proceso de activacién térmica sufrido por el material a través de una
grafica tipo Arrhenius (ecuacion (4), Anexo |) mediante la cual podemos

cuantificar el valor de la barrera energética necesario para que el proceso se lleve
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a cabo en cada uno de los materiales, el cual es conocido como energia de

activacion (Ej).

Figura 10: Grafico tipo Arrhenius de Rp para los materiales cuantificados con EIS.
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Es asi como en la Figura 10 se pueden observar los graficos tipo Arrhenius
obtenidos para las muestras estudiadas, los cuales se obtuvieron por medio de la
pendiente de la grafica los valores de E, (la E; encontrada constituye una E,
aparente, ya que este proceso debe realizarse para cada uno de los fenomenos, lo
cual se sale del alcance de este trabajo), los cuales confirman que el material
LasBaCos013:5, presenta un mejor comportamiento electroguimico como posible
catodo para una SOFC respecto a los otros dos materiales estudiados

confirmando lo reportado por Garcés., [35] donde concluyen que el mejor sistema
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se presentaria en las fases que muestran desorden estructural como lo es el
material La;BaCos013:5. En cuanto al valor de Rp obtenido para este material a
700°C es correcto emplearlo como posible catodo en las IT-SOFC ya que el valor
encontrado esta por debajo de la referencia encontrada en la literatura el cual se
constituye en 0.15 Q/cm? a 700°C para ese tipo de aplicacion [37].
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3. CONCLUSIONES

Se logré sintetizar la familia LasBaCusxCoxO13:5 (x= 0,1,2,3,4,5) empleando el
método sol-gel a una temperatura de sinterizacién de 950°C y asimismo se logré
reducir esta temperatura para la muestra La;BaCusO;3:5 en 50°C aumentando el
tiempo de sintesis a 8 h. Asi mismo se identificé un cambio en el sistema cristalino
de la serie LajsBaCus4CosOi3:5 de tetragonal con grupo espacial P4/m a
romboédrico con grupo espacial R-3c cuando la sustitucion del iébn Cobre por el de

Cobalto supera 40%.

La serie La;BaCusCo04013:5 posee estabilidad térmica a 950°C en un ciclo de 6 h
y presenta compatibilidad con electrolito BCZY después de recibir un tratamiento

térmico en atmoésfera oxidante a 950°C durante 6h.

Los materiales de la serie La;BaCus4C04013:5 N0 son candidatos a ser empleados
en SOFC simétricas ya que en atmaosfera reductora su estructura se destruye, por
lo que esto conlleva a que tampoco posean las caracteristicas para funcionar

como anodo en las SOFCs.

A medida que la cantidad de Cobalto en la serie aumenta, se van a obtener
mejores rendimientos electroquimicos encontrando que la fase sin presencia de
Cobre arrojo los valores de resistencia de polarizacion mas bajos de la serie asi
como de energia de activacion, lo cual encamina a las fases con mayor cantidad
de Cobalto como potenciales electrodos en las IT-SOFC, de igual forma, se puede
concluir que toda la serie podria ser empleada como catodo en las SOFCs ya que

el comportamiento electroquimico es adecuado para este uso.
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4. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar un andlisis termo-gravimétrico con el fin de identificar la
cantidad de oxigeno en las muestras preparadas y asimismo cotejarlo con un
analisis completo de Rietveld obtenido de un difractograma de fuente de sincrotron
0 neutrones, lo cual permita establecer mejor el ordenamiento de las vacancias y

los sitios que entran a ocupar los iones de Cobalto en la fase.

Por consiguiente, seria aconsejable realizar una termo-difraccion con el fin de
encontrar los coeficientes de expansién térmicos de las fases pertenecientes a las
serie y las cuales no estén identificados con el fin de compararlos con el del

electrolito BCZY y evaluar la variacion de éste dentro de la serie.

También seria interesante realizar mediciones de conductividad eléctrica que
permitan complementar la informaciébn de las caracteristicas electroquimicas

obtenidas.

Se aconseja para futuras mediciones de impedancia probar nuevas
configuraciones de celda simétrica en la cual se apligue una capa porosa de
electrolito o una mezcla de electrodo-electrolito con el fin de compararlas con el
presente caso. Ademas, seria recomendable realizar mediciones de SEM con el
fin de determinar el espesor de la pelicula depositada sobre el electrolito para
evaluar este aspecto en la medicién asi como también controlar la atmosfera a

diferentes concentraciones de oxigeno u otros gases.
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ANEXOS

Anexo A: Tipos de celdas de combustible mas comunes.

Celda de Celda de
Combustible de Celda de Celda de Combustible Celda d Celda d_e
Membrana de . . P €lda ae Combustible
: Combustible de  Combustible de Acido  ~ombustible d P
Intercambio . . P ombustuble ae  de Oxido
g . Metanol Directo Alcalina Fosférico Carbonat i .
Protonico (Protén - ! ) arponatos  solido (Solid
(Direct Methanol (Alkaline Fuel (Phosphoric Fundid .
Exchange - undidos Oxide Fuel
Fuel Cell) Cell) Acid Fuel Molt
Menbrane Fuel DMFG ARG Cell (Molten Cell)
Cell) PAng: Carbonate Fuel SOEC
PEMFC Cell)
MCFC
TEMPERATURA
DE OPERACION 60-90 90-120 60-90 200 650 600-1000
(°C)
Membrana Membrana .
KOH < Carbonato Electrolito
ELECTROLITO | Conductorade — Conductorade g g Acido Alcalino Sélido
Protones Protones Liquida) Fosforico Fundido Ceramico
Polimérica Polimérica q
COMBUSTBLE H2, Gas
EMPL[EADO EN H, Metanol H, H, H?:'e((:rggﬁi(csss Natural, Gas
EL ANODO Carbénico
GAS USADO EN . . 02 (En . 02 (En
EL CATODO 02 (En Aire) 02 (En Aire) 0, Aire) 02 (En Aire) Aire)
EFICIENCIA
ELECTRICA (%) 70-90 80 60 >40 >80 <90
Energia Portatil, Vehiculos de
Vehiculos de Transporte, Alta Potencia
Transporte, Distribucion de Vehiculos Alta Alta Auxiliar. Alta
APLICACIONES Vehiculos Energia, Espaciales, Distribucién Distribucion de AT T
) . . p Distribucién
Espaciales, Computadorasy  Submarinos  de Energia Energia :
RS -~ de Energia
Distribucion de otros Servicios
Baja Energia Portétiles
Electrolito sélido . Alta .
reduce Alta eficiencia,
eficiencia, Alta eficiencia, Flexibilidad
problemas de Puede usar S
) . . Aumenta la  Flexibilidad de del
corrosion, Arranque rapido,  una variedad tolerancia combustible combustible
VENTAJAS Mantenimiento Reduccién de  de electrodos, ' !
- : de Puede usar Son
minimo, costos Permite alto . - .
- impurezas variedad de compatibles
Temperatura de rendimiento X
funci . en el electrodos con varios
uncionamiento . g
bai Hidrogeno tipos de
aja
electrodos

Fuente: Modificado de [7]y [30]
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ANEXO B: Calculos estequiométricos para los precursores empleados en la
preparacion de la familia La4BaCu5-xCoxO13+d

Para determinar la cantidad de cada uno de los reactivos involucrados en la
sintesis, es indispensable conocer el peso molecular de cada uno de los mismos
(Tabla B1), asi como la cantidad a preparar en la sintesis a realizar. Partiendo del
balance estequiométrico de la ecuacion global, tenemos que:

(5 - X) C4H6Cu04. (HzO) + Ba(NO3)2 +4 La(NO3)3. 6H20 +x CO(NOg) 6H20

— LayBaCus_4C0,04345

Una vez balanceada la ecuacion global enunciada anteriormente (La ecuacion
anterior se balancea teniendo en cuenta solamente la concentracion de metales
final, debido a que el O en la ecuacidén se auto-ajusta segun la temperatura y
velocidad de enfriamiento, ademas al ser un sistema abierto los precursores
pueden intercambiar agua con el solvente y O con el aire) se procede a realizar la
multiplicacion de cada uno de los coeficientes estequiométricos obtenidos (CE) por
el respectivo peso molecular (PM) del precursor, una vez realizado este
procedimiento se procede a realizar la sumatoria de cada uno de los datos
obtenidos con el fin de encontrar el peso molecular de la fase a sintetizar (PMFS).

Finalmente se puede expresar la cantidad necesaria de cada precursor como:

Cantidad de P = i G Oobt
——*
antidad de Precursor PMFS ramos a ener

Es asi, como al aplicar estas simples operaciones se calculan la cantidad precisa
a pesar para obtener las fases puras. Debido a que todos los precursores son
nitratos y/o acetatos, los cuales tienen determinada la cantidad de agua presente
en ellos, se pueden usar en la sintesis directamente sin un previo tratamiento

térmico como lo es necesario con los 6xidos.
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Tabla B1. Pesos Moleculares de los Reactivos Empleados en la Sintesis

Peso Molecular

Nombre del Precursor Formula
[g/mal]

Nitrato de Bario BaN,Og 261,3374
Nitrato de Lantano

Hexahidratado LaN3OsH1206 433,0135
Nitrado de Cobalto

Hexahidratado CoN206H120s 291,036
Acetato de Cobre

Monohidratado C4HsCuO4H,0 199,6498
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ANEXO C. Protocolos usados empleando como precursores Oxidos y Carbonatos

Como método alternativo de sintesis de los materiales de la familia LasBaCus.
xC0xO13:5, S€ usaron como precursores Oxidos y carbonatos, los cuales se
enuncian en la tabla C1. Para la utilizacion de estos precursores es necesario
llevar a cabo un proceso de secado con el fin de eliminar humedad e impurezas
absorbidas, con el fin de obtener el peso real de cada uno de los materiales a
emplear. Para cada uno de los diferentes precursores fue necesario llevar a cabo
un tratamiento de secado diferente de acuerdo al comportamiento del precursor, el
cual se puede conocer mediante un analisis termo-gravimétrico (TGA) de cada
uno de los precursores empleados, los cuales fueron determinados en trabajos

anteriores y se encuentran consignados en la tabla C1. T

Tabla C1: Precursores 6xidos y carbonatos empleados en la sintesis de la serie

LmBaCUS-xCOXOBié
PRECURSOR PUREZA PRE-TRATAMIENTO
LayO3 299,99% 1000°C/1h
Co30,4 299,7% 200°C/1h
BaCOs; 299,8% 500°C/1h
CuO 299% 500°C/1h

Realizado el pre-tratamiento se procede a pesar la cantidad necesaria de cada

uno de los precursores la cual se obtienen realizando los calculos

Ll MARTINEZ, Nelson. Sintesis y estudio de materiales La4MCu5013+5 (m=Ba, Sr) como catodo de celda
de combustible SOFC. Trabajo de Grado Ingeniero Quimico. Bucaramanga: Universidad Industrial de
Santander, 2015.

DOMINGUEZ, Laura y MARINO, Jeisson. Sintesis y caracterizacion de los materiales La2-ySryMni-
xCox0415 (y =1,4; 1,5; x= 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5) como potenciales electrodos en celdas de combustible de
oxido solido (SOFCs). . Trabajo de Grado Ingeniero Quimico. Bucaramanga: Universidad Industrial de
Santander, 2016.
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estequiométricos de la misma manera que lo explicado en el anexo B. Debido a la
poca solubilidad del CoszO4 en agua, la disolucidon de éste se realizé utilizando un
reflujo con 15 mL de &cido nitrico (265% Merck), acido citrico (299,5% Merck) en
excesol y 5 mL de agua destilada. Lo anterior se realiz6 con agitacion constante

de 300 rpm y 150°C de temperatura.

Posteriormente se procede a disolver el La,O3 en 5 ml de acido citrico (299,5%
Merck) y 5 ml de agua y se deja en agitacion durante 10 minutos. Luego se
agregan la solucion del agente quelante la cual fue preparada de la misma manera
como fue explicada en la metodologia y se agregan los demas precursores hasta
obtener una solucion homogénea. A partir de este paso se sigue el mismo

procedimiento el cual fue usado con los nitratos hasta obtener el material deseado.
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ANEXO D. Generalidades del programa FULLPROF y método Rietveld-Lebail

El programa FullProf Suite ha sido disefiado principalmente para realizar el
andlisis 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 dispersion 206 o

usando la técnica tiempo-de-vuelo de neutrones (TOF, Time of Flight).

El método Rietveld

El método de Rietveld es un procedimiento de minimizacion complejo que permite
modificar ligeramente un modelo preconcebido basado en un conocimiento previo
de la estructura, con el fin de ajustarlo a un patron experimental. Los parametros
de partida para este modelo deben ser similares a los valores finales, ya que de
esta manera serd mas sencillo alcanzar rapidamente el resultado final. Este
método es un proceso de refinamiento estructural que utiliza cada punto del patrén

como un dato de observacion [33].

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 el modelo y los resultados experimentales. En el presente
trabajo, los refinamientos fueron realizados usando el programa Fullprof Suite y su
interfaz grafica WIinPLOTR. Los valores de desviaciones estandar fueron

calculados tomando en cuenta la correccion de la ecuacion de Berar y Lelann.

Los algoritmos implementados en el método de Rietveld usan toda la informacién

contenida en el difractograma, incluida la que se encuentra fuera de los picos de
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difraccion, algunas de estas variables de gran utilidad, son [34]:

- Las caracteristicas del instrumento (la curva de resolucion del difractémetro,
pardmetros de desplazamiento concernientes a los desajustes del gonidometro,
geometria experimental, caracteristicas del detector).

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

- Parametros micro estructurales (tamafo cristalino medio y micro tensiones,
defectos estructurales).

- Pardmetros de la muestra (orientacion preferencial, estrés residual,

excentricidad, grosor, transparencia, absorcion y fracciones de fase.

El ajuste implementado en el método de Rietveld se fundamenta es un ajuste de

minimos cuadrados, que busca encontrar el menor valor posible del residuo S,, el
cual se define como:
— 2
S, =2Xiwi(Yi — Yei) (1)

1 . . . ., .
Donde; w; = S Vi es la intensidad experimental observada en el paso i-ésimo

4

del difractograma y y, en la intensidad calculada para el paso i-ésimo. La
definicion matematica de y.; se muestra en la ecuacion (2), la cual incluye todos
los datos que determinan la intensidad de una sefal y que dependen de los

pardmetros refinados.

Yei = Ybi + S X Sj Dkt LPAT g | F gt |*P(20; — 2604 (2

Dénde:
vpi = Intensidad del background en el punto 26.
S = Factor de escala de la fase

Sj = Factor de fraccion de fase
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LPATy,; = Correcciones de Lonrentz (L), Polarizacion (P), Absorcién(A) y
Orientacion preferencial (Thy)

|Fi.:| = Factor de estructura

P(26; — 26,;,) = Representa la forma y ancho de pico

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. EI 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 funcién del médulo del vector de dispersion, en ausencia de anisotropia
por tamafio de cristales o tensiones reticulares, la funcibn 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 ecuacion de Cagliotti, Pauletti y Ricci que describe la

variacion de H con 8 para perfiles Gaussianos (3):

(FWHM); = H2 = Utan?(0) + Vtan(0) + 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

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,..x,_n)o de los parametros iniciales se dejan fijos,
permitiendo al subconjunto (x,;,,_n+1,.-Xy) 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 pardmetros 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/) o la COD (Crystallography Open database, ver

http://www.crystallography.net/).

Criterios de ajuste

Para lograr un ajuste preciso de las intensidades medidas, es necesario que el
modelo utilizado tenga en cuenta la totalidad de factores que intervienen en la
formacién del perfil de difraccion. La utilizacién 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 nimeros 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-
patron pesado), R.,, (R-experimental), y el x? , cuyas expresiones se muestran a

continuacion:
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R, = 2lyi — yail/ Zlyil 4)
Ryp = [Xwi(yi — yei)?/ X wiyi?]1Y/? ()
Rexp = [(N - P)/Zwiyiz]l/z (6)
x?=GOF =[s,/N-P)]"* (7
R, representa la relacion directa entre las intensidades observadas y las

experimentales sin ninguna clase de peso entre ellas. Es un parametro muy fiable
de observar durante el proceso de minimizacién ya que responde a pequefios
cambios en el grado de ajuste tanto en el background como en los maximos, sin
embargo su valor es siempre bajo ya que al no estar pesado suele representar
mas al background (la mayor parte de los puntos en un perfil de 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
difraccion) que en las bajas (el background). Es el parametro mas significativo que
suele informarse al publicar los resultados, ya que nos da un indicio de que tan

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

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

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

inferior de R, cuando la calidad de los datos de difraccion es buena.
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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 nimero de parametros ajustados
(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, niumero
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).

RB:2|IO_IC|/Z|IO| (8)
Rp = X|Io"? — 1.2/ 216" 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 estos parametros es
bajo, sin embargo, los demas parametros de ajuste del perfil de difraccion son
altos. Por lo tanto, éstos ultimos solo pueden utilizarse para comparar calidades de
ajuste de una estructura a un conjunto de datos si los parametros de ajuste del

perfil completo son comparables.
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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. 28 cuando
es representada junto con la curva y. Vvs. 2 6, lo que permite ademas analizar
detalles del mismo en regiones especificas del difractograma. Adicionalmente, es
muy util representar, la curva de diferencia de intensidades (y; — y.;) vs. 28. 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 gréafico que

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

* SUESCUN, Leopoldo., Notas Clases de Cristalografia, (UDELAR, 2016)
SANDOVAL, Monica V., Notas personales (UIS, 2012)
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ANEXO E. Proceso de elaboracion de las celdas simétricas y montaje en el equipo

de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica

Para realizar las mediciones de impedancia (EIS), se hace indispensable realizar
el montaje de una celda simétrica sobre un electrolito denso compatible con los
materiales de los electrodos. En este trabajo el depdsito de los electrodos sobre el
electrélito (celda simétrica), asi como el montaje sobre el equipo empleado para
realizar las mediciones de EIS se llevaron a cabo siguiendo los pasos enunciados

a continuacion:

Elaboraciéon de las tintas

En primer lugar y luego de verificar la compatibilidad del material a evaluar con el
electrolito asi como la pureza del material, se procede a pesar cada uno de los
componentes con los cuales se va a preparar una solucion o tinta en la cual va a
estar contenido el material a depositar. En la tabla E1 se enuncian cada uno de los
componentes con los cuales se prepard las tintas asi como las cantidades y
porcentajes usados los cuales fueron basadas en la literatura y modificadas con el
fin de obtener un mejor resultado en funciéon de la técnica empleada en este
trabajo [23,31].

Tabla E1: Componentes para la elaboracién de las Tintas de Electrodo

Componentes Cantidad [g] % Peso
Electrodo 0,75 35,63
Isopropanol 0,831 39,48
Terpineol 0,505 23,99
polivinilpirrolidona (PVP) 0,019 0,90
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Cuando tenemos todos los componentes de la tinta respectivamente pesados, se
procede a depositarlos dentro de un mortero de agata, en donde se van a mezclar
todos los componentes hasta obtener una tinta de consistencia uniforme (Fig.
Ela).

Figura Ela: Mezclado de los Componentes de las Tintas de Electrodo

Acondicionamiento de la Pastilla del Electrélito para el Depdsito del
Electrodo y Montaje sobre el Equipo de EIS

Para preparar la superficie en la cual vamos a depositar el material del electrodo,
debemos tener en cuenta que el didmetro de los electrodos de contacto del equipo
de impedancia es de 1 cm, por lo tanto tenemos que asegurar que el area a
depositar sea de una medida similar. Es por esto que luego de tener el espesor del
electrolito deseado (1.5mm aprox.), y la superficie del mismo pulida
adecuadamente, debemos reducir el area a depositar en el electrolito mediante un
papel protector que nos permita demarcar el area a depositar (0.9 mm de diametro
en el centro del electrolito) y nos facilite conocer el area exacta de superficie

depositada para futuros céalculos (Figura E1b).
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Figura E1b: Reduccién del tamafio del depdsito sobre el electrolito

S

Depdsito de la Tinta de Electrodo sobre el Electrolito

Una vez realizada la tinta y la adecuacion del electrolito a depositar se procede a
realizar el deposito, el cual se realiz6 empleando la técnica de spin coating, la
cual consiste en dejar caer el material a depositar en solucién (tinta), sobre el
sustrato en el cual queremos realizar el deposito (pastilla de electrolito), el cual se
fija en el spin coating y luego se hace girar a alta velocidad con el fin de difundir el

fluido por la fuerza centrifuga (Fig. E1c).

Figura Elc: Descripcion Grafica de la Técnica Spin Coating

applying the 3 ¢ 3 ; 3 repeating to prepare
ent solution fotating drylng ? multilayer structure
AN
@

"- e 1 s aaes e b I TR BT A U TS R0 D)
[ Substrate | e=d | | — | ——
| o

Fuente: [32]

Realizado el montaje en el equipo, se procede a depositar la tinta sobre el
electrolito mediante una pipeta Pasteur plastica de 5ml, con la cual se dejan caer 3
gotas de la solucion con el equipo a condiciones de 4000 rpm durante

72



20segundos. Luego de realizar el depdsito, la pastilla se somete a un proceso de
secado a 110°C durante 15 minutos para luego realizar un nuevo deposito encima
del anterior a las mismas condiciones. Este proceso se repite hasta obtener 5
capas de electrodo y obtener un acabado como se observa en la figura E1d. Una
vez realizados los respectivos depdsitos por las dos caras del electrolito se realiza
el proceso de pegado del material el cual se efectia a 50°C por encima de la

temperatura de sintesis durante 3h, obteniendo asi un montaje de celda simétrica.

Figura E1d: Acabado final del electrodo sobre el electrolito

Una vez realizada la celda simétrica del material a medir, se procede a montar la
pastilla obtenida en el equipo de EIS, para esto se ubica sobre las bases
respectivas ubicadas en la parte superior del montaje, y se ubican los electrodos
de platino por los dos lados de la pastilla asegurdndose que estén en contacto con

el area donde se realiz6 el depdsito como se observa en la figura Ele.

Figura Ele: Montaje de la Celda Simétrica sobre el equipo de EIS
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ANEXO F. Resultados gréaficos de los refinamientos por el método Rietveld de la

INTENSIDAD (U.A)

INTENSIDAD (U.A)

familia LaysBaCus.«C04013:5 — Evolucion de los paramentos de red

Figura F1: Resultado del Refinamiento de la fase La;BaCusO13ss.
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Figura F2: Resultado del Refinamiento de la fase LasBaCusCo00O13:s.
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INTENSIDAD (U.A)

INTENSIDAD (U.A)

Figura F3: Resultado del Refinamiento de la fase LasBaCu;C03013+5

11000 [ T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ]
9000 [ .
7000 [ .
5000 [ -
3000 | .
1000 |- L B | S 1 A JL M
N I | | | [l | I I

- | - rrrni (O A A (N R B TR

[ i N .«;

- ) N ) ]

10 20 30 40 50 60 70

20 (°)
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Figura F5: Resultado del Refinamiento de la fase LasBaC05013:5
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Figura F6: Evolucion de los parametros de red y el volumen de la serie
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ANEXO G. Tablas comparativas de las fases estudiadas con las encontradas en

la literatura

Tabla G1: Valores comparativos de la composicion La;BaCusO13.s.

X=0

Presente .

Estudio Macias [25] Anderson [28]
Compuesto | La4BaCu5013+6 | La4BaCu5013.1 | La4BaCu5012.9(1)
Grupo P4/m P4/m P4/m
Espacial
Sistema
Cristalino Tetragonal Tetragonal Tetragonal
Parametros| a=8.6478(2) A | a=8.6480(1) A a=8.6456(3) A
de Celda c=3.8605(2) A | ¢=3.86101(6) A | ¢=3.8594(2) A
Vol. (A3) 288.70(1) 288.76(4) 288.48(4)
Rp 4.53 2.28 2.28
Rwp 5.97 3.09 3.09
X2 2.21 1.56 1.56

Tabla G2: Valores comparativos de la composicion La;BaCusCo0O13:5

X=1

Presente Estudio

Anderson [28]

Compuesto

Grupo
Espacial
Sistema
Cristalino
Parametros
de Celda
Vol. (A3)
Rp

Rwp

X2

La4BaCu4Co0O13+0

P4/m

Tetragonal

a=8.5998(5)A
c=3.8823(2) A
287.12(3)
4.24
5.50
1.75

La4BaCu4
C0012.98(5)

P4/m

Tetragonal

a=8.6094(4) A
c=3.8861(4) A
288.04(2)
0.0349
0.0495
2.752
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Tabla G3: Valores comparativos de la composicion La;BaCosO13+5

X=5

Presente Estudio C. Setevich [23]
Compuesto| La4BaCo5013+d La0.8Ba0.2Co03-0
Grupo R-3c R-3c
Espacial
Sls'tem.a Romboédrico Romboédrico
Cristalino
Parametros a=5.4644(7) A a=5.465 A
de Celda c=13.311(3) A c=13.278 A
Vol. (A3) 397.46 (9) 396.563
Rp 6.17 No Reportado
Rwp 8.00 No Reportado
X2 2.14 No Reportado
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INTENSIDAD (U.A)

ANEXO H. Resultados pruebas de estabilidad y reactividad

Figura H1: Prueba de Estabilidad de la fase La;BaCu3zC02,013:5

a) antes y b) después del tratamiento térmico a 1000°C/6h
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Figura H2: Resultado Grafico del refinamiento de la Sintesis del material
LasBaCus013:5 obtenido 900°C

INTENSIDAD (U.A)

4000

3000

2000

1000

- SINTESIS REALIZADA A ]
n 900°/8h ]
L l - ljlk l‘.i A, AA, A th A A h;
x [ TR P e nnnrnnn ennney
i L ﬂ% iy F - _:
10 20 30 40 50 60

20 (°)

80

~
Q

(0}



Tabla H1: Parametros obtenidos en el refinamiento de la fase LasBaCus013ss
obtenido a 900°C

Grupo a=b Rp
Esglam (A c (A) X2 (%) Rwp | Volumen

Sistema

Composicién . X
P Cristalino

L24BaCusO13s5 | royragonal | Paim | 8,471(6) | 3,8611(4) | 1,55 | 10,3 | 13,6 | 288,70(4)
(900°C)

Figura H3: Prueba de estabilidad del material LasBaCu3C0,013:5 €n medio
reductor. Diagramas de DRX: a) antes y b) después del tratamiento térmico a
800°C/6h
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INTENSIDAD (U.A)

INTENSIDAD(U.A)

Figura H4: Prueba de Reactividad del material La;BaCusO013:5

a) antes y b) después del tratamiento térmico a 950°C/6h
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Tabla H2: Comparacién de los Pardmetros obtenidos en el refinamiento de la fase

LayBaCus013:5 +BCZY antes y después de las pruebas de Reactividad

X=0

Antes de Calcinar Después de calcinar a 950°C/6h
Compuesto| LasBaCusOq3:5 BaCe2Zrp7Y0.1035 |LasBaCusOq3:5 BaCep2Zrp7Y0.1035
Grupo. P4/m Pm-3m P4/m Pm-3m
Espacial
S|§tem_a Tetragonal Cubico Tetragonal Cubico
Cristalino
Parametros| a=8.6456(5)A e a=8.6458(9YA __,
de Celda | c=3.8617(5)A 2 07C=4.2508(2) | . _o'ggn15) 4 BTD7C=4.2552(4)
Vol. (A3) 288.65(4) 76.811(7) 288.55(6) 77.04(1)
Rp 8.73 9.14
Rwp 12.2 12.4
X2 1.75 1.75

Tabla H3: Comparacién de los Pardmetros obtenidos en el refinamiento de la fase

LasBaCu3Co,013:5 +BCZY antes y después de las pruebas de Reactividad
X=2

Antes de Calcinar

Compuesto

Grupo
Espacial
Sistema
Cristalino
Parametros
de Celda
Vol. (A3)
Rp

Rwp

X2

La;BaCuzC0,013:5 BaCe2Zr07Y0103.5
P4/m Pm-3m
Tetragonal Cubico

a=8.6046(6)A
c=3.8826(4) A
287.46(4)

a=b=c=4.2506(3)

76.80(1)
19.5
19.3
1.46

Después de calcinar a 1000°C/6h
La4BaCU3COQO1315 Baceolzzrono.lOg.ﬁ
P4/m Pm-3m

Tetragonal Cubico

a=8.6043(7) A
c=3.8837(4) A
287.53(4)

a=b=c=4.2521(4)

76.88(2)
8.48
11.5
1.44

83




Tabla H4: Comparacién de los Pardmetros obtenidos en el refinamiento de la fase

LayBaCos5013:5 +BCZY antes y después de las pruebas de Reactividad

X=5

Antes de Calcinar Después de calcinar a 1000°C/6h
Compuesto| LasBaCos043:5 BaCep2Zrp7Y0.1035 |LasBaCos043:5 BaCep 22r07Y0.1035
Grupo R-3c Pm-3m R-3c Pm-3m
Espacial
S|§tem_a Romboédrico Cubico Romboédrico Cubico
Cristalino
Parametros | a=5.4442(9)A e a=5.456(2) A __, _ _
deCelda | c=13.192(5)A  a7P7C=42496(6) | _1334)a @P7C=4.2535(8)
Vol. (A3) 390.6(2) 76.74(2) 397.1(3) 76.96(2)
Rp 9.40 10.8
Rwp 12.5 14.1
X2 1.50 1.73
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ANEXO I. Generalidades de la técnica Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica

La técnica de Espectroscopia de Impedancia Electroquimica (EIS, pos sus siglas
en ingles), es un método electroquimico el cual consiste en aplicar un voltaje V de
corriente alterna (V(wt) = Vo + AV sin (wt)), el cual posee una frecuencia (w=f/2m)
conocida, a una interfaz con el fin de registrar el cambio de fase (®) y amplitud o
las partes real e imaginaria de la corriente (I) resultante a dicha frecuencia

aplicada, l(wt) = I+ Al sin (wt+ @), como se puede observar en la figura I1.

Figura 11: Esquema del principio de funcionamiento de la Espectroscopia de

Impedancia Electroquimica

»

2AI

S

Iyt Alsen(wt +¢)

1Y)

I

I'=1,+ Al sen(wt) J

Fuente: [35]

De igual manera se tiene que la impedancia esta definida como:

|4
Z(a))=%=2’+jZ” @Y
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En donde tenemos que cada término de la ecuacion (1) se puede expresar como:
Z' =Re(Z) = |Z|cos(®) Yy Z" =Im(Z) = |Z|sen(0)

De esta forma que se puede concluir que la impedancia de un sistema a cada

frecuencia esta definida por, la razon entre la amplitud de la sefial de corriente

alterna y la amplitud de la sefial de potencial alterno aplicado y el angulo de fase.

Con lo cual, un listado de estos parametros a diferentes frecuencias constituye el

espectro de impedancia.

Existen diferentes representaciones de estos datos experimentales pero los mas
usados son los diagramas de Nyquist y Bode (Figura 12). En la representacion de
Nyquist la impedancia Z se grafica de manera cartesiana en el plano Re [Z(w)] —
Im [Z(w)]. Cada punto del semicirculo corresponde a un vector de modulo igual a
|Z(w)| y angulo ®. De estos diagramas se puede conocer la resistencia de
polarizacion Rp = Z'(w > 0) — Z'(w » ), donde Z'(w—>0) y Z'(w > ) se
refieren a las intersecciones del espectro con el eje Z' a alta y baja frecuencia,
respectivamente. En la representacion de Bode se presenta el médulo de la
impedancia, |Z(w)|, y el angulo ®(w) en funcién de la frecuencia w de la senal

aplicada.

Figura I2: Ejemplos de los diagramas de Nyquist y Bode.
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Mediante esta técnica es posible separar y estudiar las distintas etapas que
constituyen el mecanismo de la reaccion de electrodo usando los espectros EIS

obtenidos en las mediciones a través de las graficas de Nyquist o Bode.

Una vez obtenidos los espectros representados en diagramas de Nyquist (Z' vs —
Z”) o de Bode es posible proponer un circuito eléctrico equivalente compuesto por
una combinacion de uno o mas elementos en serie y/o paralelo. La propuesta del
circuito equivalente se realiza en base a la forma de los espectros y al

conocimiento previo que se tenga del sistema.

Al igual que el circuito equivalente, con los espectros EIS es posible analizar los
procesos de activacion térmica (energia requerida para que el proceso tome
lugar). En estos procesos activados térmicamente la barrera energética para que
el proceso ocurra se conoce como energia de activacion, la cual esta relaciona

directamente con los valores de resistencia segun la ecuacion:

—-Ea

R=Ryext  — Log(R) = Log(Ry) — — ()

Donde en la ecuacién (4), Ea es la energia de activacion, T es la temperatura en
Kelvin, k es la constante de Boltzmann y Ry es una constante. Asi, el grafico de
Arrhenius cuasi lineal (no completamente lineal debido al efecto de la temperatura
en la microestructura) del log de la resistencia vs. el inverso de la temperatura
absoluta durante el calentamiento, genera una pendiente que corresponde a la

energia de activacion.®®

%8 Texto citado y modificado de las referencias [36] y [38]
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ANEXO J. Graficas de Nyquist y Rp de los espectros EIS obtenidos

Figura J1: Diagramas de Nyquist obtenidos con el electrodo de LasBaCusO13:5
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Figura J2: Diagramas de Nyquist obtenidos con el electrodo de LasBaCu3C02013:5
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Tabla J1: Resistencias de Polarizacion obtenidos para la muestra La;BaCusO134s

RESISTENCIA DE POLARIZACION X=0

Temperatura [°C] Rp [Q.cm2]
550 161,93956
600 43,73539
650 12,09813
700 3,39942
750 1,08714
800 0,37323

Tabla J2: Resistencias de Polarizacion obtenidos para la muestra
LasBaCuzC0,013+5

RESISTENCIA DE POLARIZACION X=2

Temperatura [°C] Rp [Q.cm2]
550 32,60709
600 11,15999
650 3,81976
700 0,9041
750 0,28379
800 0,10674

Tabla J3: Resistencias de Polarizacion obtenidos para la muestra La;BaCos013+5

RESISTENCIA DE POLARIZACION X=5
Temperatura [°C] Rp [Q.cm2]
550 3,51597
600 1,02566
650 0,32257
700 0,11208
750 0,03629
800 0,01220
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