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RESUMEN

TITULO: ESTUDIO DE LA FAMILIA  (La,SNm1(Mn,Ni)nOsnss  DE
ESTRUCTURA RUDDLESDEN-POPPER (n=1 y 2) COMO
MATERIAL DE ANODO PARA CELDAS DE COMBUSTIBLE SOFC.

AUTORES: PALENCIA RUIZ, Santiago**; FLOREZ YEPES, Silvia Juliana**.

PALABRAS CLAVES: SOFC, Manganitas, Estructura Ruddlesden Popper n=1y

2, anodo y exsolucion de Niquel.

DESCRIPCION:

Las celdas de combustible son dispositivos electroquimicos para la conversion
directa de energia quimica almacenada en combustibles en energia eléctrica.
Pueden ser clasificadas de acuerdo a su temperatura de operacion, la cual dicta el
tipo de electrolito utilizado. En el rango de temperatura entre 600 y 1000°C se
encuentran las celdas de combustible de electrolito 6xido solido conocidas como
SOFC (Solid Oxide Fuel Cell). Este trabajo se enfoca en este tipo de celdas, para
las cuales se elaboraron por el método Sol-gel los compuestos de estructura
Ruddlesden-Popper  n=1 SroxLaxMn1yNiyOas:5 (x=0.6-0.75 'y y=0.1-0.2) vy
n=2 La1sSr15sMn15NiosO07:5. El estudio de estas fases en medio oxidante confirmo
su estabilidad a altas temperaturas (hasta T=1200°C) por medio de un andlisis
ATG, y un estudio por termodifraccion de RX, permiti6 la determinacién de
coeficientes de expansion térmica (CET) compatibles con el electrolito GDC. Por
otro lado, la caracterizacién de los materiales en hidrogeno (H2) diluido demostro
la inestabilidad de las fases tipo RP n=1 en medio reductor mientras que, para la
fase Lai1s5Sr1.5sMn1sNiosO7+s, Se evidencio la formacion de una fase de tipo RP n=1
ademas de la exsolucion de nanoparticulas de niquel sobre la superficie
(verificada por Microscopia Electronica de Transmision). Finalmente, en medio
reductor, la misma fase presenta una buena compatibilidad quimica con el
electrolito GDC. Este desempenio en general de la
fase La1s5Sr15sMn1sNiosO7+5 conlleva a pensar que pueda ser considerada como
un prometedor material de electrodo de celdas de combustible SOFC.

* Proyecto de grado
**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Director: Dr. Gilles H. Gauthier. Codirectores: M.C. Caroline Pirovano; M. Sc. Ménica V. Sandoval
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ABSTRACT

TITLE: STUDY OF THE FAMILY (La,Sr)n+1(Mn,Ni)nOznz1 OF RUDDLESDEN-
POPPER STRUCTURE (n=1y 2) AS ANODE MATERIAL FOR FUEL
CELLS SOFC.”

AUTHORS: PALENCIA RUIZ, Santiago**; FLOREZ YEPES, Silvia Juliana**.

KEY WORDS: SOFC, Manganites, Ruddlesden-Popper structure n=1 y 2, anode

and Nickel exsolution.

DESCRIPTION:

Fuel cells are electrochemical devices for direct conversion of chemical energy
stored in fuels into electric energy. They can be classified according to the
temperature of operation, which dictates the kind of electrolyte used. In the
temperature range between 600 and 1000°C, it can be found using solid oxide
electrolyte, fuel cells known as SOFC (Solid Oxide Fuel Cell). This work focus on
this kind of cells, for which there was prepared by Sol-Gel route, composites of
Ruddlesden-Popper structure n=1 SraxLaxMniyNiyOass (Xx=0.6-0.75 y y=0.1,0.2)
and n=2 Lai1sSr15Mn1sNio507:5. The study of these phases under oxidizing
conditions confirms their stability at high temperatures (up to T=1200°C) by ATG
analysis, and an X Ray thermodiffraction study allowed to determinate that thermal
expansion coefficients (TEC) are in good match with CGO electrolyte. On the other
hand, materials characterization in diluted hydrogen (Hz) showed instability RP n=1
phases, whereas LaisSr1.sMn15Nios07:5 phase exhibited the formation of RP n=1
phase besides exsolution of nickel nanoparticles over the surface (confirmed by
Transmission Electronic Microscopy). Finally, under reducing environment, the
same phase displayed good chemical compatibility with CGO electrolyte. This
performance in general of Lal.5Sr1.5Mn1.5Ni0.5075 let the phase be considered
as a promising material to be used as electrode on SOFC.

* Thesis
**Physicochemical Engineering Department. Chemical Engineering School.
Advisor: Dr. Gilles H. Gauthier. Co-Advisors: M.C. Caroline Pirovano; M. Sc. Monica V. Sandoval
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INTRODUCCION

La necesidad de reducir la dependencia de los recursos fosiles, como fuente
energética, es evidente. Sin embargo, es claro que cubrir la totalidad de la
demanda energética actual es ain un objetivo que se encuentra lejano y requiere
bastante trabajo e investigacion. Teniendo en cuenta que - por lo menos- durante
los préximos ochenta afios existira el suficiente combustible fosil para suplir la
demanda mundial [1], se hace imprescindible considerar otras formas mas
eficientes de usar este tipo de recursos. De manera general, el empleo de estos
recursos fosiles consta de multiples etapas para obtener la energia; normalmente,
abarca una combustidn que convierte la energia quimica en calor, a la cual le
siguen diferentes tipos de procesos para convertir este calor en energia eléctrica.
Es evidente que, a medida que se aumentan las etapas del proceso, la eficiencia
total va disminuyendo. Es en este punto que dispositivos como las celdas de
combustible (CC), resultan atractivas ya que ofrecen una gran ventaja al realizar la

conversion directa de energia quimica en eléctrica.

Basicamente, estos dispositivos estan compuestos por cuatro partes principales:
un electrolito, un electrodo de aire (catodo), un electrodo de combustible (anodo) y
un material interconector entre los electrodos (Figura 1). Las CC se clasifican en
funcidén de varios factores, uno de ellos es la temperatura de operacion que esta
asociada al tipo de electrolito; por ejemplo, se encuentran las CC tipo alcalinas y
poliméricas que operan a 80°C, a 200°C de tipo fosféricas, entre 600 y 800°C de
tipo carbonatos fundidos y finalmente entre 600 y 1000°C se encuentran las celdas

de combustible SOFC, las cuales son el objeto de estudio de este trabajo.
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Figura 1. Esquema general de una celda de combustible
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Fuente Fuel Cell Handbook [2]

Una SOFC se vale de reacciones de oOxido-reduccion para generar energia,
logrando, en el mejor de los casos, una eficiencia eléctrica de 70% [3]. Sin
embargo, esta alta eficiencia se ve opacada por tres factores que ponen
resistencia: la activacion, el transporte de masa y la polarizacion 6hmica, esta
ultima es la principal causa de pérdidas y se le atribuye a la resistencia que
ofrecen los materiales de electrodos y electrolito al flujo de cargas, tanto de
electrones como de iones. Los dos primeros factores dependen tanto de la
geometria como de la estructura y microestructura del electrodo, mientras que el
tercero, aunque también depende de ello, esta relacionado fuertemente con el tipo
de material utilizado [4]. Actualmente, el valor buscado de ASR (area specific
resistance) para cada componente (electrodos y electrolito) es de 0,15 Qcm? de
manera que el dispositivo no supere los 0,45 Qcm? [5]. Anexo a estos problemas,
en las Ultimas décadas, las investigaciones han convergido en la busqueda de
materiales flexibles que permitan el uso de combustibles alternos al tradicional Ho.

Esta busqueda se fundamenta en el hecho de que, aunque el hidrégeno es
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producido de fuentes renovables, tiene sentido omitir este paso y utilizar
directamente los hidrocarburos de los que proviene, reduciendo el costo del
proceso. La principal razén por la que este objetivo no se ha cumplido, es porque
estos hidrocarburos contienen impurezas como sulfuros, que tras el proceso de
reformaciéon son convertidos en acido sulfdrico gaseoso (H.S) que desactiva o
envenena el anodo ademas de la deposicion de carbono y la posible reoxidacion
del anodo (ciclo redox) [6]. Entre las soluciones planteadas a este dilema se
propone un proceso de desulfuracion previo a la reformacién, el cual afiade

complejidad y alto costo, reduciendo la eficiencia del mismo [7].

Finalmente, en aras de mejorar aun mas la economia del proceso, es claro que se
debe reducir la temperatura de operacién de estos dispositivos. La disminucion
esperada estaria en un rango de temperatura intermedia entre 600 y 700°C, donde
estas celdas de combustible (conocidas como IT-SOFC) tienen -como ventaja
adicional- una mayor longevidad y la posibilidad de usar materiales menos

costosos para los interconectores [5].

Ante los inconvenientes expuestos para el uso de este tipo de dispositivos, los
investigadores han planteado objetivos especificos de acuerdo al componente de
la celda. Cuando se habla del céatodo, éste debe cumplir con una alta
conductividad eléctrica (preferiblemente superior a los 100 Scm') y posiblemente
mixta entre electrones y iones O?%; un coeficiente de expansion térmica (CET)
similar al electrolito, compatibilidad quimica con los otros componentes de la
celda; porosidad que facilite la difusividad del oxigeno hasta el electrolito;
estabilidad en atmdsfera oxidante durante la fabricacion y funcionamiento, alta
actividad catalitica en la reaccion de reduccion del oxigeno (ORR) y finalmente un

bajo costo de fabricacién [8].
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En cuanto al electrolito, es preciso que éste posea la mayor conductividad idnica
posible, reduciendo asi las pérdidas 6hmicas. A diferencia de los electrodos, en el
electrolito no se permite la conductividad electrénica, y la porosidad debe ser nula

para evitar cualquier tipo de fuga [4].

Respecto al &nodo, que es el componente de la celda, en el cual se focaliza este
estudio, las caracteristicas resultan similares a las buscadas en el catodo: alta
conductividad eléctrica, preferiblemente mixta de manera que haya suficiente
conductividad i6nica mas alla del contacto anodo-electrolito; gran actividad
catalitica sobre la reaccion de electro-oxidacion del combustible; porosidad
apropiada que permita al combustible fluir en direccion de los sitios activos de
reaccion y, de igual forma, permita liberar los productos de los mismos; apropiada
durabilidad y compatibilidad con los demas componentes de la celda durante la
fabricacion y operacion; gran estabilidad tanto mecanica como térmica; facil
fabricacion y, por supuesto, bajo costo. Ademas, se incluyen entre estos requisitos
la resistencia a la deposicion de carbdn, al envenenamiento por sulfuros y a la re-

oxidacion [7].

Profundizando en este tema, para las SOFC el electrolito convencional es el YSZ
(zirconia estabilizada con itrio), mientras que el Ni-YSZ es el cermet comUunmente
utilizado como material de anodo. Para el caso del cermet Ni-YSZ la conductividad
eléctrica entre 700 a 1000°C varia entre 10> Scm'a 10® Scm™. Sobre los CET’s
de estos dos materiales, el YSZ posee un coeficiente de aproximadamente
11x10° K mientras que el cermet Ni-YSZ alcanza un promedio de 12x10° K
valores que resultan ser razonablemente compatibles para su uso. A pesar de que
el cermet Ni-YSZ presenta una excelente actividad catalitica, las limitaciones

importantes son consecuencia de la inestabilidad en ciclo redox (diferencia de

20



presion parcial de oxigeno entre el aire y el medio combustible que, bajo un ciclo
de oxidacién/reduccibn del cermet, destruye su microestructura), el
envenenamiento por sulfuros y la desactivacion por carbono. Estos factores han
promovido la busqueda de nuevos materiales que superen estos obstaculos, sin
gue esto signifique sacrificar las excelentes propiedades electroquimicas que éste

posee.

Es de resaltar el hecho de que no todas las regiones del anodo pueden ser
consideradas como sitios activos, pues esta establecido que la reaccién
electroguimica solo puede darse en las fronteras de triple fase (TPB"), de manera
gue, para expandir las zonas activas, se precisa de un material que permita una
conduccion tanto idénica como electronica, permitiendo la movilidad de cargas en
todo el volumen del electrodo (Figura 2); a estos materiales, que poseen esta
propiedad, se les conoce como materiales MIEC (del inglés Mixed lonic-Electronic
Conductivity) los cuales han venido siendo considerados ampliamente como una

solucion gracias a sus interesantes propiedades [9].

Figura 2. Comparacion entre un material de electrodo convencional y un MIEC.

Fase
Gaseosa

Fase
Gaseosa

H.l "‘C /'/_g: ‘
-
L - YSZ

Fuente Advanced supporting anodes for Solid Oxide Fuel Cells [10]

" TPB: definida como la coleccion de sitios en los que el electrolito junto con el metal electro-
conductor y la fase gaseosa se encuentran en contacto.
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En este sentido, numerosos estudios se han realizado en base a materiales MIEC
de estructura perovskita de férmula general ABO3, pues su arreglo permite dopar
el material, con distintos elementos, permitiendo mejorar la actividad electro-
catalitica. Por ejemplo, para el &nodo ha sido reportada la cromo-manganita de
lantano Lao,75Sro,25Cro,sMnos03, cuyo desempefio electroquimico llega a ser
comparable con el tradicional Ni-YSZ, mostrando una resistencia de polarizacion
cercana a 0,2 Qcm?a 900°C en 97% H2/ 3% H»0O, ademas de una buena actividad
electro-catalitica durante la electro-oxidacion del metano (CH4) y estabilidad tanto
en atmésfera reductora como oxidante. A pesar de haber superado dos de los
grandes inconvenientes presentados por el tradicional Ni-YSZ: su baja
conductividad electronica en condiciones anodicas (permaneciendo constante en
un valor de ~38 Scm™ a 900°C) y el envenenamiento por sulfuros, lo catalogan

como insuficiente para aplicarse como anodo [11].

Numerosas estrategias de dopamiento se han evidenciado en las estructuras
perovskitas; sin embargo, éstas presentan aun grandes limitaciones que no logran
desplazar al convencional Ni-YSZ. Esta situacién hace pensar a los investigadores
en una estructura diferente a la tradicional perovskita que apunte a mejores
resultados. En la busqueda de variaciones a esta estructura, muchas de las
investigaciones han convergido en la familia Ruddlesden-Popper (RP), de formula
general (ABO3)nAO (ver estructuras en anexo A). Esta estructura se relaciona con
la perovskita ya que consiste en varios planos de ésta intercalados por una capa
rock-salt AO a lo largo del eje c. Normalmente, n toma valores de 1 a 3, y puede
ser sintetizada por los métodos convencionales para ceramicas en diferentes
ambientes. El interés en estos materiales inicié con la fase n=1 La;NiOa+s, cuyas
propiedades de conductividad iénica (700°C) sobrepasaron en varios ordenes de
magnitud a las perovskitas convencionales [12] [13]. Estos resultados fueron lo

suficientemente convincentes, logrando que otros investigadores realizaran su
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estudio en base a este tipo de estructuras. Por ejemplo, Arumugam et al. [14],
sintetizo la serie (SrixLax)n+1(Fe1.yCoy)Ozn+1, para la cual la fase LaSrsFe1,5C01,5010
mostré una permeabilidad de oxigeno y conductividad eléctrica comparable con la
perovskita SrCrogFeo203.5. Asi mismo, para esta serie, la sustitucién de lantano
por estroncio ofrecié ciertas ventajas que mejoraron las propiedades de estos
materiales MIEC en estructuras n=2 y n=3; para la fase n=2 se obtuvo una mejor
estabilidad en aire, y fue posible la formacién de una fase pura en el caso de n=3.

Millburn y Rosseinsky [15], en su articulo sobre la serie LaSrMnosNiosOa,
resaltaron la importancia del manganeso por sus atractivas propiedades de
magnetoresistencia colosal debido a la naturaleza multivalente del mismo [15]. Por
otro lado, tanto Broux et al. [16] como Munnings et al. [17] estudiaron las
manganitas de tipo La>xSrxMnOass, coincidiendo en que esta serie posee una alta
permeabilidad de oxigeno (6~0,42 a 550°C para x=0.8) en atmdsfera oxidante. Sin
embargo, a pesar del amplio rango de estabilidad de los materiales 6xidos, la baja
actividad electro-catalitica de éstos en medio reductor, en comparacion a los
metales como Ni, ha promovido estrategias que mejoren dichas propiedades. En
este sentido, se ha propuesto la adicion de una pequefia cantidad de nano-
particulas que mejoren su desempefio, por ejemplo, la impregnacion del electrodo
pre-sintetizado con una sal metélica o una suspension de nano-particulas. Esta
estrategia ha mostrado grandes avances cuando se lleva a cabo de manera
correcta en los procesos de reformado catalitico, mostrando un gran desempefio
frente al fenomeno de produccién de coque. Sin embargo, cuando esta técnica es
aplicada en SOFC’s, conlleva a una distribucién no homogénea de las particulas,
ademas del posible crecimiento de granos ante el tratamiento térmico a altas
temperaturas, ya sea tanto para la preparacion de la celda como para su
evaluacion en funcionamiento [18]. En resumen, el tedioso procedimiento de
multiples etapas de impregnacion y tratamientos térmicos hacen que este método
no pueda ser implementado a nivel industrial y por consecuencia no pueda ser
considerado como una buena estrategia para el mejoramiento de las SOFC’s [19].

En la busqueda de una alternativa a este método, se ha reportado una nueva
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estrategia para introducir las nano-particulas en la superficie de los materiales, en
la cual los elementos electro-cataliticos son inicialmente disueltos junto con la
estructura propuesta, y el material oxidado es llevado a un tratamiento de
reduccion in situ, del cual resulta una precipitacion de nano-particulas metélicas en
la superficie de los granos; esta nueva estrategia es conocida como “exsolucion”.
Precedentes a este trabajo, varios estudios han demostrado que metales
cataliticamente activos pueden ser sustituidos en el espacio B de los 6xidos de la
perovskita en condiciones oxidantes, para luego ser liberadas (por exsolucién) a
través de una reduccién, obteniendo una llamativa distribucion homogénea de
particulas y una mejor resistencia a la produccion de coque [20]. El trabajo de
Kobsiriphat et al. [21] presentd los resultados de la exsolucion de niquel y rutenio
para las lantano cromitas de férmula LaogSro2Cri.yXyO3.5 (Xx=Ru, Ni), mostrando
para la fase con y=0,18 de niquel, una densidad de energia de 364 Mw/cm?
alcanzada a 800°C frente a 170-240 Mw/cm? observados a la misma temperatura
para la fase LSCr-GDC. De igual forma, la resistencia a la polarizacion disminuyé
de un 0,5-0,75 Qcm? presentada para la fase LSCr-GDC a 0,4 Qcm? para la fase
LSCrNi-GDC. Es importante resaltar, también, este ultimo resultado frente a la
fase LSCrV-GDC-Ni, en la cual el niquel fue incorporado como NiO a escala
micromeétrica en una cantidad similar a la reportada por los autores (~3%wt); para
la cual su resistencia a la polarizacion fue de ~0,5 Qcm?, lo que lleva a pensar que
este mejor desempefio se debe a una mayor area de contacto a escala
nanométrica, obtenida por la exsolucién frente a la escala micrométrica obtenida

por impregnacion.

Teniendo en cuenta los beneficios que ofrece el proceso de exsolucion y la
existencia de pequefias particulas activas cataliticamente, es posible utilizar el
interesante diagrama de fases de la serie Ruddlesden-Popper Lan+1NinOzn+1 (N=1,
2, 3) publicado por Bannikov et al. [22], en el cual se presenta el comportamiento

de la fase LasNi>O7.5 a lo largo de diferentes presiones parciales de oxigeno. Por
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ejemplo, cuando la presién parcial de oxigeno se encuentra en el rango de 108y
101° PO,/atm (puede aproximarse a una atmdsfera reductora), la fase RP n=2 se
convierte en una fase tipo RP n=1 acompafiada de niquel metélico. Sin embargo,
de acuerdo a lo reportado por Zinkevich et al. [23],esta transformacion es inestable
y los productos obtenidos pueden variar conforme a la temperatura a la que se
somete (presenciando incluso coexistencia de fases tipo RP n=1 y n=2). Debido a
esto, varios autores han mostrado que la adicion de manganeso en el sitio B de la
fase brinda una mayor estabilidad termodindmica en condiciones de reduccion
[24], de igual forma, el hecho de que la solubilidad del manganeso en niquel sea
relativamente baja para la estructura RP n=2 LasNi>O7 [25] sugiere que la fase sea

mayoritariamente rica en manganeso.

De acuerdo a lo expuesto anteriormente, este trabajo pretende lograr la exsolucion
de niquel de la estructura tipo Ruddlesden-Popper n=1 para los compuestos Sro.
xLaxMn1.yNiyOasss (x=0,6-0,75 y y=0,1;0,2) y aplicar el comportamiento exhibido por
Bannikov [22] en la estructura RP n=2 La15Sr15Mn15Nio507:5 con el fin de obtener
al mismo tiempo exsolucion y una fase RP n=1 estable en medio anddico

caracteristico de una SOFC.

25



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

A continuacién, se describen los pasos seguidos para el cumplimiento de los
objetivos planteados.

Figura 3. Esquema general del desarrollo del trabajo.
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v Precalcinacion de los precursores
v Sintesis Sol-Gel

v Secado de la muestra v Comparacic’m v Estudio de reduccion del material
frente a fases

v . -
reportadas Estudio de reactividad con el

v Calcinacion electrolito

2.1 SINTESIS DE LOS MATERIALES

Las fases propuestas en este estudio fueron preparadas mediante el tradicional
método de Pechini [26], que pertenece a la familia de métodos Sol-Gel; a manera
general, consiste en utilizar alfa hidroxiacidos y un poli-hidroxialcohol para formar
una resina a partir de una solucién de cationes metalicos, la cual es calcinada para
obtener el producto deseado. El procedimiento desarrollado aca es similar a la via
citrato-nitrato utilizada por Chupakhina et al. [27], aunque presenta ligeras
variaciones. En este trabajo, se parti6 de los precursores MnCOsz (299,9%
ALDRICH), NiCO3 (298% ALFA AESAR), La203 (299,99% ALFA AESAR) y SrCO3
(299,9% ALDRICH); estos dos ultimos fueron pre-calcinados durante una hora a
1000°C y 500°C, respectivamente; con el fin de eliminar trazas de carbonatacion e

hidratacion. Los reactivos fueron pesados siguiendo la estequiometria explicada
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en el anexo B; acto seguido, se dio inici6 a la disolucion de los cationes con
exceso de HNOsz (=65%, MERCK), agua desionizada y &cido citrico (alfa-
hidroxiacido) (=99,5%, MERCK). Esta mezcla fue agitada y calentada a una
temperatura aproximada de 90°C, a la cual fue agregado el poli-etilenglicol (PEG-
polimero de poli-hidroxialcohol) (299%, PANREAC) como agente polimerizante,
aumentando la temperatura hasta obtener una capa sélida que pudo ser macerada
con facilidad. Finalmente, el polvo fue calcinado a 500°C durante cuatro horas

para remover la fase organica presente.

Para proceder a la calcinacion del polvo obtenido en el paso anterior, se
elaboraron pastillas de 10mm de diametro comprimidas uniaxialmente a 15 MPa,
las cuales fueron calcinadas en aire a temperaturas especificas para cada fase
(ver Tabla 1). Cabe notar que, entre cada tratamiento térmico aplicado, se realiz6
una maceracion exhaustiva. Finalmente, el analisis por difraccion de rayos X
(DRX) permitié determinar la temperatura optima para la formacion de la fase

pura.

Tabla 1. Tratamientos térmicos especificos para cada fase.

Tipo de _ ) ) o
Nombre Estequiometria Tratamiento térmico
estructura

L6SMN1 Lao,6Sr1,4MnooNip.104 1000°C/6h+1100°C/6h
L65SMN1 Lao,esSr1,3sMnNo,9Nio 104 | 1000°C/6h+1100°C/6h+1200°C/6h
L7SMN2 RP n=1 Lao,7Sr1,3MnogNio 204 1000°C/6h+1100°C/6h
L75MN2 Lao,75Sr1,25Mng gNio 204 | 1000°C/6h+1100°C/6h+1200°C/6h
LSMN5 RP n=2 Lai5Sr15sMn1sNipsO7 | 1000°C/6h+1300°C/6h+1400°C/6h
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2.2.1 Difraccién de Rayos X (DRX). El andlisis por DRX se realizd a
temperatura ambiente usando un difractdmetro BRUKER D8 Advance CuK: 1>, en
un rango de 5°-110° 2theta con un paso de medida de 0,01526° y un tiempo de
muestreo de 0,2 segundos. Los difractogramas resultantes fueron comparados
con los registrados en la base de datos para fases homdlogas. Las bases de datos
utilizadas para dicho propésito fueron PDF-4+2014RDB para el programa EVA y
PDF-4 para el programa SearchMatch. Adicional a esto, se realizaron los
refinamientos respectivos mediante el método Rietveld (LeBail) usando el

programa Fullprof (ver anexo C).

2.2.2 Difraccién de Rayos X a alta temperatura (DRXAT). EIl andlisis se llevo
acabo usando un equipo D8 ADVANCE (Bruker-AXS) con camara Anton Paar
XRK900. La toma de datos fue realizada de 10 a 70° 2theta con un paso de 0,02°
y un tiempo de integracion de 0,25 segundos. De manera general, se realizd un

primer ciclo en aire seco y un segundo en 3% H/Nz (Figura 4).

Figura 4. Tratamiento térmico usado en la experiencia de DRXAT

800°C 800°C

/ Aire Seco \/ 3% HZ-N2 \
25°C 25°C

En el caso de la estructura RP n=2, el ciclo en aire se desarrolld6 en las mismas
condiciones, pero el ciclo de reducciéon se mantuvo a 800°C durante 36 horas, con

el fin de observar la evolucién del material en el tiempo.
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2.2.3 Andlisis Termogravimétrico (ATG). Esta prueba se realiz6 tanto en
atmésfera oxidante como reductora. Para atmosfera oxidante, la prueba se
desarrollé utilizando dos ciclos: el primero consisti6 en un calentamiento y
enfriamiento desde temperatura ambiente hasta 1200°C (10°C/min), y el segundo
se desarroll6 hasta la misma temperatura, pero con un paso de 2°C/min tanto en
el ascenso como el descenso. Para este analisis en aire, se utiliz6 una
termobalanza (ATG-ATD/DSC) SETARAM SETSYS. Por otro lado, en atmésfera
reductora, se aplicé un primer ciclo de limpieza en nitrégeno hasta 700°C seguido
de un segundo ciclo en 3% H2/N2 hasta 1000°C, temperatura a la cual se aplicé un
plato de 2 horas seguido del descenso; en ambos ciclos el paso fue de 2°C/min.
En este caso, el aparato utilizado fue de marca HIDDEN ISOCHEMA modelo
IGA003.
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2.3.1 Estudio de reactividad con el electrdlito en medio oxidante. Para
evaluar la reactividad de los materiales con los electrolitos, generalmente se
utilizan los ya mencionados: zirconia estabilizada con itrio (YSZ) y Ceria dopada
con Gadolinio (GDC), los cuales son cominmente usados en SOFC. Sin embargo,
estudios previos [28] [29], demostraron que el electrolito YSZ presenta alta
reactividad con esta familia de materiales cuando se somete a temperaturas
elevadas, llevando a la formacion de fases adicionales aislantes y cambios en su
estructura; por ende, se decidid evaluar la reactividad sélo con el electrolito GDC.
El polvo puro sintetizado anteriormente se mezclé con el electrolito 10GDC
(Ceo0,9Gdo,101,95) en una relacibn masica 50/50; posteriormente, se homogeniz6 en
un mortero de agata y se realizé un analisis por DRX. Posteriormente, se hicieron
pastillas comprimidas a 15 MPa y se calcinaron a 1300°C durante 10 horas en aire
y maceraron para analizarse nuevamente por DRX. El respectivo analisis de DRX
antes y después de la calcinacion se hizo con el fin de descartar la posible
aparicion de fases secundarias como producto de la reaccion entre el electrolito y
el material, las cuales podrian alterar el desempefio del mismo como anodo en la

celda.
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2.3.2 Estudio de reactividad con el electrolito en medio reductor (hidrégeno
diluido seco). Una vez realizada la prueba de reactividad en medio oxidante, la
mezcla utilizada en el procedimiento anterior es sometida a un nuevo tratamiento
en atmésfera reductora. El material se introdujo en un horno tubular con dos lineas
de flujo: 3% H2/N2 y N2 puro. Primero se abrié la valvula de N2 puro, y se hizo una
purga durante 30 minutos con un flujo constante de 5,4L/h, este procedimiento se
repiti®6 cambiando el flujo de N2 por el hidrogeno diluido seco (H2/Ny).
Seguidamente, se programé el horno a una temperatura de 850°C durante 16
horas y se modifico el flujo a 2,4L/h mientras aumentaba la temperatura. Después
de alcanzados los 850°C, se incrementd nuevamente el flujo a 5,4L/h. Pasadas las
16 horas, el flujo se fijo en 2,4L/h hasta llegar a los 350°C aproximadamente. En
seguida, se cerro la valvula y se apago el flujo. Posteriormente, se realizo el

respectivo andlisis de DRX.
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3. RESULTADOS Y ANALISIS

Como se ha expuesto anteriormente, el desarrollo de este estudio abarca la
evaluacion del comportamiento del material en medio oxidante y reductor; éste se
justifica en el desarrollo de una celda simétrica, que reduzca el costoso proceso de
elaboracion de dos electrodos de materiales distintos.

3.1 CARACTERIZACION DEL MATERIAL A TEMPERATURA AMBIENTE

El analisis cualitativo de los difractogramas permitié conocer la estequiometria y
condiciones correctas para la preparacion de las fases puras de las cuales se
pretende evaluar las propiedades. Por ejemplo, la fase L65SMN1 (10% de niquel)
presentd exceso de 6xido de lantano después de una calcinacion a 1100°C, lo que
obligé a utilizar una calcinacion a mayor temperatura (1200°C) que la utilizada
para la fase homologa L6SMN1 de menor contenido de lantano; razon por la cual
se escogié esta Ultima. Un caso similar se reporta para las fases con 20% de
niquel; en este caso, la fase L7SMN2 precis6 también una temperatura minima de
1100°C para considerarse pura, mientras que para la fase L75MN2 ni siquiera a
una temperatura cien grados superior se logré eliminar las impurezas encontradas.
En el caso de la estructura RP n=2, se determiné que la temperatura de sintesis
necesaria para obtener la fase pura es de 1400°C, cercana a la reportada por
Chupakhina et al. [27] (1450°C). En conclusién, varias composiciones de
estructura RP n=1 fueron obtenidas puras a 1100°C y la estructura RP n=2 (a
1400°C (ver Tabla 2).
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La Tabla 2 muestra los pardmetros de celda y los factores de ajuste de cada una
de las fases obtenidos a partir del refinamiento del perfil total (Whole Pattern
Matching o método LeBail, primera etapa en el refinamiento por método Rietveld).
Un ejemplo de ajuste se muestra en la Figura 5. El refinamiento se inici6 utilizando
los parametros publicados para fases similares; en el caso de RP n=1, se parti6é de
los pardmetros reportados por Liping et al. [30], mientras que para la fase n=2
fueron los mostrados por Chupakhina et al. [27]. Ambas fases se ajustaron a una
celda tetragonal de grupo espacial 14/mmm, coincidiendo con lo reportado por los
autores citados anteriormente; cabe notar que los parametros reportados por
Liping et al. [30] corresponden a fases sin niquel; sin embargo, coincidiendo con
Kobsiriphat et al. [21], la contribucion del niquel a los parametros de red no sigue
una tendencia facil de explicar con solamente los datos de DRX. Adjunto en el
anexo D se pueden encontrar los parametros de las fases de fases analogas

reportadas en la literatura.

Figura 5. Resultado grafico del refinamiento para la fase LSMN5
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Tabla 2. Comparacion de parametros de red experimentales.

T (°C)de | Sistema Grupo Rp | Rwp
o L L Z | a=b (A) c(A) Vol.(A%) | X2
sintesis | Cristalino | Cristalino (%) (%)
L6SMN1 1100 Tetragonal | l4/mmm | 2 | 5 oer50y | 12,4780(8) | 185.1(2) | 9,82 | 3,08 | 4,53
L6SSMNL | 1200 Tetragonal afmmm 2 5 e503(2) | 12.4858(7) | 1853(2) | 1,90 | 5,82 | 7.79
L7SMN2 1100 Tetragonal | l4/mmm | 2 | o o 5e1y | 12,4992(4) | 184.9(1) | 807 | 2.96 | 414
L75SMN2 |~ 1200 | Tetragonal | l4/mmm | 2| 50 o0 | 125323(4) | 1855(1) | 1.53 | 498 | 671
LSMN5S 1400 Tetragonal 14/mmm 2

3,8550(8) | 20,2106(5) | 300,4(1) | 82 | 417 | 7,73

Referente a los parametros de las fases sintetizadas (ver Tabla 2), para la serie de
estructura Ruddlesden-Popper n=1, se observa que el parametro a presenta un
leve incremento cuando aumenta la cantidad de lantano en el sitio A, resultado
gue coincide con fases analogas sin dopamiento de niquel reportadas por
Munnings et al. [17]. El incremento de los parametros a y ¢, es ocasionado por la
substitucion de estroncio divalente por lantano trivalente que genera la reduccion
del estado de oxidacion del manganeso, pasando de Mn** a Mn3* (rwun**=0,53 A,
run>*=0,645 A), con un consecuente incremento del radio i6nico. Por otro lado, en
el caso de la estructura RP n=2, la fase preparada en este trabajo y la fase
reportada por Chupakhina et al. [27], se evidencian valores similares en los
parametros de celda, con una pequeiia diferencia atribuida a la diferente relaciéon

estequiomeétrica entre el manganeso y el niquel.

3.2.1 Difraccion de Rayos X a alta temperatura (DRXAT). La estabilidad de las
muestras fue evaluada en aire seco, hasta alcanzar una temperatura de 800°C; la
totalidad de los resultados obtenidos se muestran en el anexo E para las fases de

tipo RP n=1y en la Figura 6 para la fase LSMN5.

34




Figura 6. DRXAT de la fase LSMN5. a) Parametro de celda a, b) Pardmetro de

celda c, c) Evolucion del diagrama a lo largo del ciclo.
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Como se observa en el anexo E y la Figura 6, el calentamiento en aire no genera
cambio estructural ya que la apariencia de los diagramas es la misma. En cambio,
el calentamiento provoca un aumento de los parametros de celda a causa de la
dilatacion térmica, los cuales se restablecen durante el enfriamiento. Este
fendmeno sucede tanto en las estructuras RP n=1 L6SMN1 y L7SMN2 como en la
RP n=2 LSMN5. Con la informacion obtenida en esta prueba, se procedié a
calcular el coeficiente de expansion térmica (CETpom), €l cual se calcula a través

del coeficiente de expansién térmico lineal (CET)) [31]:
CETi=(li- lo) / lo- (Tt -To) )

Donde I, y | son los valores inicial y final de cada parametro al igual que To y Ts
corresponden a los respectivos de la temperatura. De manera que el valor del
promedio de los coeficientes de expansion de cada parametro es considerado el

coeficiente de expansion térmica del material (CET prom):
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CETprom =1/3- (CETa + CETb + CETc) (3)

De esta forma, al comparar los CET de los electrolitos convencionales con los
valores mostrados en la Tabla 3, se puede concluir que las fases preparadas
poseen valores aceptables de CET en este rango de temperatura. Sin embargo,
se recomienda debido a su cercania numérica trabajar con el material GDC como
electrolito, lo que minimizaria los esfuerzos mecanicos en la interfase
electrodo/electrolito durante las variaciones de temperatura atribuidas a las etapas
de operacion como puesta en marcha y apagado [32].

Tabla 3. Valores de CET obtenidos a partir de DRXAT (25-800°C)

Nombre CET prom en aire (K1) | CET prom en Hy(K?)
L6SMN1 12,710 14,7-10°
L7SMN2 12,710 14,510°
LSMN5 12,810° 15,010°
GDC [33] 13,510°
YSZ [33] 10,810°
_ 25-1000°C
LaSrMno.1Nio.9O4 [24]
15,310
Lao.6Sr1.4Mn0O4 [17] 15,110°
) 630-1100 °C
LaSr2Mn1.6Nio.4O7-5 [25]
14,3510

Vale la pena resaltar el efecto del niquel sobre los valores de CET en aire en las
fases L6SMN1 y L7SMN2, ya que estos son mas cercanos al del GDC que los
reportados por Munnings et al. [17] para la fase analoga sin niquel
(Lao.sSr1.4Mn0Oass). Caso contrario reportan Gilev et al. [24] y Kharton et al. [25]

para las fases a las cuales se les realiz6 dopamiento de niquel, pues el CET
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resultante se aleja del valor de los electrolitos en comparacién a las mismas fases
sin Ni, mas all4 de que los valores contintan siendo aceptables para su uso. Una
posible explicacion a este comportamiento en los valores de CET puede ser
atribuido a la relacion La/Sr, ademéas del método de sintesis del material, para el
cual numerosos autores han evidenciado la influencia de la ruta escogida frente a

las propiedades expuestas por el material [34] [35].

3.2.2 Analisis termogravimétrico (ATG). Los ATG’s expuestos en la Figura 7 y
Anexo F permiten observar el comportamiento de los materiales RP n=2 y n=1,
respectivamente, en aire seco, apreciandose que la mayor diferencia porcentual
de pérdida de peso se presenta en el primer ciclo, debido a la posible eliminacion
de productos de carbonatacion/hidratacion en la fase (ciclo de limpieza). Los
segundos ciclos indican un muy ligero cambio de peso (perdida al aumentar la
temperatura), en particular en el caso de la fase n=2, el cual se restablece al final
del ciclo, sugiriendo estabilidad de la fase luego del tratamiento a alta temperatura.
Este comportamiento de estabilidad coincide con lo reportado para la fase
Eu>SrCo15Mnos07, la cual no experimenta pérdidas o ganancias de oxigeno
significativas hasta 900°C en medio oxidante [36]. Este comportamiento resulta
interesante pues podria ser relacionada a futuro con datos de conductividad idnica

o de difraccion de neutrones, fuera del alcance de este trabajo preliminar.
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Figura 7. ATG en aire de la fase LSMNS.
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3.3 CARACTERIZACION DEL MATERIAL EN MEDIO REDUCTOR
(EVALUACION DE CONDICIONES DE EXSOLUCION)

Para cada una de las muestras, el proceso de reduccion se realizé usando tres
ciclos de calentamiento y enfriamiento con analisis de DRX intermedios. Cada
ciclo consistio en un ascenso en 2% HJ/Ar hasta 850°C a una velocidad de
aproximadamente 180°C/h, manteniéndose a esta temperatura durante 16 horas,
seguido de un descenso con las mismas caracteristicas. Estas condiciones fueron
escogidas basandose en las publicaciones que reportan exsolucion de niquel en
estructuras perovskita [37] [21] [38] [18].

A partir de los difractogramas obtenidos después de la reduccidén se concluye que
la estructura RP n=1 (Lao7Sr13MnosNio204) no es estable en condiciones
reductoras, incluso después de las primeras 16 horas. El difractograma de este

primer ciclo evidencia picos que no corresponden a la fase y se atribuyen a la
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presencia de 6xido de lantano y carbonato de estroncio (ver anexo G). Después

de horas adicionales de reduccion la fase no evidencié mejoria alguna.

En el caso del material con 10% de niquel (Lao,eSr1,4MnogNio,104), el primer ciclo
de reduccion permiti6 evidenciar la formacion de carbonato de estroncio, sin
embargo, bajo el mismo criterio expuesto anteriormente, se sometié a dos ciclos
de reduccién mas, lo que permitié6 observar que la fase no se mantuvo estable
luego del tercer ciclo de reduccién, haciendo observable un exceso de Oxido de
lantano, ademas del carbonato de estroncio antes mencionado. Ante la notable
presencia de grandes impurezas tras los tres ciclos de reduccion realizados a
ambas fases de estructura RP n=1, se determin0 no proseguir con los analisis
posteriores ya que bajo las condiciones estudiadas no se logré obtener exsolucion

sino destruccion total del material.

Finalmente, para la estructura LSMN5, el patron de difraccion después de la
reduccion permitio observar una transformacion muy interesante de la estructura,
evidenciada con la aparicion de reflexiones tanto de una fase tipo RP n=1 como de
una de tipo RP n=2, ademas de reflexiones apenas perceptibles de niquel
metalico (ver anexo G). Una vez observado el inicio de esta transformacion se dio
paso a un estudio mas detallado de la evolucion de la estructura, realizando un

ensayo de difraccion de rayos X in situ en 3% Hx/N; a alta temperatura.
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3.3.1. DRXAT in situ en 3% H>/N,, Como se muestra en la Figura 8, el proceso
de reduccién genera la transformacion de la fase RP n=2 a la fase RP n=1; este
proceso inicia alrededor de 775°C y es observable claramente al mantener el
calentamiento en hidrogeno. Aparentemente se completa después de 36 horas
bajo las mismas condiciones, ademas de apreciarse una pequefia reflexion
correspondiente a niquel metélico (2(1=44,5°).

Figura 8. DRXAT en medio reductor de la fase LSMN5.
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Los parametros de celda para cada uno de los difractogramas obtenidos en el
experimento de difraccién in situ son mostrados en la Figura 9. Durante el
calentamiento existe un cambio notable de los parametros a y ¢ debido a la
expansion térmica. Adicionalmente el medio reductor genera la transicion del
estado de oxidaciéon de Mn** a Mn3* [39]. Por consiguiente, esta transicion genera
aumento en los parametros de red debido a la diferencia de tamafio entre los dos
iones (rvn**=0,53 A, rwn*=0,645 A) [40], comportamiento que ya ha sido reportado

para temperaturas similares en fases como ProsSr1,5Cro,5Mno,504-5 [39].
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El inicio de la transformacion sucede a ~775°C y continua durante las 36 horas a
la misma temperatura, para esta transicion el refinamiento se realizé asumiendo la
presencia de tres fases, RP n=1, RP n=2 y niquel metdlico. Basadndose en la
intensidad de las reflexiones y en la calidad del refinamiento, es posible considerar
gue la transformacion finaliza pasadas las treinta y seis horas de reduccion a
800°C, y que durante el descenso solo son observables dos fases: niquel metélico
y la estructura RP n=1. De igual forma, valiéndose de la informacion obtenida en
los refinamientos, es posible repetir el calculo realizado para el CET, en este
sentido, los valores obtenidos (expuestos en la Tabla 3) durante el enfriamiento
son cercanos a los del electrolito GDC, garantizando la compatibilidad termo-

mecanica entre los componentes de la celda en condiciones anddicas.

Figura 9. Resultado grafico del refinamiento para la fase LSMN5
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Una vez lograda la transformacion de la estructura, se aclararon las siguientes
incégnitas: (i) encontrar un tratamiento mas corto que permitiera transformar
completamente la fase RP n=2 y observar mas claramente el niquel, (ii) corroborar
la exsolucion de niquel sobre la superficie (Analisis MET). Es asi como se plante6
para este primer cometido aumentar la temperatura del ciclo reduccién a 1000°C
con una exposicion de 8 horas, teniendo en cuenta que estas condiciones
conllevarian a una mayor estabilidad y durabilidad del material como &anodo,
sabiendo que las condiciones normales de operacion de una celda SOFC son
hasta 800°C [18]. Bajo estas condiciones, el tratamiento resultd exitoso, ya que el
andlisis Rietveld del difractograma (ver anexo H) permitié determinar una relacion
en masa de 97,2(2) wt.% de la fase RP n=1 frente a un 2,8(2) wt.% de Ni; este
refinamiento fue realizado con el programa JANA. El resultado obtenido fue
comparado con lo reportado para la fase Lai5Sr1,5Mn1,25Nio,7507.5 [27] en la cual el
ciclo de reducciéon hasta 950°C(5h) condujo a una completa destruccidon
obteniendo como productos de reaccion SrO, La>03, Ni y MnO, y otras fases no
identificadas. Teniendo en cuenta que la cantidad porcentual de niquel presente
en la fase inicial es de ~5% se realizo6 un segundo ciclo de reduccion con el fin de
obtener una mayor exsolucién; no obstante, el resultado fue similar con ~3,1 wt.%
de niquel; por tanto, se concluyé que un solo ciclo de 8 horas a 1000°C era

suficiente para realizar la transformacion deseada.

42



3.3.2. Analisis por microscopia electronica de transmision (MET). De acuerdo
con los resultados anteriores, se traté de evidenciar el niquel producto de la
exsolucion utilizando microscopia electrénica de transmision. La Figura 10.a
exhibe la presencia de pequefias particulas caracteristicas de niquel sobre la
superficie de los granos, por lo que se procede al andlisis cuantitativo elemental
utilizando microscopia electrénica de barrido por transmisién (MEBT), en la cual se

analizaron dos regiones distintas del grano (Figura 10.b).

Figura 10. a.) Imagen MET de la fase LSMN5 después de reduccion (1000°C/8h).
b.) MEBT de la fase LSMN5 después de reduccion (1000°C/8h).
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La primera region (Region 1) encierra gran parte de la particula atribuida al niquel
con un contenido porcentual atdbmico alto de ~31%. La segunda region (Region 2)
mas céntrica demuestra un cambio en el contenido porcentual con solo ~8% de Ni,
confirmando de esta forma que la identidad de los granos en la superficie

pertenece al niquel metélico.
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3.3.3. ATG en medio reductor. EIl analisis termogravimétrico hasta 1000°C en
medio reductor de la fase LSMN5 permitié observar tres transiciones marcadas a
lo largo del tratamiento térmico (Figura 11). Un primer descenso en un rango de
temperatura entre los 300 y 500°C, coherente con el supuesto de la transicién de
Mn*/Mn3* postulado en el DRXAT en medio reductor. Un segundo descenso entre
750 y 900°C, atribuido al cambio en el estado de oxidacion de Ni?* a Ni® debido al
proceso de exsolucion, la cual coincide con la temperatura de exsolucién (~775°C)
sugerida en los resultados de DRXAT y en los reportes bibliograficos para este
mismo rango de temperatura [37], [21], [38], [18]. Finalmente, un tercer descenso
atribuido a la transicion Mn®*/Mn?* cuyo rango de temperatura se encuentra entre
los 950 y 1000°C.

Figura 11. ATG de la fase LSMN5 en una atmosfera de 3% H2/Na.
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3.4.1. Compatibilidad con el electrolito GDC en atmosfera oxidante. La Figura
12 muestra los patrones de DRX para la mezcla de LSMN5 (La1,5Sr1,5Mn1,5Nio507)
+ GDC (Ceo,0Gdo,101,95) (50/50) antes y después del tratamiento térmico a 1300°C
durante 10 horas. La estructura de ambos componentes permanece sin grandes
cambios, sin embargo, luego del tratamiento térmico se detecta la aparicion de
picos de impureza, los cuales estan asociados con la formacién de la fase LaNiOs3,
estos productos de reaccion ya han sido observados en fases tipo RP n=1 como
LaoNiO4 [41]. Es importante resaltar en esta etapa, que la impureza es apenas
observable, por lo que se sugiere repetir la prueba para confirmar el resultado
obtenido.

Figura 12. Patrones de DRX de la mezcla Lai,5Sr1,5sMn15Nip507 con GDC en aire

antes y después de la calcinacion a 1300°C/10h.
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3.4.2 Estudio de reactividad en medio reductor (hidrogeno diluido seco). El
estudio de reactividad de la muestra LSMN5 (La1,5Sr1,5Mn1,5Nigs07) en atmésfera
reductora se hizo con el fin de analizar si la fase en cuestién puede ser usada en
celdas SOFC como &nodo. La Figura 13 muestra los patrones de DRX para la fase
antes y después de la prueba de estabilidad en atmosfera reductora (850°C/16h),
donde se evidencio la presencia de la fase RP n=1, Niquel metélico y electrolito
GDC, demostrando una vez mas la transicion de la estructura RP n=2 a una tipo
RP n=1 a la vez que se observa la exsolucion de niquel metalico. EI Anexo J
constata el resultado del refinamiento en el que no se observan picos
correspondientes a fases adicionales formadas o la destruccion de la misma,
ademas también se muestran los respectivos parametros obtenidos. Es
interesante resaltar el comportamiento de esta fase, teniendo en cuenta que el
material sin GDC ya habia sido sometido a condiciones similares (caracterizacion
del material en medio reductor) y que al cabo de tres ciclos (850°C/16h) sélo habia
sido posible evidenciar el inicio de la transformacion de la fase, este hecho
conlleva a pensar en un posible efecto catalizador por parte del GDC, no obstante
es claro que este supuesto debe ser respaldado bajo posteriores pruebas pues
son numerosos los factores que pueden influir en los resultados incluyendo la

concentracion de H: diluido al que se someta.
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Figura 13. Patrones de DRX de la mezcla Lai,5Sr1,5sMn15Nip507 con GDC antes y

después de la prueba de estabilidad en atmdsfera reductora a 850°C/16h.
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Luego de analizar los resultados alcanzados, se concluye que la fase
La1sSr15sMn15NipsO7 podria funcionar como anodo, al alcanzar los objetivos
propuestos en atmosfera reductora con el electrolito GDC, lo cual es una condicion

gue cumplen los materiales candidatos como electrodos en celdas SOFC.
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4. CONCLUSIONES

Las estructuras de tipo Ruddlesden-Popper n=1 de composicién
Lao,eSr1,4MnogNio,104 y Laog,7Sr1,3MnosNio 204 presentan una notable estabilidad a
altas temperaturas en medio oxidante (1200°C); sin embargo, no logran ser
estables en medio reductor a 850°C mostrando que a estas condiciones las fases
se destruyen durante el proceso de exsolucion razén por la cual no cumplen con el
requisito para ser consideradas como anodos para una celda de combustible
SOFC.

Por otro lado, para la estructura RP n=2 Lai5Sr15Mn15Nip 507, también se observo
alta estabilidad en aire (a 1400°C), ademas de presentar una aparente
compatibilidad termomecanica con el electrolito GDC lo que le confiere destacadas
cualidades como posible catodo. Respecto a su comportamiento en medio
reductor, se evidencié exitosamente a traveés de uso de la técnica de MET la
exsolucion de niquel obtenida a 1000°C/8 h en H> diluido, al mismo tiempo que se
logréo la completa transicion de una estructura RP n=2 a una tipo n=1. Es
interesante agregar que la prueba de reactividad en medio reductor evidencio los
resultados anteriores de exsolucion al mismo tiempo que se mantiene estable la
fase de GDC lo que permite pensar en una clara compatibilidad quimica entre el

electrolito y la fase elaborada.

Esta serie de resultados conllevan a pensar que, gracias a las excelentes
propiedades expuestas ademas de la exitosa exsolucién de particulas de niquel,
de las cuales se conoce proporcionan al material un excelente desempefio
catalitico, la fase LaisSrisMnisNipsO7 puede ser considerada como un
prometedor material para la aplicacion como celda de combustible simétrica
SOFC.
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5. RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar una prueba de titulacion por iodometria del material RP
n=2, la cual permitiria determinar con cierta seguridad los valores absolutos de
oxigeno no estequiométrico (d) y con ello conocer su capacidad a conducir los

iones O% (conductividad mixta).

De igual forma, se sugiere realizar un analisis por microscopia electrénica de
transmision (MET) en la prueba de reactividad en medio oxidante lo que permitiria
observar de manera mas clara el comportamiento entre la fase elaborada y el
electrolito GDC.

Finalmente, es imprescindible continuar con el estudio eléctrico y electroquimico

de la fase LaisSri1.sMnisNiosO7, 10 que permitiria conocer su desempefio como

electrodo en una celda de combustible SOFC.
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ANEXOS

ANEXO A. Estructura Ruddlesden-Popper n=1y n=2.

Figura A.1 Estructura cristalina de los materiales RP n=1 (izq.) y n=2 (der.).

61



ANEXO B. Procedimiento para el calculo del peso de los reactivos.

Para este procedimiento se parte de una cantidad objetivo de muestra a preparar,
siguiendo la estequiometria de la fase; se pesan los precursores teniendo en
cuenta que tanto el 6xido de Lantano como el carbonato de estroncio tienden a
carbonatarse/hidratarse en el medio ambiente, por lo que el proceso de pesado
debe realizarse a una temperatura de 300°C para no generar ningun tipo de error
en la medida; de igual forma, se debe tener en cuenta que los precursores de los
gue se parte para sitio B de la estructura son carbonato de manganeso (MnCQOs) y
carbonato de niquel (NiCO3), es por ello que se debe realizar una prueba de
pérdida de peso que permita determinar la relacion entre los precursores y los
productos pretendidos (Mn2O3z y de NiO). Esta prueba consiste en determinar la
relacion entre el peso al inicio y al final del tratamiento térmico de cada uno de los
precursores, partiendo del principio de que en el rango de los 600 a 750°C estos

forman los productos buscados.

Tabla B.1 Caélculo tipo de prueba de pérdida de peso para el MNnCOs3

Masa inicial (g) | Masa Final (g) | Relacion

Prueba 1 0,3031 0,2040 1,4858
Prueba 2 0,2731 0,1842 1,4826
Prueba 3 0,3394 0,2288 1,4834

Promedio 1,4839
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Respecto a los aditivos necesarios para la sintesis, la cantidad de alfa-hidroxiacido
es determinada como tres veces la sumatoria de los moles especificos de los
cationes precursores, este valor es multiplicado por la masa molecular del &cido
citrico y se adiciona un exceso equivalente al 50%. Para el caso del &cido nitrico,
el valor se basa en una relacién experimental de la suma de todos los cationes de
la solucibn mas un exceso agregado; la misma cantidad de agua de-ionizada es

agregada.

Tabla B.2 Calculo tipo de la masa de precursores para la sintesis de la fase LSMN1

Fase L6SMN1
0,3 Laz0s+1,4 SrC0O3+0,45 Mn,03+0,1-

Reaccion NiO—La06Sr1.4Mno.sNio.104
Precursores LasOs3 SrCOs MnCO3 NiCO3

Masa (g) 0,8934 1,8891 0,9636 0,1143
Aditivos de CeHsO- HNO3 H20

sintesis

Medida 2749 23 mL 23 mL
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ANEXO C. Refinamiento estrutural por el método de Rietveld (LeBail).

GENERALIDADES DEL PROGRAMA FULLPROF
El programa Fullprof ha sido disefiado principalmente para realizar el andlisis
Rietveld de los datos de la difraccibn en polvo de neutrones o de rayos X
recolectados a pasos constantes o variables en el angulo de dispersion 20 o
usando la técnica tiempo de vuelo de neutrones (TOF).
EL METODO RIETVELD
El método de Rietveld [42] es un procedimiento de minimizacién complejo que
permite modificar ligeramente un modelo preconcebido basado en un
conocimiento previo externo, con el fin de ajustarlo a un patron experimental. Los
parametros 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 patrén como un dato de
observacion.
El ajuste de los perfiles de difraccion es llevado a cabo punto a punto en el
difractograma, permitiendo realizar un proceso de ajuste iterativo hasta alcanzar
una convergencia entre lo tedérico y lo experimental. En esta tesis, los
refinamientos fueron realizados usando el programa Fullprof [43] 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
difraccion, algunas de estas variables de gran utilidad son:
- Las caracteristicas del instrumento (la curva de resolucion del difractometro,
parametros de desplazamiento concernientes a los desajustes del goniémetro,

geometria experimental, caracteristicas del detector).
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- Parametros estructurales (parametros de celda unidad, posiciones atomicas,
ocupaciones atomicas, desplazamientos atomicos).
- Pardmetros microestructurales (tamafio cristalino medio y microtensiones,
defectos estructurales).
- Parametros de la muestra (orientacién preferencial, estrés residual,
excentricidad, grosor, transparencia, absorcién y fracciones de fase). Los
parametros refinados fueron: funcion del background, posicién zero point, factor de
escala, pardmetros de la celda unidad, contribucibn a la forma del pico,
parametros U, V, W y coeficientes asimétricos.
El método de Rietveld se fundamenta en una funcién de minimos cuadrados, que
busca encontrar el menor valor posible del residuo Sy el cual se define como:

Sy = 2w (Vi — Yer)? (1)
Donde; wi=1ly;, yi es la intensidad experimental observada en el paso i-ésimo del
difractograma y y.i en la intensidad calculada para el paso i-ésimo. La definicion
matematica de y. se muestra en la ecuacion (2), la cual incluye todos los datos
gue determinan la intensidad de una sefial y que dependen de los parametros

refinados.

Yei = Yoi + 2f=15F Lz s - Lo Opp - M - |ka|2 “Qifk (2)
Donde:
Ybi= representa la intensidad del background en el punto 26.
Si= representa el factor de escala de la fase f.
jk= es el factor de Multiplicidad de la k-ésima reflexion.
Lpr= contiene los factores de correccion de Lorentz-Polarizacion.
O#n= es un factor de correccion de absorcion y/o microabsorcion
|Fi|= es el factor de esctructura correspondiente al pico k de la fase f
Qine= 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 ki a ko que contribuyen al

i-esimo paso.
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Pardmetros de pico

La forma del pico es un factor de importancia a la hora de estudiar una muestra
por difraccion de polvo. El correcto refinamiento de la forma de pico es
fundamental no solo para un ajuste visual razonable entre la intensidad calculada
y la observada, sino para que los valores de los parametros estructurales de la
muestra, dependientes de la intensidad integrada, tengan sentido fisico. Si bien,
en un perfil de difraccion se observa que H (el ancho maximo a la altura media del
pico) es funcion del modulo del vector de dispersion, en ausencia de anisotropia
por tamafio de cristales o tensiones reticulares, la funcion H puede modelarse
empiricamente. Esto hace que el pardmetro 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 0 para perfiles Gaussianos (3):

(FWHM)c=H?>=Utan%(©)+Vtan(8)+W (3)

El refinamiento de Rietveld emplea una funcién de perfil qgue modela los picos de
difraccion, por medio del ancho a la altura media, la asimetria, la orientacion
preferencial, el fondo, etc., las funciones mas utilizadas son la Gaussiana (G),
Lorentziana (L), Pseudo-Voigt y Pearson VII.

Generalmente, el procedimiento practico utilizado para ajustar el modelo a los
datos y evitar falsos minimos exige trabajar con modelos parciales cada vez mas
complejos donde una serie de valores razonables (Xi,...Xm-n)o de los parametros
iniciales se dejan fijos, permitiendo al subconjunto (Xm-n+1,...Xm) Vvariar hasta
alcanzar el minimo. El modelo se va ampliando a medida que el ajuste va
mejorando y la funcion de minimizacion se va acercando al minimo absoluto hasta
lograr, en forma razonable, que todos los parametros del modelo puedan ser libres
de variar simultaneamente de forma estable. La seleccion de los distintos modelos

estructurales de las respectivas fases a refinar por el método de Rietveld, pueden
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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 Union Crystallographic) en un
Round Robin de Andlisis Cuantitativo de Fases (http://www.iucr.ac.uk/iucr-
top/comm/cpd/QARR/data-kit.htm).

Criterios de ajuste

Para lograr un ajuste preciso de las intensidades medidas, es necesario que el
modelo utilizado tenga en cuenta la totalidad de factores que intervienen en la
formacion del perfil de difraccion. La utilizacion de un modelo incompleto llevara
inevitablemente a obtener parametros (Xi,...Xm-n) incorrectos. Sin embargo, aun
contando con un modelo adecuado, los errores experimentales en la medida
producen desajustes que no pueden ser evitados. Para asesorarse sobre el grado
de ajuste del modelo a los datos, es necesario utilizar una serie de numeros que
indican distintas relaciones entre las intensidades observadas (yi) y las calculadas
(Yca). Esta serie de numeros reciben el nombre de criterios de ajuste del
refinamiento, y se calculan a partir de los valores residuales R, (R-patron), Ry (R-
patréon pesado), Rexp (R-experimental), y el x? cuyas expresiones se muestran a

continuacion:

R, = Xlyi — yeil/ Zlyil (4)
Rup = 2w — ve)?/ T wiyi?]? (5)
Rexp = [(N - P)/Zwiyiz]l/z (6)
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1/2

x* = GOF =[S,/(N - P)] (7)
Rp representa la relacion directa entre las intensidades observadas y las
experimentales sin ninguna clase de peso entre ellas. Es un parametro muy fiable
de observar durante el proceso de minimizacién ya que responde a pequefios
cambios en el grado de ajuste tanto en el background como en los maximos, sin
embargo, su valor es siempre bajo ya que al no estar pesado suele representar
mas al background (la mayor parte de los puntos en un perfil de difraccién) que a
los méximos de difraccion.

Rwp €s 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 Ry 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 patron de difraccion en su conjunto.

Rexp €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 Rwp 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 nimero de observaciones (N) y el nimero de parametros ajustados
(P). Su expresion esta relacionada con los parametros Rwp Y Re. 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 Rg (Factor R - Bragg) vy el

Rr (Factor R —estructura) que se calculan para asesorar al experimentador sobre
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el ajuste de las intensidades calculadas Ic (mediante integracion de la curva
ajustada a los maximos experimentales) a las intensidades observadas I
(determinadas mediante la integracion numérica de los picos en la region

determinada por el modelo).
Rp =Z|10_Ic|/2|10| (8)
Re = X|lo"* = 12|/ E]1o™| (9)

Estos dos pardmetros 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 demas parametros de ajuste del perfil de difraccion son
altos. Por lo tanto, éstos ultimos so6lo 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 numéricos que asesoran sobre la
calidad del ajuste, la mejor indicacion de éste puede obtenerse durante el
experimento, es decir, mediante la inspeccion visual de la curva y; vs. 208 cuando
es representada junto con la curva y¢ vs. 2 8, lo que permite ademas analizar
detalles del mismo en regiones especificas del difractograma. Adicionalmente, es
muy util representar, la curva de diferencia de intensidades (yi-y.i) 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.

SANDOVAL, Mdnica V., Notas Personales (UIS, 2012).
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ANEXO D. Refinamiento estructural de las fases elaboradas.

Figura D.1. Resultado gréfico del refinamiento para la fase LSMN1
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Figura D.2 Resultado grafico del refinamiento para la fase L7SMN2
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Tabla D.2 Pardmetros de red tebricos.

Lao.sSr1sMnOa
Sintetizado

por sol-gel a

LaSrMno.gNio.1Oa4+s
Sintetizado por
sol-gel a 1350°C

La15Sr1.sMn1.25Nio.7507
Sintetizado por sol-
gel a 1450°C en aire.

1300°C en _
) en aire. [24] [27]
aire. [30]
Sistema
cristalino | Tetragonal Tetragonal Tetragonal
Grupo l4/mmm l4/mmm l4/mmm
cristalino
z 2 2 2
a=b(d) | 38441 3.8264(2) 3,847(2)
c(A) 12.3940 12.4918(6) 20,137(1)
Vol.(A%) | 183150 182.3(1) 298,1 (2)
xe - 1.88 .
RpO%) - 9.09 -
Rwp (%) - 10.8 12,9
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ANEXO E. DRXAT de las fases preparadas en medio oxidante.

Figura E.1

DRXAT de la fase L6SMN1 en ciclo oxidante de aire seco.
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Figura E.2

DRXAT de la fase L7SMNZ2 en ciclo oxidante de aire seco.

a.
3,88 Lot &
388 et o
3,87 s .
3,87 ot
< **
PR it »
3,86 PR 4 i
385 ot 2=
P S * —
3,85 )
0 100 200 300 400 500 600 700 800 % =
Temperatura/°C 8 ~——i: e
w =E=
b. - .
12,66 g = S
. ——— = | 22 3
12,64 oo? 2 = = =
12,62 o*? b : S
12,60 *® o
< 1258 I3 E —_——=
¢ *
T 1256 % LA £ g—'
12,54 o *® g e .
12,52 JO% Ad s |=
1250 e¢?® S|I=
12,48 =
0 00 200 300 400 500 600 700 800 S
Temperatura °C e = —_— —
: : 7 ; 7 e
0 20 30 40 50 60 70
26 (°)

72



ANEXO F. ATG de las fases preparadas en medio oxidante.

Figura F.1 ATG de la fase L6SMNL1 en ciclo oxidante de aire seco.
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ANEXO G. DRX de las fases después de exposicion a ciclos reductores.

Figura G.1 Evolucion de la fase L6SMN1 después de 3 ciclos reductores
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Intensidad (u.a)

Figura G.3 Difractograma de la fase LSMN5 después de 3 ciclos reductores
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ANEXO H. Refinamiento Rietveld de la fase LSMN5 después de exposicién a
ciclo reductor.

Figura H.1 Difractograma de la fase LSMN5 después de un ciclo de reduccion a
1000°C durante 8 horas.
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Figura H.2 Refinamiento Rietveld de la fase LSMN5 después de un ciclo de
reduccion a 1000°C durante 8 horas.
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ANEXO I. Resultados gréaficos del Refinamiento Rietveld (LeBail) para la
mezcla La; sSr1sMn; sNigsO7 + GDC antes y después de la calcinacion.

Figura I.1 Resultados graficos del refinamiento para la mezcla de

La1.5Sr15Mn15NiosO7 + GDC antes de ser calcinada.
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Figura 1.2 Resultados graficos del refinamiento para la mezcla de
Lai15Sr1.5sMn15Nio.s07+ GDC después de calcinarla a 1300°C/10h.
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ANEXO J. Resultados gréaficos del Refinamiento Rietveld(LeBail) para la

mezcla La; sSr1sMn;sNigs07 + GDC después de la prueba de reduccién.

Figura J.1 Resultados graficos del refinamiento Rietveld(LeBail) para la mezcla de
Lai1.5Sr1.5Mn1.sNios07 + GDC después de reducirla a 850°C/16h.
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Tabla J.1 Parametros de red obtenidos a partir del refinamiento Rietveld(LeBail)

usando los datos de DRX después de la prueba de reduccion.

Resultados de Reactividad en medio reductor

Mezcla deLa1'55T1’5Mn1‘5Ni0,5 07

y GDC con

tratamiento térmico reducida a 850°C/16h.

Fase RP n=1 | GDC | Niquel
Slister‘na Tetragonal Cubico Cubico
cristalino
Grupo espacial 4/ mmm Fm-3m Fm-3m
Z 2 4 4
a(d) 3,80563 (10) 5,45337 (15) 3,52542 (46)
b(A) 3,80563 (10) 5,45337 (15) 3,562542 (46)
c(A) 13,0465 (48) 5,45337 (15) 3,52542 (46)
Vol. (A3) 188,9 (1) 162,1 (1) 43,8 (1)
X? 1,29
Rp 4,54
Rwp 5,55
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